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Rezumat,

In capitolul intdi sunt redate consideratiile generale privind aliajele metalice amorfe
masive. Capitolul al doilea cuprinde o sinteza privind materialele metalice amorfe masive duale.
Materialele metalice amorfe masive cu faze duale sunt caracterizate prin prezenta a doua faze
metalice cu structuri amorfe distincte, prezenténd o reunire de proprietati specifice fiecarei faze
componente si astfel atrdgand un mare interes in perspectivele obtinerii de noi materiale. In
capitolul al treilea sunt definite scopul si obiectivele cercetarii. Scopul lucrarii il reprezinta
realizarea unor materiale amorfe masive cu faze duale pe baza de Zr si Fe din familiile Zr-Cu-
Ni-Al-Ti respectiv Fe(Co,Mo,Cr-Al)-B-Si-P-C. Capitolul al patrulea se refera la cercetarile
experimentale privind elaborarea materialelor amorfe masive duale pe bazd de zirconiu si fier
cu proprietati magnetice moi. In capitolul al cincilea sunt prezentate caracterizarile structurale
ale aliajelor metalice elaborate, prin investigatii structurale efectuate prin difractie cu raze X,
microscopie electronica de baleiaj (SEM), analiza calorimetrica diferentiala (DSC). In capitolul al
saselea sunt prezentate proprietatile mecanice si magnetice ale aliajelor elaborate. Capitolul al
saptelea prezinta concluziile finale, contributiile originale si formuleaza perspectiva privind
directiile de cercetare in tematica ce face obiectul tezei de doctorat.
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CAPITOLUL 1. CONSIDERATII GENERALE
PRIVIND ALIAJELE AMORFE MASIVE

1.1 Definirea aliajelor metalice amorfe

Aliajele metalice amorfe sunt acele materiale cu un aranjament atomic care
se caracterizeazd printr-o ordonare a atomilor la scurtd distanta, iar pe distante
lungi se caracterizeaza printr-o lipséd a acesteia, in comparatie cu structura
cristalind a unui material metalic care prezinta o ordonare a atomilor atat la distante
scurte cat si la lunga distanta dupa cum este ilustrat mai jos in figura 1.1.

Figura 1.1 Structura solidelor cristaline (stanga) si amorfe (dreapta), prelucrat din [3]

Primul aliaj metalic amorf a fost elaborat de catre profesorul Pol Duwez,
profesor emerit in fizica aplicata si stiinta materialelor, impreuna cu echipa sa in
Caltech, la Institutul de Tehnologie din California, USA in anul 1960. Astfel, prima
sticla metalica a avut urmatoarea compozitie chimicd Au;sSiys si a fost realizata
folosind o tehnica noua si anume solidificarea ultrarapida a topiturii.

Prin dezvoltarea unor noi tehnici de solidificare ultrarapida, profesorul Pol
Duwez impreuna cu echipa sa de cercetare au obtinut viteze de racire a topiturii de
ordinul a 10°-10° K/s, acestea ducdnd la dobandirea unor efecte structurale
spectaculoase in cazul materialelor metalice, dupd cum urmeaza: extensia
solubilitatii in stare solida de pana la cateva sute de ori mai mare decét cele indicate
de diagramele de echilibru fazic, finisarea granulatiei materialului solidificat la scara
micro si nanometrica a structurilor, formarea de structuri cvasicristaline, suprimarea
cristalizarii in timpul solidificarii cu formare de faze amorfe si implicit obtinerea
sticlei metalice [1][2].

Absenta cristalinitatii in aliajele metalice amorfe conduce la o asociere de
proprietati mecanice: ductilitate si duritate, neintdlnite in materialele metalice
cristaline. In pofida acestei duritati extreme, aliajele metalice amorfe sunt materiale
tenace si nu fragile, ruperea lor fiind precedata de deformari plastice considerabile.
Structura omogend a metalelor amorfe le conferd rezistentd la coroziune
comparabilda in unele cazuri cu a platinei si o rezistenta la oboseala superioara
aliajelor cristaline.

Problema de baza in ceea ce priveste omogenitatea structurala a aliajelor
amorfe este daca aceste materiale contin sau nu defecte punctiforme de tipul
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1.2 - Structura aliajelor metalice amorfe 9

vacantelor. Studii comparative efectuate prin metoda anihilarii pozitonilor in aliajele
cristaline si amorfe au aratat ca defectele la scara atomica de tipul vacantelor
lipsesc in aliajele metalice amorfe, chiar si in cele deformate plastic [4].

1.2 Structura aliajelor metalice amorfe

Structura amorfd se caracterizeaza prin lipsa ordinii la lunga distanta n
aranjamentul spatial al atomilor. De asemenea, ordinea la scurta distanta si lipsa
ordinii la lunga distanta caracterizeaza atét lichidele cat si solidele amorfe.

Pentru caracterizarea structurald a metalelor amorfe s-au dezvoltat doua
modele structurale, unul dintre aceste modele il reprezinta modelul distributiei
intampladtoare ale unitatii moleculare care are la baza principiul conform caruia
atomii de metaloid sunt inconjurati de atomi de metal, dispusi intr-o configuratie
geometrica de prisma triunghiulara. Dezavantajul acestui model reiese din faptul ca
prisma triunghiulard este un element de constructie la un numar mare de compusi
chimici cristalini, ceea ce face sa nu apara diferente semnificative intre structurile
diverselor aliaje metalice amorfe, mult mai elocvent fiind modelul Bernal-Finney.

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 argon lichefiat. Modelul acesta este descris ca o asamblare de goluri poliedrice in
a caror varfuri sunt plasati atomii considerati sfere rigide[1].

Aceste ansamble, denumite poliedrele Iui Bernal sunt ilustrate in figura 1.2.
Luand in considerare algoritmul compresei gazelor, Finney a distribuit static ,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 cuprinsa intre
63 si 66% [1].

Figura 1.2 Forme ale golurilor poliedrice ale lui Bernal: Tetraedru (a); Octaedru (b);
Prisma trigonala (c); Antiprisma arhimedica (d); Dodecaedrul tetragonal (e),
prelucrat din [5]

in cazul structurilor amorfe masive, configuratiile atomice diferd in functie
de tipul aliajului amorf masiv.
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10 Consideratii generale privind aliajele amorfe masive - 1

Inoue clasifica aliajele metalice masive in trei tipuri si anume:
= aliaje Metal-Metal
» aliaje Metal-Metaloid
= aliaje de tip Paladiu-Metaloid
Configuratiile atomice sunt diferite intre aceste trei tipuri de aliaje metalice
amorfe masive dupa cum se observa si in figura 1.3. Conform Iui Inoue, structura
pentru aliajele pe bazd de Zr, Hf si Ti este formata dintr-un cluster icosaedric
(poliedru cu 20 fete) dupa cum se poate observa din figura 1.4, fata de aliajele pe
baza de Fe, Co si Ni care formeaza o structura trigonald, iar aliajele amorfe masive
pe baza de Pd nu indeplinesc cele trei requli empirice propuse de Inoue [5][6].

Structura lichidului
subracit
Aliaje Metal-Metal Aliaje de tip Aliaje Metal-Metaloid
Paladiu-Metaloid
keha deMo. i ns Pe baza de: Pd-, Pt- Pe baza de:Fe-, Co-, Ni-

Figura 1.3 Clasificarea aliajelor metalice masive dupa structura atomica, prelucrat din [6]

Figura 1.4 Cluster icosaedric, prelucrat din [5]
1.3 Termodinamica si cinetica formarii structurii amorfe
1.3.1 Tranzitie vitroasa
in principiu este posibil ca toate solidele cristaline s& fie trecute in stare

vitroasa, daca acestea pot fi aduse in stare topita si apoi racite cu o viteza care sa
nu permita cristalizarea (aranjarea structurii).
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Starea vitroasa reprezinta racirea suficient de rapida (subracirea) a topiturii,
astfel se intrerupe echilibrul termodinamic intern al procesului de ordonare al
atomilor in retele cristaline stabile si conduce la formarea starii vitroase.

Subracirea este intreruperea echilibrului termodinamic intern al procesului de
ordonare in modificarile cristaline stabile, (prin cresterea vascozitatii, mobilitatea
elementelor structurale scade) si conduce la formarea starii vitroase in care se
pastreaza doar ordinea apropiata [1].

Aliajele metalice amorfe masive prezintd in general o stabilitate termica
ridicatd, datorita unui domeniu larg subrdcit, AT,, definita ca diferenta dintre
temperatura de cristalizare si temperatura de tranzitie vitroasa (AT, - Ty - Tg). De
observat faptul ca temperatura de cristalizare nu este un parametru termodinamic,
cum este temperatura de topire a unui aliaj, ci este o valoare cinetica. La racirea
topiturii apar doua tipuri posibile de transformari, cristalizarea si tranzitia vitroasa.
Acestea sunt evidentiate prin modul de variatie al vascozitatii (n) si timpul de
relaxare structuralda (1) in functie de temperaturd, unde timpul de relaxare
structurala reprezinta timpul mediu necesar pentru rearanjarea pozitiilor atomice in
lichid [1].

Dupad cum putem observa si in figura 1.5 de mai jos, avem urmatoarele
situatii:

. cristalizarea prezintd o crestere brusca a vascozitatii la
temperatura de fuziune T; succedatd de o variatie monotona, curba
notata cu litera (a).

. evitarea cristalizarii sau tranzitia vitroasa prezinta o vascozitate
si un timp de relaxare structurala ce cresc continuu, in mod accelerat
odata cu scaderea temperaturii, curba notata cu litera (b).

T

ve=1K/s —

e

-
.
“ve=10°K/s —H o

(b)

10

log 1) [poise]
logz[s]

5

01-

1 | |
1 2 HiglfT: 3 A

Figura 1.5 Variatia vascozitati si a timpului de relaxare cu temperatura
pentru un aliaj metalic si un aliaj metalic amorf masiv din sistemul Pd-Cu-
Si; Unde (a) este cristalizarea si (b) este tranzitia vitroasa, prelucrat din [1]

Asa cum se poate remarca si in figura 1.5, o ricire rapid3, cu o vitezd de v, = 10°
K/s conduce la formarea unei sticle metalice care se rigidizeaza la temperatura Ty, mai
mare ca temperatura Ty, , care corespunde vitezei de racire de aproximativ 1 K/s. De
asemenea la temperatura de tranzitie vitroasa Ty timpul de relaxare structurala este
mai mic cu aproximativ 6 ordine ca marime decét cel corespunzator Tgo.

La o subrdcire corespunzatoare temperaturii T4 , timpul de relaxare structurala
atinge o valoare la care migcarile atomice devin atat de lente incat configuratia
spatiala a atomilor in spatiu nu se mai modificd. Aceasta temperatura T4 se numeste
temperatura de tranzitie vitroasa.
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12 Consideratii generale privind aliajele amorfe masive - 1

Temperatura de tranzitie vitroasa depinde de viteza de racire care este
aplicatd materialului sau aliajului topit si nu reprezintd o constanta a lui [1][2].

1.3.2 Factori ce determina capacitatea de amorfizare

Sticlele metalice sunt influentate atat de factorii termodinamici, care
influenteaza starea lichida in raport cu fazele cristaline, cat si factorii cinetici care au
rolul de a inhiba cristalizarea [1].

1.3.2.1 Factori termodinamici

Temperatura de transformare fazica. Un important parametru il reprezinta
temperatura redusd de tranzitie, Ty, definita ca raportul dintre temperatura de tranzitie
vitroasa Ty, si temperatura de fuziune a aliajului, T;. Tendinta de formare a sticlelor
metalice este favorizata de o valoare ridicatd a lui Ty.

In principiu este posibil ca toate solidele cristaline sa fie trecute in stare
vitroasa, daca acestea pot fi aduse in stare topita si apoi racite cu o viteza care sa
nu permitd cristalizarea (aranjarea structurii).

Temperatura de tranzitie vitroasa depinde de viteza de racire care este
aplicatd materialului sau aliajului topit si nu reprezinta o constanta a lui, asa cum se
poate remarca si in figura 1.6, aliajele metalice amorfe masive pe baza de zirconiu
se obtin la viteze de racire critice foarte mici de v, = 1 K/s fata de aliajele amorfe
ale metalelor de tranzitie unde vitezele de racire critice ale topiturii sunt de ordinul
10°-10° K/s [1].

: f////_ﬂi

L Yy,
1U5_ %Au-ﬁ Pd-Si
107  Pebazade Al —— ///

S
o e 7,
[ < Zr-Ti-Cu-Ni-Be

R, (K/s)

107k PdNi-Cu-P —
i Sticle oxidice
10'4_ L 1 . 1 L 1 . 1 L .
02 03 04 05 06 07 08
T

Figura 1.6 Relatia dintre temperatura de tranzitie vitroasa si viteza de racire critica a
aliajelor amorfe masive pe baza de zirconiu in comparatie cu diverse materiale,
prelucrat din [7]

De remarcat faptul ca aceste aliaje metalice amorfe masive pe baza de
zirconiu se obtin la viteze de racire critice mici, dar suficiente pentru a nu permite
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1.3 - Termodinamica si cinetica formarii structurii amorfe 13

cristalizarea si la o temperaturd redusa de tranzitie (T,q) care se apropie de cea a
sticlelor oxidice [7].

1.3.2.2 Factori cinetici

Factorul cinetic determinant in formarea sticlelor metalice este viteza
critica de racire pentru amorfizare. Ea este definita ca viteza de racire minima
pentru realizarea tranzitiei vitroase prin suprimarea cristalizarii topiturii. Suprimarea
cristalizarii se face la o viteza minima de racire care evita formarea unui singur
germene cristalin intr-un volum de material dat [1].

Asadar, cu cat viteza critica de racire este mai mica cu atat capacitatea de
amorfizare este mai mare dupa cum se observa si din tabelul 1.1.

Tabelul 1.1 Diametre maxime obtinute in functie de viteza criticd de racire [8]

Familia de aliaje | Dimeniunea maxima, Viteza critica de racire
dmax (MM) R.(K/s)
Ln-Al-(Cu,Ni) =10 =200
Mg-Al-(Cu,Ni) ~10 ~200
Zr-Al-(Cu,Ni) ~30 1-10
Zr-Ti-Al-(Cu,Ni) =30 1-5
Zr-Ti-(Cu,Ni)-Be ~50 1-5
Fe-(Al,Ga)- =3 =400
(P,C,B,Si)
Pd-Cu-Ni-P =75 0.1
Fe-(Co,Ni)- ~6 =200
(Zr,Hf,Nb)-B
Ti-Ni-Cu-Sn =6 =200

in cazul amorfizirii se stie ca, datorita cineticii de formare a solidului amorf,
diagramele TTT de cristalizare se pot trasa indirect, cu ajutorul parametrilor cinetici
ai solidificarii cum sunt: frecventa de germinare si viteza de crestere a cristalelor.

Viteza criticdA de amorfizare reprezinta tangenta dusa din punctul
corespunzator temperaturii de fuziune a materialului la cotul curbei de inceput de
cristalizare dupa cum se observa si in diagrama din figura 1.7 [1].
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Figura 1.7 Curba TTT de inceput de cristalizare, prelucrat din [1]

Astfel, putem scrie relatia (1):

T

-T, AT, [K

V

cr

t t S

cr cr

(1.1)

In figura 1.8 este prezentatd diagrama TTT a aliajului comercial Vitalloy 1,
unde se poate observa o plaja foarte mica de racire de aproape 1 K/s, valoare care
este de aproape 5 ori mai mica decat a sistemelor de aliaje anterioare. Datele au
fost obtinute pentru aliajul realizat prin levitatie electrostatica () si prin prelucrare
in creuzete de carbon de Tnaltd puritate (A) [9].

1100 7 :
Zra12Ti136C0125NicBezzs
w0o0{ % I ]
o i Cristalin
2 Lichid racit
£ 8004 rapid
2 v
& 7004 -9 1
T 3
L™
Amorf
Bm T T T
1 2 3 4
log timp [s]

Figura 1.8 Diagrama TTT a aliajului Vitalloy 1, prelucrat din [9]

in figura 1.9 este ilustratd diagrama CCT cu vitezele critice de rdcire pentru
aliajele metalice amorfe conventionale si pentru aliajele metalice amorfe masive [6].
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Figura 1.9 Curba CCT de inceput de cristalizare, prelucrat din [6]

Pentru a obtine aliaje amorfe masive, viteza criticd de racire pentru amorfizare
trebuie s§ fie foarte mic3 0,1...10%K/s. Valoarea vitezei critice de amorfizare depinde
si de compozitia chimica a aliajului [1][2].

Luand in considerare toti acesti factori ce determinda capacitatea de
amorfizare, putem afirma intr-un mod succint cd aceasta reprezinta usurinta cu
care un lichid poate fi racit pentru a se forma structura amorfa, fara posibilitatea de
a se forma faze cristaline.

Asadar o capacitate de amorfizare mare este asociata cu viteze de
cristalizare lente. Viteza critica de racire mica este corelatd cu o capacitate de
amorfizare mare si astfel se obtin produse cu grosimi mai mari conform diagramei
din figura 1.11 [10].

A8 Capacitate
de
amorfizare
ridicata

Capacitatea de amofizare —»
Grosimea c!

Grosime critica ——————%»

Figura 1.11 Capacitatea de amorfizare a unui aliaj amorf, prelucrat din [10]
1.4 Aliajele metalice amorfe masive

1.4.1 Definirea aliajelor metalice amorfe masive

O definitie arbitrara a aliajelor metalice amorfe masive este aceea prin care
un aliaj metalic amorf este denumit masiv daca poate sa fie masurat pe o scara de
ordinul milimetrilor in ceea ce priveste grosimea produselor obtinute. Primul aliaj
amorf masiv aparut in literatura de specialitate a fost elaborat de Chen si echipa lui
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de cercetatori in anul 1974. Au fost folosite in vederea obtinerii unor astfel de
materiale, metode simple de turnare-aspirare. Astfel s-a obtinut pentru prima data o
bard (un rod) cu un diametru de ordinul milimetrilor din aliaj amorf masiv cu
compozitia chimica: Pd-Cu-Si si la o viteza critica de racire semnificativ mai mica, de
doar 10° K/s [9].

In anul 1982, cercetatorul Turnbell si colegii sdi au obtinut cu succes bine
cunoscutul aliaj metalic amorf masiv din familia de aliaje: Pd-Ni-P prin folosirea
metodei de tratare cu fondant de oxid de bor, pentru a purifica topitura. Incercarile
experimentale cu fondant au ardtat ca valoarea redusa a temperaturii de tranzitie
vitroasa a aliajului atinge 2/3 atunci cadnd formarea eterogend a germenilor de
cristalizare a fost suprimata, iar bara (rodul) de ordinul milimetrilor pana la un
centimetru din aliaj amorf masiv este solidificata la rate de racire in jurul a 10 K/s.

Astfel cu un aliaj cu o compozitie chimica: Pd4gNisgP29 S-a obtinut un aliaj
amorf cu un diametru de 5 mm. Structura atomicad a acestui aliaj amorf masiv este
prezentata in figura 1.12 [9].

Pd

Figura 1.12 Structura atomica a aliajului amorf masiv cu compozitia
chimica: Pd-Ni-P; compus din: fosfor (roz), nichel (verde), paladiu ordonat
(albastru) si paladiu dezordonat (rosu), prelucrat din [11]

In anul 1997 echipa de cercetare a Iui Inoue revizuieste compozitia aliajului:
Pd4oNisoP2o si prin introducerea elementului de Cu cu o pondere de pana la 30% din
acesta si astfel s-a obtinut cea mai spectaculoasa compozitie din aceasta familie de
aliaje pe baza de Pd, aliajul amorf masiv: Pd4oCusgNiigP2o Si cu care s-au obtinut
diametre maxime de péana la 72 mm. Acesta fiind sistemul cu capacitatea cea mai
mare de amorfizare cunoscuta pana in prezent.

Cu toate ca obtinerea de aliaje amorfe masive pe baza de Pd a fost o mare
realizare, datorita costurilor foarte mari ale paladiului, interesul din partea mediului
industrial privind producerea si caracterizarea acestei familii de aliaje metalice
amorfe masive a disparut dupa doar cativa ani, ramanand a fi in continuare studiate
mult in mediul universitar si in centrele de cercetare.

La sfarsitul anilor '80, Ionue si echipa sa de cercetatori din Universitatea
Tohoku din Japonia au reusit sa descopere noi sisteme de aliaje multicomponete
compuse in principal din elemente metalice care au in comun viteze mici de racire in
vederea amorfizarii. Dupa ce a fost investigatd capacitatea de formare a aliajelor
ternare din familia pamanturilor rare cu Al si alte metale feroase, s-a observat la
acestea o capacitate de formare excelenta. Astfel au fost studiate aliajele: La-Al-Ni
si La-Al-Cu, avand ca element de bazd un element din familia pamanturilor rare.
Prin turnarea aliajului topit cu compozitia LassAlysNiyg intr-o matrita din cupru
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prevazuta cu un sistem de racire cu apa s-au obtinut bare (tije) cu structuri
complet amorfe mai mari de 5 mm in diametru [9][12].

Studiile efectuate intre anii 1988 si 1990 asupra aliajelor metalice amorfe
masive multicomponente pe baza de Mg, La si Zr cu un interval mare al lichidului
subracit de 50-125K dinainte de cristalizare au condus la obtinerea unor produse de
ordinul milimetrilor, deoarece stabilitatea mare a lichidului subracit fata de
cristalizare a permis producerea aliajelor metalice amorfe masive prin folosirea unor
procese de racire conventionale mai lente (figura 1.10) [13].

106"1v|-|-|'1'l
OF.aop'3C7
10
103 1
- Pd4oCusoP2 -Al-Ga-P-C-B| £
" 1021 PtgoNizoP2g %‘ =
~ LaggAlasNizg” Nb-B -
2, n1/2760AlNI2s”  § £
o 10°[ Cus 410 =
Zr-Al-Ni-Cu-Pd
ol Pd-Cu-Ni-P ~°
10 (non-fluxed) /
Zr-Al-Cu-Pd
107"} 2
d-Cu-Ni-P 4100
(fMluxed)
1072

0 20 40 60 80 100 120
ATx=(Tx -Tg) /K

Figura 1.10 Relatia dintre viteza de racire critica (R.), dimensiunea maxima a
aliajelor obtinute (tmax) Si intervalul de temperatura al lichidului subracit
(ATyx) pentru aliajele amorfe masive, prelucrat din [14]

De asemenea, in privinta evaluarii capacitatii de amorfizare, cercetatorul
japonez Akihisa Inoue a propus trei reguli empirice pe care trebuie sa le
indeplineasca aliajele amorfe capabile sa formeze structuri amorfe masive, reguli
care sunt de baza in obtinerea materialelor avansate din prezent:

e Sistemul de aliaje sa fie format din mai mult de trei componente chimice;
e Sa existe o diferentda semnificativda intre razele atomilor principalelor

elemente componente (peste 12%);

e Energie negativa a principalelor elemente componente [15].

1.4.2 Familii de aliaje amorfe masive
In tabelul 1.2 si 1.3 sunt prezentate mai multe sisteme de aliaje amorfe

masive si anii in care au fost descoperite. Primele sisteme de aliaje au fost cele din
sistemele neferoase si pe urma au fost descoperite cele din sistemele feroase [14].

Tabelul 1.2 Metale neferoase [14][16]

Metale neferoase Anul
Mg-Ln-M (Ln=element chimic, 1988
lantanide;M=Ni, Cu sau Zn)

Ln-Al-TM (TM=metal de 1989
tranzitie)

Ln-Ga-TM 1989

BUPT



18

Consideratii generale privind aliajele amorfe masive - 1

Zr-Al-TM 1990
Zr-Ti-Al-TM 1990
Zr-Ti-TM 1993
Zr-Ti-TM-Be 1993
Zr-(Nb,Pd)-Al-TM 1995
Pd-Cu-Ni-P 1996
Pd-Cu-Fe-P 1996
Pd-Cu-B-Si 1997
Ti-Cu-Ni-Sn 1998
Ca-Cu-Ag-Mg 2000
Cu-Zr, Cu-Hf 2001
Cu-(Zr,Hf)-Ti 2001
Cu-(Zr, Hf)-Al 2003
Cu-(Zr,Hf)-Al-(Ag,Pd) 2004
Pt-Cu-Ni-P 2004
Ti-Cu-(Zr,Hf)-(Co,Ni) 2004
Au-Ag-Pd-Cu-Si 2005
Ce-Cu-Al-Si-Fe 2005
Cu-(Zr,Hf)-Ag 2005
Pd-Pt-Cu-P 2007
Zr-Cu-Al-Ag-Pd 2007
Ti-Zr-Cu-Pd 2007
Ti-Zr-Cu-Pd-Sn 2007
Tabelul 1.3 Metale feroase [11][16]

Metale feroase Anul
Fe-(Al,Ga)-(P,C,B,Si,Ge) 1995
Fe-(Nb,Mo)-(Al,Ga)-(P,B,Si) 1995
Co-(Al,Ga)-(P,B,Si) 1996
Fe-(Zr,Hf,Nb)-B 1996
Co-Fe-(Zr,Hf,Nb)-B 1996
Ni-(Zr,Hf,Nb)-(Cr,Mo)-B 1996
Co-(Zr,Hf ,Nb)-B 1997
Ni-(Zr,Hf,Nb)-B 1997
Fe-(Co,Ni)-(Zr,Hf,Nb)-B 1997
Fe-Co-Ln-B 1998
Fe-(Nb,Cr,Mo)-(P,C,B) 1999
Ni-(Nb,Cr,Mo)-(P,B) 1999
Fe-Ga-(Cr,Mo)-(P,C,B) 1999
Fe-(Cr,Mo)-(C,B) 1999
Co-Ta-B 1999
Fe-Ga-(P,B) 2000
Ni-Zr-Ti-Sn-Si 2001
Ni-(Nb,Ta)-Zr-Ti 2002
Fe-Si-B-Nb 2002
Co-Fe-Si-B-Nb 2002
Ni-Nb-Sn 2003
Co-Fe-Ta-B-Si 2003
Ni-Pd-P 2004
Fe-(Cr,Mo)-(C,B)-Ln (Ln =Y, 2004
Er, Tm)

Co-(Cr,M0)-(C,B)-Ln (Lh =Y, Tm) 2005
Ni-(Nb,Ta)-Ti-Zr-Pd 2006
Ni-Pd-P-B 2009
Fe-(Nb,Cr)-(P,B,Si) 2010
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1.4.3 Metode de obtinere a aliajelor amorfe masive

Aliajele amorfe masive se pot obtine in functie de aplicatiile pentru care sunt
utilizate. Aceste aliaje se pot obtine sub diferite forme: cilindru, tuburi, placi si sfere.

1.4.3.1 Metoda turnarii in matrita - Turnarea sub presiune inalta

Este una din cele mai utilizate metode de obtinere a aliajelor amorfe masive
in industrie. Acest procedeu ofera ca avantaje viteze mult mai mari de solidificare si
se pot obtine produse cu forme mai complexe comparative cu metodele
conventionale de turnare [17].

Aliajul metalic cu compozitie favorabila amorfizarii este topit in atmosfera
controlata de argon prin inductie de inalta frecventa. Aliajul topit este impins intr-o
matrita de Cu prin intermediul unui piston actionat hidraulic. Topitura aflata in
contact cu peretii matritei se solidifica. Pentru a nu avea complicatii in extragerea
aliajului din matrita, in interiorul acesteia se aplica pe pereti un lubrifiant. Instalatia
este prevazuta cu un orificiu pentru evacuarea gazelor, cu scopul evitarii porozitatii
in topiturd conform figurii 1.13 [18].

' Evacuare

Matrita de otel
B | — 4 B
| — Matrita de Cu

Proba

e

o4 i i
Inductor//ﬂ

|
Creuzet /é_

Topiturd

B
&

&
/\ Piston
' Presiune
Figura 1.13 Turnarea in matrita sub presiune inaltd: 1.Evacuare; 2.Matrita de

otel; 3.Matrita de Cu; 4.Proba; 5.Inductor; 6.Topitura; 7.Creuzet; 8.Piston,
prelucrat din [18]

Intregul proces se realizeazd in cateva milisecunde, obtindndu-se viteze de
solidificare suficient de ridicate, obtinandu-se si o productivitate ridicata. Folosind
aceasta metoda, putem obtine forme cat mai complexe si de dimensiuni mari.

Turnarea de Tnaltd presiune presupune utilizarea unor sisteme de aliaje Mg-
Ln-MT si Ln-Al-MT ( Ln=element al pamanturilor rare, MT=metal de tranzitie) care
au plaja de racire si capacitatea de amorfizare inalta, fiind produse aliaje amorfe
masive cu grosimi de pana la 10 mm, de forma cilindrica si sub forma de filme [17].

1.4.3.2 Procedeul turnarii prin aspiratie
In figura 1.14 este prezentat schematic procedeul turnarii prin aspiratie.
Instalatia de turnare prin absorbtie este formata din doud incinte: una superioara in
care este topit aliajul (5), prin intermediul unui electrod (1), si una inferioara unde
are loc procesul de turnare in matritd de Cu (4). Baza matritei este conectata la o
sursa de vid (3). Cand sursa de vid este decuplata se creeaza diferenta de presiune
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necesara fortarii topiturii sa patrunda in incinta inferioara. Cand se separa cele doua
incinte, diferenta de presiune dintre cele doua incinte permite ca topitura sa fie
aspirata in incinta de turnare si sa fie solidificatd in matrita de Cu [19].

5

ey
= %O@

Figura 1.14 Turnarea prin aspiratie: 1. Electrod; 2. Orificiu de admisie; 3.
Incinta vidata; 4. Matrita; 5. Aliaj topit, prelucrat din [19]

1.4.3.3 Procedeul turnarii cu capac

Conform figurii 1.15, aliajul cu compozitie favorabila amorfizarii (3) este topit si
introdus intr-o matrita din Cu (4), prin intermediul unui capac (1) prin aplicarea unei
presiuni de doar 1 kN, iar capacul fiind ghidat de un bloc de Cu (2). Solidificarea se
produce rapid in partea inferioara, datorita contactului topiturii cu matrita de Cu cat si in
partea superioara datorita contactului cu capacul metallic [20].

Un avantaj important al acestei metode este acela ca vitezele ridicate de
racire sunt distribuite uniform. Folosind aceasta metoda s-a obtinut aliajul metalic
amorf masiv cu compozitia chimicd ZrssAlygNisCuzg sub forma de bara cu un
diametru de pana la 30 mm [20].

2.Creuzet - Bloc 1. Capac metalic
de Cu

3. Aliaj metalic 4.Matrita din Cu
amorf masiv

Figura 1.15 Turnarea cu capac, prelucrat din [20]
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1.4.3.4 Metoda turnarii si topirii prin arc electric

Este o metoda utilizatd pentru obtinerea de aliaje metalice amorfe masive cu
compozitii chimice care necesita viteze mici de racire. In figura 1.16 este prezentata
schematic metoda turnarii si topirii prin arc electric: Aliajul (1) este topit prin arc
electric (2) prin intermediul unor electrozi (3), iar cdldura rezultatd este absorbita
de blocul de Cu (4) pozitionat vertical fata de matrita de Cu (5) [21]. Este o metoda
asemanatoare turnarii conventionale in matrita [1]. Totusi aceasta metoda are
urmatorul dezavantaj: desi se formeaza o structura amorfa, in centrul aliajului
turnat s-a observat prezenta zonelor columnare in regiunea formata intre suprafata
de contact dintre topitura si peretii matritei de Cu. Topirea cu arc electric presupune
utilizarea aliajelor din sistemul Zr-Al-MT (metal de tranzitie : Co,Ni,Cu) [21].

5. Matrita din Cu
3.Electrozi

4. Creuzet - Bloc de

racire din Cu 2. Arc electric

1. Aliaj metalic
amorf masiv

Figura 1.16 Topirea si turnarea prin arc electric: 1.Matrita de Cu; 2.Arc
electric; 3.Topitura; 4.Bloc de Cu racit, prelucrat din [21]

1.4.3.5 Metoda turnarii libere

Turnarea in matrita este o metoda des utilizata in industrie pentru a produce
diferite tipuri de produse. Acest procedeu ofera viteze mari de solidificare si obtinere
de forme complexe fata de turnarea in forme temporare.

Turnarea in matritd de Cu reprezintd metoda cea mai utilizata pentru
producerea aliajelor amorfe masive. In figura 1.17 este prezentat schematic
echipamentul utilizat pentru turnarea aliajelor amorfe masive in matrita de Cu intr-o
incintd cu atmosfera controlata [18].
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Figura 1.17 Instalatie de turnare in matrita de cupru pentru aliajele metalice
amorfe masive in mediu protector, prelucrat din [18]

Inductor

1.5 Aliaje metalice amorfe masive pe baza de Zr si Fe

In ultimele doud decenii au fost concepute un numar mare de sisteme de
aliaje metalice amorfe masive. Cu toate acestea in ceea priveste aplicabilitatea lor
industriala, numarul familiilor de aliaje este extrem de redus. Dintre acestea se pot
aminti cele pe baza de Zr si Fe.

1.5.1 Aliajele amorfe masive pe baza de zirconiu

in comparatie cu sistemele de aliaje metalice amorfe masive pe baza de Fe,
cele pe baza de Zr pot fi considerate ca cele mai importante sisteme de aliaje
metalice amorfe masive datorita proprietatilor mecanice cum ar fi rezistenta
mecanica si tenacitate ridicata, de biocompatibilitate, dar si datorita faptului ca
prezinta una din cele mai mari capacitati de amorfizare, obAginéndu-se produse
masive dupa cum reiese si din randurile de mai jos [22]. In figura 1.18 este
prezentata grosimea maxima in functie de anul in care au fost descoperite aliajele.

100
1ok Pd-Cu-Ni-P
E Zr-Ti-Cu-Ni-Be
fg : @ Zr-Al-Ni-Cu
z 1 PA-Ni-P B~ g Mg Cu-y
g La-Al-Ni
§ B Au-Pb-Sb
ﬁ 01
<} Pd-Cu-Si m
O

0.01+

Au-Si
1E-3 | | | | |
1960 1970 1980 1990 2000 2010

Anul

Figura 1.18 Grosimea maxima in functie de anul in care au fost descoperite
aliajele, prelucrat din [22]
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Astfel primele aliaje metalice amorfe masive cu grosimi de ordinul
milimetrilor au fost obtinute in sisteme pe bazad de Mg si Ln, in 1988-1989, de catre
un grup de cercetatori japonezi condusi de prof. A. Inoue de la Universitatea Tohoku
din Sendai.

In paralel, un alt grup de cercetatori americani condusi de prof. W.L.
Johnson de la Caltech, Pasadena, au largit gama de aliaje metalice amorfe
masive dezvoltand seria pe baza de Zirconiu, cu adaosuri considerabile de Be si
Ti. In anul 1991, in urmatoarea etapa au fost elaborate de asemenea impreuna cu o
familie de aliaje amorfe masive pe baza de zirconiu cu mai multe elemente: Zr-Cu-
Ni, Zr-Cu-Ni-Al si Zr-Al-Ni-Cu. Grosimile critice de turnare ale acestor aliaje s-au
situat la valori in jur de 15 mm, reprezentativ fiind aliajul ZrgsAl;.5sNijoCu;7 5.

Rezultatele Iui Inoue au fost rapid recunoscute si cercetdrile au fost
continuate de catre Johnson si colaboratorii sai de la Universitatea din Caltech.
Echipa lui Johnson a inceput cautarea compozitiilor favorabile amorfizarii la inceputul
anilor '90, iar in anul 1993 Johnson si Peker au dezvoltat aliajul pe baza de zirconiu:
Zr-Ti-Cu-Ni-Be, acesta fiind denumit ca Vitreloy 1 (Vit 1). Pentru aliajul pe baza de
zirconiu cu compozitia: Zrgy »Tii3.8CU125NijoBess s, de asemenea s-au atins grosimi
spectaculoase de pana la 50 mm. In urmatorii 10 ani, proprietatile aliajului Vitreloy
1 (Vit 1) au urmat a fi studiate intens. [9][12].

O importanta mare in obtinerea unor materiale masive este reprezentata de
optimizarea proportiilor elementelor chimice componente dupa cum se observa si in
diagrama din figura 1.19, unde se aratd relatia dintre compozitia aliajului si
diametrul maxim obtinut. Astfel pentru aliajul metalic amorf masiv cu compozitia Zr-
Cu-Al-Ag s-a obtinut prin turnare in matrita de cupru o bara cu un diametru de 25
mm [16].

45 50 60

Zr (at.%)=>»

Figura 1.19 Relatia dintre compozitia aliajului Zr-Cu-Al-Ag si diametrul maxim
obtinut, prelucrat din [16]

1.5.2 Aliajele amorfe masive pe baza de fier

Dezvoltarea aliajelor amorfe feromagnetice a inceput in anul 1965, dupa
observarea experimentala a domeniilor magnetice in filmele amorfe Fe-P si Co-P de
catre A. Brenner. Primul aliaj amorf masiv pe bazd de Fe, cu compozitia chimica
Fe,,AlsGa,P11CsB,4 a fost dezvoltat in 1995 de catre un grup de cercetatori condusi
de Akihisa Inoue [24]. De aici s-a deschis drumul spre dezvoltarea unor noi

BUPT



24  Consideratii generale privind aliajele amorfe masive - 1

compozitii de aliaje amorfe masive pe baza de Fe dupa cum se observa si in figura
1.20.
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Figura 1.20 Grosimea maxima a aliajelor metalice amorfe masive in functie
de anul in care au fost descoperite, prelucrat din [25],[26],[27],[28],[29]

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.
Gubanov a fost primul cercetator care a emis ipoteza existentei feromagnetismului
in aliajele amorfe [23]. Metalele de tranzitie prezente in compozitia aliajului, precum
Ni pot imbunatati in mod semnificativ proprietatile magnetice moi, iar metaloizi
precum B si Si au un rol foarte mare in formarea aliajelor metalice amorfe pe baza
de Fe. Influenta a proportei elementelor asupra diametrelor critice obtinute in urma
turnarii de probe sub forme bare in matrita de Cu se prezinta si in figura 1.21, unde
se arata corelarea dintre procentele atomice ale elementelor de Si, B, F din
compozitia Fe;(SIxByPz).4 [30].

Fe:(SixByPz).4 B M Faza amorfa + Cristalina
@® Material amorf
O Material amorf masiv

Figura 1.21 Relatia dintre compozitia aliajului Fe;s(SixByPz)24 i
diametrele maxime obtinute, prelucrat din [30]
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in mod similar si in figura 1.22 se aratd o corelare a variatiei proportiei
elementelor Si, B si C din compozitia Fe;sPs5(SixByCz)19, Capacitatea de amorfizare si
diametrele critice obtinute in urma turnarii de probe sub forme de bare in matrita de
Cu [30].

Fe76Ps(SixByCz)19 B ® Material amorf
O Material amorf masiv

Figura 1.22 Relatia dintre compozitia aliajului Fe;s(SixByPz).4 si diametrele
maxime obtinute, prelucrat din [30]

Acestea influenteaza capacitatea de amorfizare, stabilitatea termica si
proprietatile acestor materiale. Aceste elemente au o puternica afinitate cu
elementele de baza ale aliajelor amorfe masive, de exemplu Fe si pamanturile rare
[31][32]. In comparatie cu aliajele amorfe pe baza de Zr, aliajele amorfe pe baza de
Fe ofera cateva avantaje importante: cost redus si bune proprietati magnetice, insa
fragilitatea si capacitatea de amorfizare scazutda a acestor materiale avansate pe
baza de Fe reprezina marele lor dezavantaj [23].

1.5.3 Proprietatile aliajelor metalice amorfe masive

Aliajele metalice amorfe poseda caracteristici deosebite si nemaiintalnite la
nici o altd clasda de materiale cunoscute in ultimele decenii. Aceste proprietati
exceptionale se datoreaza absentei cristalinitdtii care conduce la valori foarte
ridicate ale rezistentei la rupere, compresiune si de asemenea, omogenitatea
structurald prezenta intr-un aliaj metalic amorf masiv, superioard aliajelor metalice
cristaline conduce la crestere semnificativa a rezistentei la coroziune [33].

1.5.3.1 Proprietati mecanice

Proprietdtile mecanice imbind comportarea ductila la indoire, forfecare si
compresiune cu o duritate foarte ridicatd si cu o valoare a limitei la curgere de
ordinul E/50, unde E este modulul de elasticitate care prezinta o valoare ce se
apropie de limita teoretica.

In figura 1.23 este prezentat cum aliajele metalice amorfe masive printre
care si cele pe bazd de Zr si Fe, combind duritatea mult superioard aliajelor
cristaline cu elasticitatea apropiata de cea a materialelor polimerice [22].
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Figura 1.23 Rezistenta mecanica in functie de limita de elasticitate pentru
diferite materiale, prelucrat din [22]

Comparand aliajele amorfe pe baza de Zr cu aliajele cristaline si cele de Ti,
putem afirma ca au densitati similare, dar au modulul lui Young si o tensiune peste
limita de rupere superioara. Sticlele metalice au o limita de curgere la tractiune
ridicata (1,9 GPa) si o rezistentd specifica mare, facandu-le un posibil inlocuitor al
Al, dar cu o mai mare rezistenta la deformare plastica permananta [22]. Pot absorbi
mai putind energie si pot elibera mai multa energie, insemnand ca dupa aplicarea
unei sarcini materialul poate reveni la forma initiala. Aceasta proprietate de revenire
le face utile in industria echipamentelor sportive.

Studiile au aratat ca aliajele amorfe masive au modulul lui Young scazut si o
rezistenta la tractiune mult mai mare decat a aliajelor cristaline, diferenta fiind de
circa 60%. La aliajele amorfe avem diferite modele de ruperi fragile si plastice,
diferite de cele observate la materialele cristaline [9].

In ceea ce priveste ductilitatea, metalele amorfe au alungiri de rupere mici
la solicitari de intindere (sunt foarte ductile la scara macroscopicad), iar alungirea la
rupere in incercarea la tractiune a metalelor amorfe este foarte mica, intre 1,2 si
2,5 % [1][2].

Prin duritate se pot caracteriza din punct de vedere al proprietatilor de
rezistentd metalele cu structura amorfa, existand corelatii intre valoarea duritatii
determinata la nivel microscopic sau prin nanoidentare si valorile rezistentei la
rupere, respectiv ale limitei de curgere. O astfel de corelatie este reprezentata in
relatia [1]:

Rn=0,3xHV+C (1.2)

,unde R,, este rezistenta mecanica la rupere, HV este duritatea, iar C o
constanta ce depinde de material.

De asemenea s-a stabilit relatii intre limita la curgere si duritatea
materialului [34]

RC=A(HIT) undeAz( i ) (1.3)

2.8 h max
In relatia (2) HIT reprezintd valoarea duritatii obtinutd prin nanoidentatre,
iar hs si hna reprezinta adancimile de patrundere finald, respectiv maxima a
penetratorului [34].
Rezistenta la rupere, R, prezintd valori ce se apropie de rezistenta
teoretica, probabil datorita absentei periodicitatii de translatie. Unele aliaje metalice
amorfe pe bazd de Fe depdsind otelurile de inaltad rezistenta.
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in figura 1.24 - (a) este reprezentatd relatia dintre propriettile mecanice
ale aliajelor amorfe masive si materialele uzuale: rezistenta la tractiune o.f, cu
modulul lui Young (E), iar in figura 1.24 (b) avem reprezentata relatia dintre
proprietatile mecanice ale aliajelor amorfe masive si ale materialelor metalice
uzuale: duritatea in unitati Vickers (HV) si modulul lui Young (E) [9].
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Figura 1.24 Relatia dintre proprietati mecanice si modulul de elasticitate al
aliajelor amorfe masive pe baza de Zr cu alte materiale, prelucrat din [9]

Figura 1.25 prezinta dependenta dintre duritate si limita la curgere pentru
diferite familii de aliaje amorfe masive si aliaje conventionale. Se remarca faptul ca
in cazul aliajelor amorfe masive avem valori ale duritatii si limitei la curgere
superioare celor corespunzatoare materialelor metalice conventionale [10][35].
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Figura 1.25 Limita la curgere a aliajelor amorfe masive, prelucrat din [22][35]

Aliajele amorfe masive pe baza de Zr prezintda energii mari de impact.

Experimental

s-au obtinut energii de impact care variaza de la 110 la 140 KJ/ m

2

alaturi de o tenacitate ridicatd. Limita de oboseala este apropiata ca valori de cele
ale aliajelor cristaline [10][9].
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Desi un otel de inalta rezistentda are una din cele mai mari limite de
elasticitate a aliajelor metalice conventionale, se poate observa cu usurinta in figura
1.26 ca limita de elasticitate a unui aliaj metalic amorf masiv este mult mai mare
decat a unui otel de inalta rezistenta. Pe de alta parte, modulul de elasticitate
(Modului lui Young) poate fi de obicei de pana la 30% mai mic decat cel
corespunzator unei structuri cristaline [36].
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Figura 1.26 Curba conventionald de tractiune a unui otel de inaltad rezistenta
in comparatie cu un aliaj amorf masiv, prelucrat din [36]

Rezistenta la compresiune este solicitarea unei piese sub actiunea a doua
forte egale si de sens contrar, fiind determinata cu ajutorul unei diagrame tensiune-
deformatie obtinuta in urma efectuarii unor incercari mecanice specific [37].

Dupa cum se poate observa si din diagramele tensiune-deformatie de mai
jos modificarea concentratiei de Al din compozitia aliajului metalic amorf masiv Zrgs.
«CU4AINi;oCo supus la incercarea de compresiune fi influenteaza caracteristicile
mecanice. Aliajul metalic amorf masiv cu concentratia de 13 % Al din compozitie
prezinta cea mai mare rezistenta la rupere de aproximativ 1850 MPa si o deformare
plastica (scurtare) de circa 12.6 % (figura 1.27) [38].
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Figura 1.27 Curba tensiune-deformatie pentru aliajul metalic amorf masiv cu
compozitia Zres3xCu24AIxNipCo, prelucrat din [38]
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1.5.3.2 Proprietati chimice
Rezistenta la coroziune

Proprietatea chimica cea mai importanta este rezistenta la coroziune,
deoarece contactul materialelor metalice cu mediul este caracteristic pentru
performantele acestora in exploatare.

Fiindca structura amorfa este o structura omogena, rezistenta la coroziune a
aliajelor amorfe masive este superioara celorlalte aliaje. Absenta limitelor de graunti
si a altor defecte de retea cristalind face ca zonele critice in care se initieza
procesele de coroziune sa dispara.

Aplicatii ale aliajelor amorfe masive avand proprietdti chimice excelente se
regasesc in industria medicald, acoperiri de protectie, conducte. Spre deosebire de
aplicatiile ca materialele magnetice unde este nevoie de produse sub forma de benzi
subtiri, in aplicatiile unde avem nevoie de rezistenta la coroziune pe suprafete mari,
s-au dezvoltat tehnici speciale pentru acoperiri care sa reziste agentilor chimici
[391[37].

Formarea acestor straturi, pelicule se produc din cauza existentei in
structura unui aranjament atomic omogen si din cauza ordonarii atomilor pe
distanta mica, de asemenea si datoritd lipsei limitelor dintre graunti si lipsei
defectelor din structura amorfa.

Rezistenta la coroziune a aliajelor amorfe masive pe bazd de Zr este
datoratd in principal formdrii oxidului de Zr sub formd de peliculd de grosime de
cativa nanometri. In plus alierea in cantitati mici cu oxid de Al sau Be joaca un rol
vital In Tmbunatatirea rezistentei la coroziune. In figura 1.28 avem prezentata
rezistenta in timp a unor roti dintate, din doua aliaje diferite. Unul este otel si
celalalt este aliaj amorf masiv pe baza de Zr [39].

Roata dintata din Roata dintata din

ol aliaj amorf pe
bazi de Zr
.
'S 5 B ; .8 _-’

Dupa 8 ore Dupa 174 ore

Figura 1.28 Durate de expunere in solutie acida ale unor roti dintate din otel
si aliaj amorf pe baza de Zr, prelucrat din [39]

Se poate observa cum roata dintata realizata din otel se degradeaza mult
mai repede decat cea din aliaj amorf masiv pe baza de Zr, diferenta de timp fiind
de circa 32 de ori mai mare in favoarea aliajului amorf [39].
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1.5.3.3 Proprietati fizice
Proprietati electrice

Rezistivitatea electrica a aliajelor amorfe si nanocristaline este mai mare
decat a metalelor care prezinta o structura cristaling, astfel rezistivitatea electrica in
stare cristalind este de 114x10® Qm, in stare amorf3 este de 363x108 Qm , iar in
stare nanocristalind este de 622x10% Qm [1].

Rezistivitatea electrica (p) a sticlelor metalice prezinta doua caracteristici
distincte:

a) un minim al rezistivitatii de tip Kondo sub care variaza proportional cu
logaritmul temperaturii absolute;

b) o valoare relativ mare a rezistivitatii (p~10-4Wcm) si un coeficient de
temperaturd mic al rezistivitatii la temperatura ambiantd, rezistivitate care isi
schimba semnul cu compozitia.

Aliajele din familiile (Fe, Co, Ni) - B, Si, P sunt materiale magnetice, cu
coercivitate scazutd si o rezistenta electrica ridicatda. Rezistenta electrica ridicata
duce la pierderi mici de curenti turbionari atunci cand este supus alternativ la
campuri magnetice, fiind astfel utilizate cu succes la fabricarea transformatoarelelor
de mare putere si la fabricarea senzorilor pentru detectarea curentului continuu
[37]. Lipsa cristalinitatii conferda metalelor amorfe deosebite proprietati electrice,
ceea ce face ca aceste materiale sa fie utilizate In practica; avand pierderi mici la
remagnetizare ele se utilizeaza la fabricarea transformatoarelor electrice de mare
putere, la fabricarea senzorilor pentru detectarea curentului continuu.

In domeniul electronicii, se utilizeaza la fabricarea capetelor magnetice
audio si video, a miezurilor magnetice pentru componente inductive din
alimentatoarele de putere, a dispozitivelor anti-furt, a magnetometrelor, a
traductoarelor de cuplu [37].

Proprietati magnetice
Atomii pot avea momente magnetice provenite in principal din miscarea de
spin a electronilor, din momentul cinetic orbital al miscarii in jurul nucleului si din
momentul cinetic orbital indus de campul magnetic aplicat.Pentru caracterizarea
comportarii magnetice a unei substante se introduce vectorul intensitatii de
magnetizare, M numit si magnetizatie. El se defineste ca fiind suma vectoriala a
momentelor magnetice ale atomilor raportata la unitatea de volum [37].
. Intensitatea de magnetizare depinde de campul magnetic extern aplicat,
H. In anumite intervale ale intensitatii M = x H, unde factorul de proportionalitate x,
reprezintd susceptibilitatea magnetica.
Intre inductia magnetica B [Tesla], intensitatea campul magnetic H [A/m]
si magnetizatia M [A/m] are loc relatia (2):
B = ug(H+M) = uH (1.2)
,unde p, =4TTx107 H/m este permeabilitatea magnetica a vidului, iar p este
permeabilitate absoluta a substantei relatie care se mai poate scrie si sub forma:
B = pgH+J (1.29)
,unde J [Tesla] este intensitatea de magnetizare.

Feromagnetismul

Substantele feromagnetice prezinta momentele magnetice ale atomilor
dispuse paralel intre ele. Magnetizarea M nu depinde liniar de intensitatea H a
campului aplicat, si, cu exceptia curbei de prima magnetizare, nici univoc, in sensul
ca pozitia punctului reprezentativ in diagrama (H,M) depinde de istoria recenta;
apare astfel, remanenta magneticd, ceea ce conduce (in regim de polarizare ciclicd)
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la fenomenul de histerezis magnetic. In consecintd, in regim de magnetizare
periodica (in cdAmp magnetic alternativ), diagrama (H,M) se prezintd sub forma unui
ciclu de histerezis magnetic. Principalele substante ce intra in aceasta categorie
sunt: Fe, Co, Ni, Gd, precum si unele aliaje ale acestora [37]. Volumul unui cristal
feromagnetic nu este magnetizat in intregime in aceeasi directie: acesta cuprinde
regiuni magnetizate uniform, numite domenii de magnetizare spontana
(domenii Weiss), ce sunt orientate dupa anumite directii, denumite axe de
usoara magnetizare. Se vorbeste, in acest sens, de o magnetizare spontana a
feromagneticilor, axele de usoard magnetizare avand directii specifice, de regula de
indici Miller mici (de exemplu, familia <100> la Fe, familia <111> la Ni, axa c la Co,
etc.). Distributia si dimensiunile domeniilor de magnetizare spontana depind de mai
multi factori (puritate, omogenitate, defecte structurale ca incluziuni nemagnetice,
tensiuni interne, dislocatii, granulatia policristalului, etc.), iar orientarea momentelor
magnetice in interiorul acestora se realizeaza cu respectarea conditiei de energie
minima a zonelor de tranzitie (pereti Bloch), concretizata in continuitatea
componentei normale la perete a vectorului de magnetizare spontana Ms (figura
1.29).

200 pm

Figura 1.29 Domenii de magnetizare spontana si orientarea momentelor magnetice [37.B]

Substantele feromagnetice se caracterizeaza prin faptul cd magnetizarea M
depinde de temperatura, figura 1.30. Temperatura la care M atinge valoarea nulg,
Tc poarta numele de temperatura Curie. Peste aceasta valoare materialele
feromagnetice devin paramagnetice [37].

Ms
A

—v

0 Te

Figura 1.30 Variatia magnetizarii cu temperatura, prelucrat din [37]

Variatia magnetizatiei M in functie de cdmpul magnetic H este prezentata in
figura 1.31.

Curba OA se numeste curba de prima magnetizare. Valoarea magnetizarii in
punctul A corespunde saturatiei din punct de vedere magnetic. Incetarea aplicarii
campului magnetic, conduce la scaderea magnetizarii conform curbei ACD [37].
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32 Consideratii generale privind aliajele amorfe masive - 1

Valoarea magnetizarii M cand intensitatea campului magnetic este H = 0, se
numeste magnetizare remanenta Mr. Demagnetizarea substantei feromagnetice,
implica aplicarea unui camp magnetic de sens opus celui initial de valoare Ms ,
opusa celei corespunzatoare punctului A.

Modificarea campului magnetic H in sensul scaderii de la valoarea My, la 0
(cadnd M atinge valoarea M,) si apoi al cresterii pana la Hpnax (Magnetizarea trecand
prin valoarea 0 pentru H = Hc si M = Mg pentru H = Hpax) conduce la inchiderea
curbei. Se formeaza astfel ciclul de histerezis magnetic.

Comportarea feromagnetica este determinata in masura cea mai mare de
usurinta cu care peretii domeniilor de magnetizare (Bloch) se deplaseaza prin
cristale [37].

Principalele marimi intélnite in reprezentarea curbei de magnetizare si a
ciclul de histerezis ale unui material feromagnetic sunt: cdmpul coercitiv, inductia
remanenta, inductia de saturatie si indicele de calitate.

Campul coercitiv, Hce [A/m] reprezintda valoarea intensitatii campului
magnetic pentru care magnetizarea unui corp se anuleaza. Inductia de saturatie, B
[T] este valoarea pe care o prezinta inductia magnetica atunci cdnd magnetizarea
corpului M a atins valoarea de saturatie Mg, Inductia remanenta, B, [T] este valoarea
inductiei magnetice ramase in corpul magnetizat la anularea campului magnetic
aplicat.

Cadranul II M K Cadranul 1

M,

Hc Humax H

D

M|
Cadranul IIT Cadranul IV

Figura 1.31 Curba de magnetizare si ciclul de histerezis ale unui material
feromagnetic, prelucrat din [37]

Indicele de calitate, (BH)max se defineste ca fiind valoarea maxima a
produsului dintre inductia magnetica si intensitatea campului magnetic. El este
proportional cu densitatea de energie magneticd inmagazinata de corp in procesul
de magnetizare (J/m?) [37].

In functie de marimea ciclului de histerezis, materialele magnetice se impart
in:

+ Materiale magnetice moi, ce au un ciclu de histerezis mic;
+ Materiale magnetice dure, ce se caracterizeaza prin valori ridicate ale
magnetizarii M si ale cd@mpului Hc,

Materialele magnetic moi prezinta un ciclu de histerezis ingust, valori
ridicate ale permeabilitatii si reduse ale campului coercitiv de cel mult 80 A/m. Ele
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1.5 - Aliaje metalice amorfe masive pe baza de Zrsi Fe 33

se magnetizeaza puternic in campuri slabe, dar isi pierd magnetizarea la anularea
campului magnetic aplicat [37].

Materialele magnetic dure isi pastreaza starea de magnetizare si dupa
intreruperea actiunii cdmpului magnetizant. Se caracterizeaza prin cicluri de
histerezis largi, camp coercitiv mai mare de 4000 A/m si indici de calitate superiori
[37].

Materiale magnetic moi

Materialele magnetic moi sunt acele materiale care sunt usor de magnetizat si
demagnetizat. Materialele magnetice moi prezinta un ciclu de histerezis ingust, pierderi
mici prin histerezis si curenti turbionari, cdmp coercitiv mic, inductie remanenta mica,
inductie la saturatie cat mai ridicata si permebilitate magnetica mare.

In functie de forma ciclului de histerezis, materialele magnetice moi au
intrebuintari diverse. Astfel, un ciclu de histerezis inclinat are o permebilitate
magnetica relativ mica, constanta, iar inductia remanenta/ inductia de saturatie
este: B/Bs = 0,1 ... 0,5 aceste materiale se folosesc la fabricarea miezurilor
transformatoarelor, miezurilor bobinelor si a electromagnetilor [37]. Materialele cu
permeabilitate magneticd mare si dependenta de campul magnetic aplicat, raportul
inductie remanentad/ inductie de saturatie este: M,/M; = 0,6 ... 0,8 si se folosesc la
confectionarea miezurilor transformatoarelor, si a electromagnetilor. Materialele
care au raportul inductie remanenta/ inductie de saturatie : M,/M; = 0,8 ... 0,9 si
sunt denumite materiale cu ciclu histerezis dreptunghiular si se folosesc la realizarea
miezurilor pentru memorii magnetice si circuitelor de comutatie [37].

Proprietati magnetice ale aliajelor metalice amorfe

Datorita absentei simetriei cristaline, sticlele metalice sunt moi din punct de
vedere magnetic. Sticlele metalice feromagnetice sunt constituite din metale de tranzitie
cu adaosuri de metaloizi. Comportarea lor poate fi explicata in termenii unui model rigid
al benzilor de energii in care metaloidul furnizeaza electroni pentru banda de energie
incompleta a metalului de tranzitie. Absenta limitelor de graunte si a particulelor de faze
secundare permite limitelor intre domeniile magnetice sa se deplaseze aproape liber,
asigurand sticlelor metalice o mare usurinta de magnetizare. Totusi anumite conditii de
prelucrare (recoacere in camp magnetic, tensiuni interne neuniforme aparute in
procesul de calire) pot sa provoace o oarecare anizotropie magnetica asociata cu
anizotropii structurali si compozitionali [37].

Structura domeniilor magnetice in sticlele metalice este in esenta similara cu
cea observata in aliajele cristaline, asa cum se constata in figura 1.32. Pentru sticla
metalica pe baza de Fe-Co cu magnetostrictiune aproape nula, structura domeniilor
magnetice reflectd modelul de curgere, directia de magnetizare fiind paraleld cu
lungimea benzii la centrul acesteia, perpendiculara pe lungimea benzii la marginile
acesteia [40].

Figura 1.32 Structura domeniilor magnetice: a) in aliajul feromagnetic
cristalin tip permalloy; b) in sticla metalica feromagnetica cu
magnetostrictiune nuld din sistemul Fe-Co, prelucrat din [40]

BUPT



34  Consideratii generale privind aliajele amorfe masive - 1

in figura 1.33 este reprezentatd sub formd de diagramd clasificarea
materialelor cu proprietati magnetice in functie de campul coercitiv Hc [A/m], de
inductia de saturatie Bs [T] si de Inductia remanenta B, [T]. Aliajele metalice amorfe
cu proprietati moi sunt incadrate in partea din stanga a graficului.

2.5 2 B . 2-5
Aliaje
I " metalice —150% CoFe 5 I
= amorfe 3% SiFe Fe T 4
J [Tl Pe baza de Fe Fe AlNiCo 1T
L5 FeSi, FeCoNi  pecoCr TS
140-50% NiFe FeNi, NdFeB
= pulberi o= ]
|: ] |PebazadeNiFe
70-80% NiFe Riglo
-80%
0.5 Pe baza de Co SmCo L 5
| Ferite moi | FeCoVCr |:| Ferite dure
0 ’ i ; ' = : a 0
107! 100 10! 102 103 10* 105 100 —
Materiale H ¢ [A/m]
Materiale magnetice moi magnetice | Materiale magnetice dure
semi-dure

Figura 1.33 Clasificarea materialelor magnetice, prelucrat din [41]
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CAPITOLUL 2. MATERIALELE METALICE AMORFE
MASIVE DUALE

2.1 Prezentare generala

2.1.1 Definire

Materialele metalice amorfe masive cu faze duale sunt caracterizate prin
prezenta a doua faze metalice cu structuri amorfe distincte, prezentadnd o reunire de
proprietati specifice fiecarei faze componente si astfel atrdagand un mare interes in
perspectivele obtinerii de noi materiale.

Materialele metalice amorfe masive cu faze duale, In mod similar unui
material compozit, este de asteptat sa prezinte proprietatile ambelor aliaje metalice
amorfe din care sunt compuse [42].

Dupa cum se stie si in cazul materialelor metalice cristaline, aliajele cu o
structura care prezinta faze policristaline si prezinta de obicei proprietati mecanice si
functionale mai bune decat cele care au o singurd faza cristalina.

In mod similar si pentru materialele amorfe, aliajele metalice amorfe
masive cu faze poliamorfe se asteapta sa prezinte mai multe proprietati unice si in
combinatii neobignuite, decat aliajele care au in structura o singurd faza amorfa.

Cele mai des intalnite aliaje amorfe masive sunt cele pe baza de Zr. In cazul
materialelor metalice amorfe masive duale pe baza de Zr si Fe, aliajul metalic amorf
pe baza de Fe ca faza componenta este aliajul care prezinta bune proprietati
magnetice, dar cu o capacitate de amorfizare scazuta si din punct de vedere al
comportarii mecanice acesta prezinta fragilitate ridicata. Prin introducerea Zr este
de dorit insa ca acest aliaj amorf dual sa-si pastreze proprietatile magnetice, dar sa
prezinte si o imbunatatire a proprietatilor mecanice, atribuite componentei din aliaj
metalic amorf pe baza de Zr, aliaj care are o buna tenacitate si un grad ridicat de
amorfizare [43].

Toate aceste argumente arata actualitatea, dar si importanta foarte mare pe
care o au in prezent aceste materiale amorfe masive duale in cercetarea stiintifica
din domeniul ingineriei materialelor, deoarece aceste materiale pot deschide drumul
spre gasirea unor noi aplicatii in industrie.

2.1.2 Capacitatea de amorfizare

Cerintele pentru formarea unui material metalic amorf masiv dual impun pe
de o parte o capacitate mare de amorfizare, iar pe de alta parte o puternica tendinta
de segregare a fazelor componente (tendintda care insa este in contradictie cu
regulilie de obtinere a unei capacitdti mari de amorfizare) [44].

Fenomenul de segregare este cunoscut in inginerie de o foarte lunga
perioadd de timp si creaza nepldceri in multe procese tehnologice. In domeniul
metalurgiei pulberilor in aproape toate cazurile, particulele pulberilor metalice sunt
de diferite dimensiuni, si nu se poate prezice intotdeauna daca fenomenul
segregatiei va avea loc. Segregarea este posibila datorita golurile care se creaza in
jurul particulelor atunci cadnd sunt amestecate si compactate in vederea sinterizarii.
Particulele mari tind sa se mute spre regiunile mai putin dense alcatuite din particule
mai mici [45].
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36 Materialele metalice amorfe masive duale - 2

Suprapunerea regiunii lichidului subracit al celor doua aliaje metalice amorfe
masive este cel mai important factor in ceea ce priveste capacitatea de amorfizare a
acestor materiale metalice amorfe masive duale [43]

Aliajele metalice amorfe pe baza de Fe prezinta bune proprietati de
rezistentd mecanica si excelente proprietati magnetice moi. Totusi, capacitatea de
amorfizare si deasemenea stabilitatea lichidului subracit a aliajelor metalice amorfe
pe baza de Fe este scazutad in comparatie cu alte aliaje metalice amorfe cum ar fi
cele pe baza de Zr si Pd, dupa cum se poate observa figura 2.1.

C]

10 T T T L]
’ i 2
19 Aliaje metalice amorfe
10° -
— 0.1
10" s
Co», Ni-based
10" -
10° |- Pd-, Pt-based ™ -1 e
o 107 E
b4 Ln-ALTM 3
o 10" | Jdis
10° |-
Zr-Ti-Al-Ni-Cu
10" | Zr-Ti-Be-Ni-Cu
Fe-Al-Ga-P-C-B
107 Pd-Cu-Ni-P -1 100
Feo-Zr-Nb-8
10° k- Co-Zr-Nb-8
‘o‘ L ' L A
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Tq‘ m

Figura 2.1 Variatia vitezei critice de racire, temperatura de tranzitie vitroasa redusa si
grosimea maxima obtinutd pentru diferite aliaje amorfe masive, prelucrat din [46]

Probe de aliaje amorfe masive pe baza de Fe de dimensiuni mai mari de 10
mm Tnca nu au fost elaborate prin metodele conventionale de turnare in matrita de
cupru. Din cate s-ar putea presupune si din cauza dificultatii de mentinerea a unei
viteze de racire suficiente pe intreaga perioada de turnare a probei, pentru a
mentine starea amorfa [47].

Una dintre cele mai importante si cunoscut familii de aliaje amorfe masive
pe baza de Zr este cea din sistemul de Zr-Al-Cu-Ni, datoritd unei capacitati foarte
marii de amorfizare. Capacitatea de amorfizare ridicata se regaseste intr-un interval
larg de 50-70% Zr. Diagramele de mai jos din figura 2.2 prezintd gama
compozitiilor din sistemele Zr-Al-Cu, Zr-Al-Ni si Zr-Al-Co si diametrele maxime
obtinute (15, 18 si 22 mm) pentru aliajele metalive amorfe masive turnate in
matritd de cupru [16].
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Figura 2.2 Gama de compozitii ale aliajelor amorfe masive din sistemele Zr-Al-
Cu, Zr-Al-Ni si Zr-Al-Co si diamnetrele maxime obtinute, prelucrat din [16]

Astfel aliajele metalice amorfe duale pe baza de Zr si Fe se elaboreaza
avand ca scop preluarea proprietatilor favorabile din ambele faze amorfe, iar
metalurgia pulberilor este o alternativa pentru metodele turnarii libere [47].

2.1.3 Familii de aliaje metalice amorfe masive duale
Date despre materialele metalice amorfe masive duale au aparut in
literatura de specialitate in urma cu aproximativ 12 ani dupa cum este sumarizat si
in tabelul 2.1. Acestea sunt niste materiale noi si prezinta un interes mare datorita
asocierii proprietatilor corespunzatoare fiecarei faze amorfe prezente in material.

Tabelul 2.1 Aliaje metalice amorfe masive duale cunoscute pana in prezent

Nr. Compoztii de DAPBMGs Anul Ref.
1 (Zr52_5CU17_9Ni14,6A|10Ti5)600/0(FE40Ni40P1258)400/0 mas. 2003 [48]
2 (Zrs2.5CuU17.9Ni14.6Al10Tis)70% ((Fe4oNisoP14Be)9s5.5Gas5)30% mas.

(Zr52.5CU17_9Ni14,5AI10Ti5)50%((Fe40Ni40P14Bs)95,5Ga4,5)50% mas. 2005 [43]
3 (Mg49Y15Cu36)100.X% (TisUCUZBNilssI’b)xo/o vol. 2007 [42]

4 (FE72A5CU1NszOzSi15,587)X0/O (C056Fe152rngg)1og.x% mas. 2007 [49]
5 (Nis2.sNb1oZr15TiisPts.5)50%(Fe;sSizB17Nb3)50% vol. 2009 | [50]
6 ([(FeOA5COoA5)0A7ssi0AosBo,2]95Nb4)710/0(Pd42A5Ni7A5P20CU30)290/0 vol. 2010 [47]
7 (CU54NiazrzzTi18)7OO/0(erzAlgNi13CU17)3OO/O vol. 2010 [51]

in cazul familiilor de aliaje metalice amorfe masive duale pe baza de Zr si Fe
este de asteptat sa se obtind proprietatile magnetice moi corespondente aliajelor
metalice amorfe pe bazda de Fe insa de dimensiuni superioare. Cu cat procentul
masic sau volumic al fazei pe baza de Fe va fi mai ridicat cu atat aceste materiale
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duale vor prezenta proprietatile magnetice corespondente aliajelor metalice amorfe
feromagnetice cu o singura faza dupa cum se poate observa si din tabelul 2.2 si
respectiv in diagrama din figura 2.3. In ceea ce priveste formabilitatea acestor
materiale duale (DAPBMGs), faza de Zr, in mod similar unui liant, are rolul de a
creste capacitatea de amorfizare (stiindu-se faptul ca faza de Fe are o regiune a
lichidului subracit mult mai ingusta) dupa cum se poate observa in tabelul 2.3 si

respectiv in diagrama din figura 2.4.

Magnetizare, T
o
=

0,80
0,60
0,40

0,20

Tabelul 2.2 Familii de aliaje amorfe feromagnetice

Advanced materials | Ms [T] | Hc [A/m] | R€f
DAPBMGs 1 0,59 27,60 [48]
DAPBMGs 2 0,59 28,91 [43]
Fe-Si-B-P 1,51 0,80 [25]
Fe-Si-B-P-C 1,44 1,20 [26]
Fe-B-Si-P-Nb 1,45 1,00 [29]
30,00
= DAPBMGs 2
—
DAPBMGS 1 L 2500
Fe-Si-B-P )
-— Fe-Si-B-P-C
e ¢ - 20,00
Fe-B-Si-P-Mb
- 15,00
- 10,00
DAPBMGS 2
DAPBMGS 1
- 5,00
Fe—Si—-B-P-C )
FeSiBp Fe-B-Si-P-Nb
————————»
0,00
—8—Ms [T] —#—Hc[A/m]

Figura 2.3 Familii de aliaje amorfe duale pe baza de Zr si Fe, de alije
amorfe pe baza Fe si proprietatile lor magnetice moi corespondente
(prelucrat din [48],[43],[25],[26],[29])

Tabelul 2.3 Capacitate de amorfizare (GFA)

Material avansat

ATx [K] | Ref

DAPBMGs 1 47 48]
Zr-Cu-Ni-Al-Ti 83
Fe-Ni-P-B 40

Coercitivitate, A/m
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Formabilitatea DAPBMGs 1

a0
an = 83
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40
30
20
10

a

w40

Regiunea lichidului subraat, ATx [K]

) DAPBMGS 1 Zr-Cu-Ni-Al-Ti Fe-Ni-P-B
Figura 2.4 Capacitate de amorfizare a unui DAPBMGs si a fazelor care il
compun (preluat din [48])

2.1.4 Metode de obtinere a materialelor metalice amorfe
masive duale

Dezvoltarea metalurgiei pulberilor a fost determinata de progresul stiintific si
tehnic care necesita produse cu proprietati speciale ce nu se pot elabora prin alte
procedee clasice.

Metalurgia pulberilor se impune ca o tehnologie rapida si economica pentru
obtinerea unor produse cu proprietati prestabilite, cu matrice metalica, aliaje sau
combinatii de nemetale, intr-o multitudine de forme geometrice simple sau
complexe. Principalele avantajele ale acestei tehnologii sunt: obtinerea pieselor
sinterizate la dimensiunile si forma geometrica finala, obtinera unor materiale si cu
proprietati speciale, ce nu pot fi elaborate prin procedee clasice, eliminarea
pierderilor tehnologice, a consumului de energie si manopera. Avantajele
metalurgiei pulberii au dus, pe plan mondial, la o dezvoltare progresiva a acestei
tehnologii fata de celelalte, iar in tarile puternic industrializate metalurgia pulberilor
concureaza cu succes cu tehnologiile conventionale cum ar fi: forjarea sau turnarea
etc. Tehnologiile de procesare a pulberilor duc la cresterea productivitatii si eficientei
economice, datorita consumului redus de materii prime, energie si munca fizica
efectuata de operatori [52].

Aceasta metoda de metalurgie a pulberilor este viabila si pentru obtinerea
de materiale amorfe masive duale. Ea presupune parcurgerea urmatoarelor etape
(figura 2.5): obtinerea pulberilor metalice amorfe prin atomizare sau prin macinare
de benzi metalice amorfe, amestecarea fazelor din pulbere metalicd in vederea
omogenizarii si consolidarea materialului metallic amorf masiv dual prin presare la
cald.
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Figura 2.5 Obtinerea materialelor metalice amorfe masive duale prin
metalurgia pulberilor, prelucrare din [1][42][50]

Dupa cum se poate observa, intr-o prima etapa, din aliajul primar se
elaboreaza pulberile metalice amorfe: prin procedeul Melt-Spining se obtin benzi
metalice amorfe (1), care ulterior sunt macinate in vederea obtinerii pulberilor
metalice amorfe sau se mai poate utiliza si un alt procedeu de obtinere a acestor
pulberi metalice amorfe, cum ar fi atomizarea topiturii cu jet de gaz inert (2). Aceste
doua faze metalice amorfe sub forma de pulberi (Faza I si Faza II) sunt amestecate
omogen tot prin procedeul de macinare mecanica (3) avand insd in vedere evitarea
recristalizarii. Intr-o ultimd etapa se efectueazd compactarea pulberilor (4) in
regiunea lichidului subracit prin Presare la cald (Hot pressing) sau prin Sinterizare in

plasma cu scanteie (SPS).
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O schematizare mai detaliata a acestui itinerariu tehnologic de obtinerea
materialelor metalice amorfe masive duale este prezentata in figura 2.6.
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Figura 2.6 Itinerariul tehnologic al materialelor metalice amorfe masive duale
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2.1.4.1 Obtinerea benzilor metalice amorfe prin metoda Melt-Spinning
Procedeul constd in ejectarea jetului de topitura printr-un orificiu al unui
creuzet din cuart, unde jetul de topitura este antrenat de o rola din cupru aflata in
miscare de rotatie la viteze mari. Componenta normala a fortei centrifugale mentine
banda solidificata in contact cu suprafata rolei, iar componenta tangentiala forteaza
banda solidificatda sa alunece pe panta rolei, conform cu figura 2.7. La acest
procedeu se impun urmatoarele doud conditii:

e Viteza de racire la solidificare sa depaseasca viteza minima de vitrificare.

e Timpul de contact al benzii pe suportul metalic sa fie suficient de lung,
pentru cd in momentul desprinderii de suport acesta sa aibe temperatura
sub temperatura cotului curbei de finceput de cristalizare, evitandu-se
cristalizarea si permitand obtinerea de aliaje amorfe [1].

«—— PRESIUNEA GAZULUI
CREUZET

INDUCTOR

TOPITURA _8

BANDA AMORFA

\JA ¥ ROLA DE RACIRE

Figura 2.7 Metoda Melt-Spinning, prelucrat din [1]

2.1.4.2 Obtinere a pulberilor metalice amorfe

Macinarea mecanica poate fi folosita pentru a produce mai multe tipuri de
materiale, inclusiv pulberi amorfe, pulberi nanocristaline, pulberi intermetalice,
pulberi compozite si nanocompozite. Pentru intelegerea mecanismelor legate de
procesul de macinare avem figura 2.8 unde este reprezentat schematic impactul
intre doua bile de macinat asupra materialului care este macinat obtinandu-se aftfel
pulberile metalice, iar in figura 2.9 sunt ilustrate diferite tipuri de impact intre bile,
impact ce survine in timpul procesului [1].

J

T

Figura 2.8 Impactul intre doua bile asupra materialului (benzi) care este
macinat, prelucrat din [53]
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Impact frontal Impact oblic Impactul intre mai multe bile

Figura 2.9 Forme de impact intre bile in timpul macinarii, prelucrat din [53]

De reguld, macinarea mecanica este efectuatd in atmosfera inerta prin
introducerea de argon in recipientul de macinat. Macinarea mecanica este efectuata
fie intr-o moara planetara de macinat cu bile cu intensitate inalta - high energy
planetary ball mill - (Retsch, figura 2.10), fie intr-o moard vibratorie cu bile -
vibratory ball mill - (Spex, figura 2.11) sau in cazul cand se doresc sa se obtina
cantitati mari de pulbere macinatd, macinarea se realizeaza intr-o moara cu bile
conventionald - large conventional ball mill [1].

Figura 2.10 Moara Retsch PM 400, preluat din [54]

Benzile metalice sunt macinate cu o anumitd vitezd de macinare intr-un
recipient de macinat din otel cu ajutorul unor bile din otel inoxidabil. Macinarea se
realizeaza la diferite rapoarte de greutate dintre materialul de macinat si bilele de
macinat. Este recomandat ca materialul de macinat sa prezinte o comportare fragila
pentru a facilita macinarea, iar pentru evitarea oxidarii macinarea se efectueaza in
atmosfera inerta.

in timpul mécinarii in vederea elimindrii pericolului cresterii temperaturii
astfel incat sa se produca modificari structurale cum ar fi recristalizarea in cazul
materialelor metalice amorfe, se recomanda ca macinarea benzilor amorfe sa se
realizeze la o vitezd de macinare cat mai mica. In cazul materialelor cu o ductilitate
ridicatd macinarea este recomandat sa se sa se efectueze in regim criogenic,
aceasta conducand la fragilizarea benzilor cu o ductilitate ridicatd si favorizand
macinarea lor [1].

BUPT



44 Materialele metalice amorfe masive duale - 2

Figura 2.11 Moara SPEX 8000D, preluat din [55]

Atomizarea topiturii cu jet de gaz inert la presiune mare este un alt
procedeu de obtinere a aliajelor metalice sub forma de pulbere. In vederea obtinerii
pulberilor amorfe aceste instalatii sunt modificate pentru asigurarea vitezelor mari
de racire necesare pentru obtinerea structurii amorfe.

In figura 2.12 este reprezentata schema de principiu a unei instalatii de
atomizare a topiturii cu jet de gaz inert. Aliajul metalic primar (1) cu o compozitie
chimica favorabilda amorfizarii este topit intr-un creuzet din cuart sau grafit (2), in
interiorul caruia este prevﬁzut un opritor (3) pentru a optura controlat canalul de
trecerea a jetului topit. Incalzirea pana la temperatura de topire a aliajului se
realizeaza prin inductie cu curenti de Tnalta frecventa intr-un inductor (4). Jetul de
metal topit trece printr-o duza (5) care este amplasata in dreptul sistemului de
atomizare prin care trece argon si de unde metalul topit este pulverizat in picaturi
foarte fine de catre gazul inert. Opritorul este prevazut si cu o termocupla (6).
Picaturile rezultate trec prin recipientul de racire (7) unde se racesc ultrarapid,
rezultdnd o pulbere metalica de forma sferica, ce trece prin separatorul (8) si se
depune la baza bazinului de colectare (9) [1].

6 2

Pompa de Vid

metalicd amorfa
Figura 2.12 Schema de principiu a atomizarii topiturii cu jet de gaz inert, prelucrat din [56][57]

BUPT



2.2 - Metode de consolidare a pulberilor metalice amorfe 45

2.2 Metode de consolidare a pulberilor metalice amorfe

Dintre procedeele de consolidare aplicate in metalurgia pulberilor
traditionald, pot fi utilizate pentru compactizarea pulberilor de sticla metalica numai
acele procedee care nu altereaza starea amorfa a materialului. Printre acestea se
inscriu procedeele de presare, si anume presarea izostatica la rece si presarea
uniaxiald la cald (Hot pressing). Prin aplicarea acestor procedee la consolidarea
pulberilor amorfe de aliaj CugyZrs, Miller si Murphy ajung la concluzia ca se pot
obtine grade de curgere suficiente pentru densificarea pulberilor in produse amorfe
compacte prin presare la cald temperaturi sub Ty, fard sa se producd devitrificarea
materialului [40].

2.2.1 Presarea la cald

in vederea consolidarii pulberilor din aliaj metalic amorf prin presare la cald
(figura 2.13), pulberea metalica amorfa este introdusa intr-o matrita din grafit, iar
incalzirea acesteia in cazul de fata se face inductiv prin intermediul unui inductor
prin care trec curenti de Tnalta frecventa.

Presarea la cald se efectueaza prin aplicarea unei forte uniaxiale asupra
materialului prin intermediul poansoanelor, dar doar atunci cand pulberile metalice
amorfe ajung la temperatura corespunzatoare zonei lichidului subracit pentru a evita
recristalizarea. Presare la cald se realizeaza intr-o incinta cu mediu protector. Se
face un vid fnaintat dupa care se introduce argon. Controlul temperaturii din timpul
procesului se efectueaza prin intermediul unei termocuple [58].

Forta

Poanson /

Poanson
grafit 2:4— Gaz (Ar)
TH

Inductor Cu
Matrita 7/

din grafit
Pulbere —

P

Incinta — Pompa de vid

XZ.

Termocupla

Forta
Figura 2.13 Instalatie de presarea la cald, prelucrat din [58][59]

Structura finald a unui material metalic amorf masiv dual obtinut prin
metoda presarii la cald este controlata cu ajutorul a trei principali parametrii:
= temperatura de incalzire (in zona lichidului subracit)
*= presiunea aplicata simultan atunci cand pulberile amorfe se afld in regiunea
lichidului subracit
= timpul presarii la cald
Un exemplu al unei astfel de ciclograme cu principalii parametrii ai presarii
la cald este reprezentata in figura 2.14. Un atribut cheie al acestei metode il
reprezinta aplicarea simultanda a temperaturii si presiunii impuse [60].
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Etapa1: Etapa 2: Etapa3: l

incalzire Mentinere H
1

- S . -
A

Racire

Temperatura
Junisalg

Timp
Figura 2.14 Parametrii presarii la cald, prelucrat din [60]

Consolidarea pulberilor metalice se realizeazd prin sinterizare. In general
sinterizarea este o operatie de incalzire efectuata in atmosferd controlata care se
aplica semifabricatelor presate. Se desfasoara la temperaturi inferioare temperaturii
de fuziune a componentului principal din amestecul de pulberi. Consolidarea
completa a pulberilor ca urmare a proceselor de sudare se produce prin difuzie, prin
marirea suprafetei de contact dintre particulele comprimatului. In timpul sinterizarii
are loc procesul de topire a componentului secundar sau a componentilor,
diminuarea porozitatii precum si unele procese de recristalizare ceea ce este de
evitat n cazul aliajelor metalice amorfe [37].

Etapele sinterizarii prezentate in figura 2.15 sunt:

Pori

Figura 2.15 Etapele sinterizarii: 1. etapa initiald 2.etapa intermediara 3.etapa finala,
prelucrat din [37]

Etapa initiald (in figura 2.15 notata cu 1) in care puntile de legatura intre
particule sunt punctiforme.

Etapa intermediard (in figura 2.15 notatd cu 2) apare la temperaturi mai
ridicate la care atomii primesc o mobilitate suficienta pentru a difuza dintr-o
particuld in alta stabilind punti de legatura P mai intinse intre agregatele A. In
aceasta etapa se produce si recristalizarea, respectiv formarea de graunti noi in
interiorul particulelor. Porozitatea scade, dar exista pori intre diferitele agregate.
Porii formeaza o retea de canale intercomunicante.

Etapa finala (in figura 2.15 notata cu 3) in care grauntii nou aparuti cresc
prin deplasarea limitelor intre fostele particule de pulbere, iar comprimatul se
transforma intr-o piesa si porii devin izolati.

Formarea puntilor de legatura intre particule si micsorarea dimensiunii
porilor presupune existenta unor fenomene de transfer de masa care pot fi
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exprimate prin marimile indicate in figura 2.16 [38]. Astfel, se realizeaza cresterea
razei exterioare p si a razei interioare R. Raza internda a puntii x isi mareste
dimensiunea, iar distanta dintre centrele celor doua particule L se reduce in timpul
compactizarii. Transferul de masa (figura 2.17) se realizeaza prin difuzia atomilor la
suprafata particulelor de pulbere (3), pe suprafata de contact (2) si in interiorul
particulelor (1) [37].

Figura 2.17 Difuzia atomica in timpul sinterizarii, prelucrat din [37]

Datorita tensiunii superficiale y, in zona puntilor de contact ia nastere o forta
P care tinde sa mareasca raza interna p. Valoarea acestei forte poate fi calculata cu
relatia:

1 1
In mod similar, asupra particulelor actioneaza forta F, datorata tot tensiunii
superficiale, care tinde sa mareasca raza R.

F=% (2.2)

R
Sunt prezente si fenomene de evaporare-condensare la suprafata

particulelor si deplasarea vacantelor. Difuzia pe suprafata particulelor este favorizata
de prezenta lichidului in interiorul porilor. Dupa disparitia legaturii dintre pori,
posibilitatile de transport atomic prin evaporare-condensare si prin difuzie
superficiald se reduc, devenind mai intensa difuzia in interiorul grauntilor. Principalii
parametrii tehnologici ai sinterizarii sunt: temperatura de sinterizare Ts si durata
sinterizarii t.

Temperatura de sinterizare se determina cu relatia Ts=(2/3...4/5) T¢(3), unde T¢
reprezintd temperatura de topire a componentului principal. Durata sinterizarii
depinde de temperatura sinterizarii si de dimensiunile pulberilor. Cu cresterea
temperaturii de sinterizare si prin utilizarea unor pulberi cat mai fine, durata
procesului va fi mai scazuta [37].

2.2.2 Sinterizarea in plasma cu scanteie (SPS)

Sinterizarea in plasma cu scanteie (SPS- Spark plasma sintering) este un
procedeu nou ce constd in aplicarea unei presiuni uniaxiale si a unui curent continuu
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pulsatoriu pentru a sinteriza pulberile din material metalic. Temperatura procesului
este relativ mica, iar timpul de sinterizare este relativ scurt in comparatie cu metoda
conventionald de sinterizare prin presare la cald unde are loc si o incalzire externa
[61]. Acest mod direct al incalzirii permite aplicarea unor viteze de incalzire si de
racire foarte mari, imbunatatind densificarea si promovand mecanismele de difuzie
(figura 2.18), care sa permita mentinerea proprietatilor intrinseci ale nanopulberilor
in produse deplin dense.

©)
Particula () 2 \/\\W/}’@\ _ Particula (B)
\’ \ @ Vaporizare si
' @ @ ‘ Solidificare
: / @ Difuzia vohmuhi

S AN @ pinnia de suprafats
3 \_)G)k/ ® a de suprafata

* Granita de difuzie a
grauntehui

Figura 2.18 Transferul de material realizat in timpul sinterizarii a doua particule de
pulberi metalice amorfe in timpul procesului de SPS, prelucrat din [62]

Ea este consideratd ca o metoda de sinterizare rapida in care puterea de
incalzire nu este distribuitda numai asupra volumului pulberii compactate omogen la
scara microscopica. Mai mult decat atat puterea de incalzire este disipata exact in
locurile de contact intre particulele de pulberi metalice, unde energia este necesara
pentru procesul de sinterizare (figura 2.19) [62].

|
|

Particule
de pulberi

Incalzire
partiala

T
—j Q' (/'l Curent p{‘lﬂ-atoﬁu
L ;

Figura 2.19 Disiparea energiei la scard microscopica, prelucrat din [62]

O schematizare a unei instalatie SPS este prezentatd in figura 2.20 si are
urmatoarea descriere functionala:

e pulberile metalice amorfe sunt introduse in interiorul unei matrita (1),
iar curentul pulsatoriu este generat de un generator de energie (2),
curent ce trece prin particulele de pulbere in interiorul matritei din
grafit si prin poansoanele din grafit (3).

e pulberile sunt sinterizate la 0 anumita temeperatura in zona lichidului
subracit care. Temperatura este monitorizatd prin intermediul unor
termocuple (4) cu un timp de mentinere prestabilit. Sinterizarea se
realizeaza prin aplicarea unei presiuni uniaxiale prin intermediul
acelorasi poansoane din grafit (3) care sunt montate intr-o celuld de
sarcind (5). Poansoanele sunt fixate intr-o presa cilindrica hidraulica
(6) si sunt actionate de la o unitate hidraulica (pompa hidraulicd)
notata cu (7).
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¢ matrita (1) si poansoanele din grafit (3) sunt pozitionate intr-o incinta
cu mediu protector notatd cu (8) si este prevazuta cu o fereastra de
observare (9). Din interiorul incintei se scoate aerul prin intermediul
unei pompe de vid (10) si se introduce gaz inert (11). Atadt pompa cu
vid, gazul inert, cat si pompa hidraulica si generatorul de curent
continuu pulsatoriu sunt actionate de un sistem de reglare si control
electronic (12) [63][64].

(€]

azj

ao

Figura 2.20 Schema de principiu a unei instalatii SPS, prelucrat din [63][64]

in figura 2.21 este ilustrat modul in care curentul pulsatoriu trece prin
particulele de pulbere in interiorul matritei in timpul procesului SPS [62].

5 Particule diferite de pulbere
Curentul electric

N
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de sinterizare N

a
(Peretele interior)
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7
o Z
Descircare ///%

Figura 2.21 Modul in care curentul pulsatoriu trece prin particulele de
pulbere in interiorul matritei in timpul procesului SPS, prelucrat din [62]
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Principalele avantaje ale acestei metode sunt:
- sinterizarea materialelor foarte dense
- porozitate controlata
- absenta liantiilor
- conservarea structurii particulelor componente
- costuri reduse de operare

T reproductibilitate [61].

In pofida numeroaselor avantaje ale aceste metode trebuie mentionat faptul
ca in procesele SPS problema conductivitatii electrice corespunzatoare aliajelor
metalice din care sunt elaborate pulberiile si realizarii unei distributii omogene a
temperaturii de sinterizare, reprezinta o problema deosebit de pronuntata mai ales
la acele materiale care prezinta o conductivitate electrica scazuta [62].

Principalii parametrii tehnologici care intervin in procedeul de sinterizare SPS
conform figurii 2.22 sunt:
® temperatura, viteza de incalzire
® presiunea, viteza de aplicare a presiunii
® viteza de racire
°

timpul de mentinere [61].

Presiunea (MPa)

A e A Temperatura( “C)

Temperatura (°C)
e
Presiunea (MPa)

Timp
Figura 2.22 Parametrii SPS: (1) viteza de aplicare a presiunii, (2) presiunea
maxima (patratd), (3) indepartarea presiunii, (4) viteza de incalzire, (5)
temperatura maxima (inmuiere), (6) viteza de racire, prelucrat din [61].

Un aspect important al sinterizarii in plasma cu scanteie, similar metodei de
presare la cald il reprezintd temperatura de incalzire-mentinere. Incdlzirea si
mentinere se efectueaza doar in regiunea lichidului subracit (intre Tq4 si Ty) pentru a
evita recristalizarea si pentru a pastra structura amorfa dupa indepartarea presiuni
uniaxiale si racire [50].
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2.3 Aplicatii

2.3.1 Aplicatii ale aliajelor metalice amorfe masive

Datorita proprietatilor unice si in combinatii neobisnuite, aliajele metalice
amorfe masive pot fi utilizate in foarte multe domenii. O caracteristica foarte
importanta este aceea ca se pot fabricate relativ usor prin turnare ultrarapida. Astfel
sunt posibile aplicatii in domenii variate cu ar fi: industria aerospatiala, navala,
industria de echipament sportiv, obiecte de lux, sisteme de securitate, aplicatii
medicale si aparate electrice [9].

In tabelul 2.4 este prezentata o corelare dintre caracteristicile fundamentale

si diferite aplicatii ale aliajelor metalice amorfe masive.

Tabelul 2.4 Caracteriticile materialelor in functie de domeniile de aplicare [9]

Caracteristici fundamentale

Domeniu de aplicatii

Rezistenta mare

Materiale structurale pentru masini

Duritate ridicata

Materiale petru tdiere

Tenacitate ridicata

Materiale pentru matrite

Rezistenta energiei la impact ridicata

Materiale pentru scule

Rezistenta la oboseala ridicata

Materiale pentru lipit

Energie elastica ridicata

Materiale pentru echipamente sportive

Rezistenta la coroziune ridicata

Materiale rezistente la coroziune

Stocare de hidrogen ridicata

Materiale pentru stocarea de hidrogen

Rezistenta la uzurda mare

Materiale pentru aparate de scris

Proprietdti magnetice moi bune

Materiale pentru magneti moi

Permeabilitate de inaltd frecventda mare

Materiale magnetostrictive bune

Eficient ca electrozi

Materiale pentru electrozi

Atenuare acustica ridicata

Materiale pentru absorbtia acusticii

Proprietate de auto ascutire

Materiale penetrante

Foarte fluid ca si material vascos

Materiale compozite

Articole sportive

Aliajele metalice amorfe masive pe baza de zirconiu, datorita proprietatilor
sale mecanice deosebite au fost utilizate in industria articolelor sportive in vederea
confectionarii: croselor de golf (figura 2.23), rachetelor de tenis, croselor de

baseball si pieselor de bicicleta[65].

Figura 2.23 Crose de golf confectionate din aliaj metalic amorf masiv pe
baza de zirconiu cu compozitia ZrssCuspAlioNis, prelucrat din [65]
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Micro mecanisme de precizie si rezistenta

Prin metoda turnarii ultrarapide a aliajului metalic in matrita este posibila
producerea unor piese de dimensiuni foarte mici din aliaj metalic amorf masiv
datorita caracteristicii excelente de umplere a acestora. In figura 2.24, in stdnga sus
este ilustrata o roata dintata solara obtinuta din aliajul amorf masiv cu compozitia
Nis3Nb,oZrgTiigCosCus, componenta a angrenajului unui micromotor [66].
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*-/‘ﬁro motor

Decelerator(Gear head)

Figura 2.24 Roata dintatd din aliajul amorf masiv Nis3sNb2oZrsTi;0CosCus,
componenta a angrenajului unui micromotor, prelucrat din [66]

in figura 2.25 sunt prezentate de asemenea produse de dimensiuni foarte
mici din aliaje amorfe pe baza de Zr, utilizate in mecanica find in vederea obtinerii
de roti dintate, arcuri tip spira si arbori de dimensiuni reduse [10].

Arc spiralat din aliaj amorf masiv pe baza de Zr

Cutie de viteze(micro) din aliaj

amorf masiv pe baza de Zr

Material compozit din aliaj
amorf pe baza de Zr :
3 Aliaj amorf masiv pe baza
deZr
&
&

Roata dintata si arbore

Mai multe roti dintate pe ? .
asamblate prin compresiune

un arbore

Figura 2.25 Produse de dimenisuni reduse realizate din aliaj amorf pe baza de Zr,

prelucrat din [10]
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Colectoare de energie solara

In industria spatiald, NASA a implementat pentru nava spatiala GENESIS
colectoare de energie a curentilor solari utilizand un nou aliaj metalic amorfe masiv.
In figura 2.26 sunt prezentate colectoarele de energie de pe nava GENESIS [22].

Figura 2.26 Imagini ale colectoarelor de enerie solara realizate din aliaj amorf
masiv, prelucrat din [22]

Instrumente medicale

Un domeniu important este cel al industriei medicale: materiale
biocompatibile, aliaje non-alergenice, materiale protetice si instrumente de
chirurgie. Se doresc aceste materiale datorita proprietatilor unice de
biocompatibilitate, rezistentei la uzare excelente, raport duritate-densitate foarte
bun in comparatie cu titanul sau otelul inoxidabil. Multe produse care beneficiaza de
aceste proprietati avantajoase sunt dispozitivele reconstructive, implanturile
vertebrale sau pldci si suruburi de fixare a oaselor in cazul fracturilor. De asemenea
o serie de instrumente chirurgicale sunt confectionate din aliaje amorfe massive
(2.27 si 2.28) [67][68].

\

Figura 2.27 Micro-pense si bisturie realizate din aliaje metalice amorfe pe baza de Zr,
prelucrat din [67]
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Ustensile medicale din aliaj pe baza de Zr Muchiea lamei

Figura 2.28 Bisturie realizate din aliaje amorfe masive pe baza de Zr utilizate
in industria medicald, prelucrat din [68]

Incélzire electrica prin pardoseala

O aplicatie care prezinta interes a luat nastere in domeniul instalatiilor de
incalzire. Este o aplicatie de viitor care presupune utilizarea aliajelor amorfe masive
sub forma de benzi un exemplu in figura 2.29. Este o tehnologie noua care poate fi
folosita pentru orice tip de locuinta si ofera foarte multe avantaje, cum ar fi :

- Incdlzirea se produce rapid, opereaza la temperaturi mici si are o rata de
transfer termic mare;

durata de viata majora;
- consumul de curent este redus;

- este o forma naturala si confortabila de incalzire comparativ cu
metodele conventionale;
Se prognozeaza ca va fi o aplicatie ce se va dezvolta pe parcusul anilor [69].

Figura 2.29 Benzi realizate din utilizate in instalatii de incalzire, prelucrat din [69]
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Carcase pentru echipamente electronice

O aplicatie deja de succes o reprezinta fabricatia de carcase pentru memory
stick-uri si telefoane mobile. Desi sunt turnate asemenea plasticului prin injectie,
aceste produse nu se contracta (<0.03%) atunci cand se solidifica asigurandu-se
aceiasi forma tuturor pieselor. Piesele turnate prezentdnd o suprafata foarte fina si
care nu mai necesita alte prelucrari mecanice.

Structura amorfa a metalului combind unele dintre cele mai bune si
neobisnuite proprietati cum ar fi: elasticitatea cu duritate ridicata, rezistenta mare la
coroziune si implicit o rezistenta neobisnuit de mare la zgarieturi, ceea ce este o
caracteristic;“; foarte important in realizarea de carcase pentru diferite echipamente
electronice. In figura 2.30 este ilustrata o cutie pentru un telefon mobil si in figura
2.31 o cutie de memory stick [70].

ﬁ

P—__———T_'_*———“

Figura 2.30 Cutia unui telefon mobil fabricata de Liquidmetal Technologies, prelucrat din [70]

Figura 2.31 Cutia unui memory stick de SanDisk Corporation, prelucrat din [71]

Senzori de curent

Metalele amorfe si feromagnetice isi gdsesc aplicatii si in constructia
senzorilor de curent continuu utilizati in domeniul electronicii de putere sau al fizicii
la acceleratori de particule. Un astfel de senzor de curent (figura 2.32 ) presupune
infasurarea unei benzi amorfe intr-o bobind deja formatd, permitdand masurarea
unui curent de pana la 200 A. Este de dimensiuni mici si este potrivit pentru
masurarea curentului continuu fara a provoca componente ondulatorii mari [1].
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amorfa Conductor
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Figura 2.32 Senzor de curent cu banda amorfa inserata in bobind, prelucrat din [1]

Un alt domeniu de utilizare a materialelor magnetice moi il constituie
dispozitivele electronice. Aliajele magnetice cristaline clasice pentru electronica sunt
aliaje scumpe pe baza de nichel sau pe baza de cobalt (aliaje de tip permalloy).
Metalele amorfe pe bazda de cobalt cu magnetostrictiunea nula poseda o
permeabilitate magnetica extrem de ridicata, in special la frecvente inalte (= 10
kHz), fiind totodatd extrem de dure (duritatea Vickers ~ 800 daN/mm?) si cu o bun§
rezistentd la coroziune. Ele fisi gdsesc aplicatii ca materiale pentru capul de
inregistrare si redare ale casetofoanelor, ca si al discurilor magnetice de memorare.
Datoritd combinatiei intre o mare densitate de flux magnetic si o excelentd
rezistentd la uzurd, capetele de inregistrare produse din aceste benzi de sticla
metalica sunt superioare ca performante globale in raport cu capetele confectionate
din ferita sau permalloy-uri.

Capetele de inregistrare din metale amorfe sunt utilizabile la aparatele de
inregistrat audio si video, la computere si in aparatura stiintifica. In general,
metalele amorfe pentru capete de inregistrare au compozitii din sistemul Fe-Si-B cu
adaosuri de vanadiu, molibden, mangan, sau aluminiu care reduc
magnetostrictiunea fara a altera substantial magnetizarea la saturatie. Compozitiile
optime sunt cele cu magnetostrictiune nuld, bogate in cobalt cu adaosuri de
elemente nemetalice bor si siliciu pentru formarea sticlei [1][40].

2.3.2 Aplicatii ale materialelor metalice amorfe masive cu faze
duale

Aplicatii materialelor metalice amorfe masive cu faze duale se vor regasi in
viitor in pricipalele industrii unde deja aliajele metalice amorfe si respectiv aliajele
metalice amorfe masive au inceput sa inlocuiascd aliajele metalice cu structura
cristalina.

Un avantaj al acestor materiale noi este posibilitatea de a obtine aceste
materiale compozite la dimensiuni mai mari decat a materialele metalice amorfe
masive obtinute pana in prezent si cu forme geometrice complexe. In figura 2.33
sunt prezentate principalele domenii si aplicatii unde ar putea fi folosite materialele
metalice amorfe masive cu faze duale [10].
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Figura 2.33 Aplicatii ale aliajelor amorfe masive in diferite industrii, prelucrat din [10]
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CAPITOLUL 3. SCOPUL, OBIECTIVUL SI
ACTIVITATILE CERCETARII

Justificare

In ultimele decenii asistdm la o perioadd de expansiune in ceea ce priveste
producerea aliajelor metalice amorfe, datorita asocierii unor combinatii de
proprietati nemaintalnite la materialele metalice conventionale. Avand in vedere ca
aceste aliaje se obtin prin racirea rapida a topiturii se pot realiza produse de
dimensiuni reduse de tipul benzilor, a firelor si sau de tipul unor bare. Aliajele
metalice amorfe pe baza de Fe prezintad excelente proprietati magnetice moi cum ar
fi: permeabilitate magnetica ridicata, camp coercitiv si o inductie remanenta mica,
acestea putand fi asociate si cu o buna rezistenta la coroziune, insa in ceea ce
priveste proprietatiile mecanice prezinta o fragilitate ridicata [49]. Aceste aliaje pe
bazad de Fe au o capacitate de amorfizare redusa, obtinandu-se produse sub forma
de bare cu diametre cuprinse intre 1 si 6 mm [19]. Proprietatiile magnetice
recomanda utilizarea acestor materiale metalice amorfe pe baza de Fe pentru
fabricarea de transformatoare electrice de mare putere, a capetelor de inregistrat de
la aparatele audio si a senzorilor [38]. Aliajele pe baza de Zr au o capacitate de
amorfizare foarte ridicatda obtinandu-se produse sub forma de bare cu diametre de
pana la 50 de mm si cu excelente proprietati mecanice [19]. Necesitatea de obtinere
a unor produse de dimensiuni cdt mai mari a condus la o intensificare a cercetariilor
in ceea ce priveste obtinerea unor aliaje metalice amorfe cu faze duale,
caracterizate prin prezenta a doua faze metalice cu structura amorfa, reunind
proprietatile specifice fiecarei faze componente.

Scop

in acest context cercetariile inteprinse in aceastd lucrare au avut ca scop
obtinerea unor noi tipuri de materiale metalice amorfe masive cu proprietati
magnetice moi, de diferite forme si dimensiuni superioare aliajelor amorfe masive
pe baza de fier obtinute prin racirea topiturii.

Obiectiv

In consecintd cercetdrile s-au axat pe realizarea unor materiale amorfe
masive cu faze duale pe baza de Zr si Fe din familiile Zr-Cu-Ni-Al-Ti respectiv
Fe(Co,Mo,Cr-Al)-B-Si-P-C.

Activitati

Activitdtiile aferente Tndeplinirii acestui obiectiv major ce vor fi urmarite
sunt: elaborarea aliajelor metalice amorfe pe baza de Zr si Fe sub forma de pulberi,
caracterizarea pulberilor metalice amorfe din punct de vedere structural (prin
difractie cu raze X, analizd termica diferentiald si prin microscopie electronica),
obtinerea materialelor metalice amorfe masive duale pe bazd de Zr si Fe prin
presarea la cald, caracterizarea materialelor metalice amorfe masive duale pe baza
de Zr si Fe din punct de vedere structural (prin difractie cu raze X, analiza termica
diferentiala si prin microscopie electronica cu baleaj), caracterizarea din punct de
vedere al proprietatilor mecanice si magnetice a aliajelor metalice amorfe masive
duale elaborate.
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CAPITOLUL 4. ELABORAREA MATERIALELOR
AMORFE MASIVE DUALE PE BAZA DE ZIRCONIU
SI FIER CU PROPRIETATI MAGNETICE MOI

4.1 Alegerea compozitiilor chimice

in vederea obtinerii unui material metalic amorf cu faze duale pe baza de Fe
si Zr cu proprietdti magnetice moi intr-o prima etapa s-au ales compozitiile chimice
ale aliajelor primare corespunzatoare celor doua faze ale materialului dual,
compozitii care sunt favorabile amorfizarii.

4.1.1 Alegerea compozitiei chimice a aliajelor pe baza de Fe

Este cunoscut faptul ca aliajele eutectice din familiile de aliaje metal de
tranzitie-metaloid au cea mai mare capacitate de amorfizare. In consecinta B, Si si P
vor prezenta concentratii procentuale in jurul eutecticelor (figura 4.1, figura 4.2 si
figura 4.3). Pentru Iimbunatatirea performantelor magnetice s-a introdus
suplimentar Co, respectiv Mo, Cr-Al in detrimentul fierului.

In consecinta s-au ales pentru elaborare familiile:

- Fe-Si-B-P-C
- Fe-Co-Si-B-P-C
- Fe-Mo-Si-B-P-C
- Fe-Cr-Al-Si-B-P-C
, rezultand aliajele prezentate in tabelul 4.1
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Figura 4.1 Diagrama de echilibru Fe-B, prelucrat din [72]
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Figura 4.3 Diagrama de echilibru Fe-P, prelucrat din [72]

Tabelul 4.1 Compozitiile din familia aliajului Fe-Si-B-C

Nr. Compozitia chimica Ref
1 Fe76Sie,sB10PsCa s [73]
2 Fe;»CooB19P4SisCy -
3 Fe74M04P10C7.5B5.5Si> [74]
4 Fess.4CrsAl;Pg 7Bs.5Sis.3Cr.1 Disponibil in IFW
Dresda
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4.1.2 Alegerea compozitiei chimice a aliajelor pe baza de Zr

Cu ajutorul diagramei

binare de echilibru (figura 4.4 ) s-au ales in vederea

amorfizarii compozitiile chimice pe baza de Zr prezentate in tabelul 4.2. In ceea ce
priveste aliajul cu numarul 1 pentru acesta s-a elaborat aliajul primar, iar aliajul cu

cadrul Leibniz Institute for Solid State and Materials Research
Complex Materials (IFW Dresden) din Germania.

Temperatura °C

Procent atomic

numarul 2 sub forma de pulberi cu structura metalicd amorfa a fost disponibil in
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Figura 4.4 Diagrama de echilibru Zr-Cu, prelucrat din [72]

Tabelul 4.2
Nr. Compozitia chimica .
L Zr48Cu35A|gAgg [75]
Zr52_5Cu17,9Ni14_5AI10Ti5 DISpOnIbIl in
2 (VIT 105) IFW Dresda

4.2 Tehnologia elaborarii aliajelor metalice amorfe duale

4.2.1 Elaborarea pulberilor metalice amorfe pe baza de Fe

Intr-o prim& etap3 se elaboreaz# aliajele primare si se toarnd sub formé de
benzi in vederea obtinerii structurii metalice amorfe corespunzatoare fiecarei
compozitii alese. In cea de-a doua etapa benzile obtinute se macina intr-o moara
planetara cu bile pentru a se obtine pulberea metalica cu structura amorfa.
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in cazul aliajului din familia Fe-Cr-Al-B-Si-P-C acesta a fost obtinut direct
sub forma de pulbere prin metoda pulverizarii atomice si au fost disponibile in cadrul
IFW Dresda.

4.2.1.1 Elaborarea aliajelor primare si a benzilor pe baza de Fe

a) Obtinerea benzilor din aliajul Fe(Co)-B-Si-P-C

Dupad alegerea compozitilor in procente atomice s-a calculat valoarea in
procente masice pentru o cantitate de 10g de material pentru primele 5 compozitii
din tabelul 4.1. Elementele chimice din compozitia aliajului primar au fost disponibile
in cadrul Centrului de cercetare pentru procesarea si caracterizarea materialulelor
avansate din departamentul de Ingineria Materialelor si Fabricatiei al Facultatii de
Mecanicd din Universitatea Politehnica Timisoara. Ca materie prima s-au utilizat
pulberi de Fe pur, Co pur si feroaliajele: FeSi75, FeB23 si FeP27. Determinare masei
aliajelor s-a efectuat cu balanta AND EK-200i din figura 4.5.

Figura 4.5 Determinare masei aliajelor cu balanta AND EK-200i

Pentru topirea aliajului primar se foloseste incadlzirea prin inductie cu curenti
de inalta frecventd. Pentru a induce curentul in material este nevoie de o masa
compactd. Deoarece majoritatea elementelor chimice au fost sub forma de pulberi
metalice s-a folosit presa hidraulica in vederea compactarii acestora, figura 4.6.

Figura 4.6 Presa hidraulica pentru compactarea pulberilor metalice

Acestea au fost compactate sub forma de pastile si au fost topite intr-un
creuzet de cuart. Penru a asigura o temperatura ridicata in vederea topirii si a
omogenizarii s-a folosit un creuzet confectionat din grafit, creuzet ce s-a introdus in
interiorul inductorului. Pe toata perioada topirii s-a asigurat un sub flux continu de
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Ar, conform figurii 4.7. Aliajele primare au fost turnate intr-o matrita din otel sub
forma de bare, figura 4.8.

Figura 4.7 Topirea aliajelor primare prin Figura 4.8 Aliajele primare pe baza de Fe
inductie turnate in matrita.

Aliajul primar s-a debitat cu ajutorul unei dispozitiv cu freza disc, figura 4.9.
Pentru obtinerea structurilor metalice amorfe sub forma de benzi se aplica tehnica
melt spinning. Astfel aliajul primar se retopeste intr-un creuzet de cuart prin
intermediul unui inductor si este racit ultrarapid pe o rola de cupru care se afla in
miscare de rotatie (figura 4.10).

Topitura este ejectata prin aplicarea unei suprapresiuni cu Ar. Toate cele 5
aliaje primare au fost turnate cu o suprapresiune de 0,2 atm Ar la o viteza a rolei de
cupru de 2300 rpm. Benzile obtinute (figura 4.11) au o ldtime de 0,9 mm si grosime
de 0,04 mm.

Figura 4.9 Dispozitiv prevazut cu freza disc Figura 4.10 Echipamentul de elaborare a
pentru debitarea aliajelor primare benzilor amorfe prin metoda melt-spinning

BUPT



64  Elaborarea materialelor amorfe masive duale pe baza de zirconiu si fier - 4

Figura 4.11 Banda din aliaj pe baza de Fe obtinuta prin metoda melt-spinning

b) Obtinerea benzilor din aliajul Fe-Mo-B-Si-P-C

In cadrul stagiului efectuat in Leibniz Institute for Solid State and Materials
Research - Institute for Complex Materials (IFW Dresden) din Germania s-a elaborat
aliajul primar cu compozitia Fe;4Mo4P1oC;5B>sSi, din elemente pure conform
tabelului 4.3. Pentru elementul chimic C se foloseste grafit pur, iar pentru P se
foloseste FeP industrial ce contine 14%P. Fata de primele cinci compozitii in care s-
au variat elementele de P, B si C s-a introdus si elementul de Mo pentru a creste
mai mult gradul de amorfizare.

Tabelul 4.3 Compozita chimica

Elemente chimice Fe Mo Si B
Grad de puritate [%] 99.99 99.99 99.99 99.95

Tot in cadrul instututltui IFW Dresda s-au elaborat si benzile amorfe din
compozitia Fe;4Mo4P10C; 5B, 5Si>. Turnarea s-a realizat prin tehnica melt spinning
folosind echipamentul Biahler (figura 4.12), turnare realizatd intr-o atmosfera
protectoare cu Ar.

Figura 4.12 'Echipamentul Bihler de extrudare a topiturii prin procedeul
Melt Spinning

Turnarea benzilor (6 benzi) s-a efectuat la 1050°C si la o presiune de 300
mbar Ar in incintd si respectiv 470 mbar Ar suprapresiune aplicata la ejectarea
topiturii din creuzet, iar in prealabil s-a efectuat o vidare fnaintatd de 2x10™ mbar
pentru a scoate oxigenul. Rola de cupru a avut o viteza de 25 m/s. Benzile elaborate
au o grosime de 0.06mm si o latime de 2.5 mm (figura 4.13).
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Figura 4.13 Banda din aliaj pe bazé de Fé obtinuta prin metoda melt-spinning

4.2.1.2 Macinarea benzilor metalice amorfe pe baza de Fe

Intr-o primé etapd a cercetérilor s-a ales pentru macinare benzile elaborate
pe baza de Fe-Mo-B-Si-P-C, aceste benzi prezenténd si o fragilitate ridicata. Aceasta
este o caracteristica care favorizeaza macinarea in vederea obtinerii pulberilor
metalice. Macinarea benzilor din aliajul metalic amorf pe bazd de Fe cu compozitia
Fe;4Mo4P10C7 5B, 5Si, a fost realizata intr-o moara planetara de macinat cu bile
Retsch PM400 (figuta 4.14 -stdnga) in atmosfera protectoare (Ar), folosind
recipiente din otel si bile din otel inoxidabil. Benzile au fost tdiate manual cu foarfeca
in bucati foarte mici si puse in recipientul de macinat (figura 4.14 -dreapta).
Raportul masic dintre bile si pulbere a fost de 20:1 (grame).

ﬁNEiS
RIGOONS

Figura 4.14 Moara planetara de macinat cu bile de tip Retsch PM400 .
(stanga) si recipientul cu benzile de macinat (dreapta)

Parametrii de macinare au fost determinati experimental. Dupa cum se
poate obseva si din tabelul 4.4, pulberea metalica a fost obtinuta dupa o macinare
de 5h, la o viteza de 150 rpm, cu o succesiune de intervale de 15 minute de
macinare Iintrerupte de o pauzda de 7 minute pentru a evita supraincalzirea
recipientului cu materialul de macinat (pentru evitarea recristalizarii).

Tabelul 4.4 Parametrii de macinare

. . Totalul
. <« | Centrifugare Centrifugare = - -
Nr. ‘[’:_t‘::? Dreapta Stanga 'E;‘::? :;Ttlz‘liij:I:fe Rezultat
P [min] [min] [h]9
1 50 10 10 5 2 Partial pulbere
100 10 10 5 3 Partial pulbere
3 150 15 15 7 5 Pulbere
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Macinarea s-a realizat in atmosfera protectoare cu Ar spectral. Pregatirea
recipientelor si cernerea, s-a efectuat folosind echipamentul LABstar glove box-
MBRAUN (figura 4.15), cu o concentratie constanta de O, si H,0,, de mai putin de
0,5 ppm in interiorul de lucru.

Recipientele si instrumentele de lucru au fost introduse intr-o antecamera
(figura 4.16), unde s-a realizat mai multe vidari si spalari cu Ar pentru a nu
introduce O, in interiorul de lucru.

¢§

Figura 4.16 Antecamerele echipamentului LABstar glove box-MBRAUN unde
sunt introduce recipientele si instrumentele de lucru in vederea introducerii in
mediul protector cu Ar spectral

Distributia in functie de dimensiunea particulelor de pulbere metalica amorfa
din aliajul cu compozitia Fe;4Mo4P14C;5B»5Si, a fost determinatda prin cernerea
pulberii utilizand site de diferite marimi avand ochiuri patrate de 500, 300, 125, 90,
40 um. Dupa cum se poate observa in tabelul 4.5 si figura 4.17.
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Tabelul 4.5 Distributia pulberii pe baza de Fe

Cernere
Sita Pulbere de Fe
[um] [a]
> 500 0,02
> 300 0,13
> 125 1,02
> 90 0,82
<90 2,54
> 40 1,9
< 40 0,58
e

Masa (g)

1,00
0,50 .I -I

0.00
= 500 =300 =125 =00 =00 =40 =40

Dimensiunea particulelor (pm)

Figura 4.17 Diagrama cu distributia dimensionala a pulberii din aliajul
Fe74M04P10C7.5B2.5Si>

Au fost efectuate 7 macinari. 5g de material pentru fiecare macinare. Pentru
a avea o0 omogenitatea a proprietatilor termice in 5g de material de macinat s-a pus
in mod egal cate 0,8333g de material din cele 6 benzi amorfe. Pentru presarea la
cald a fost retinuta si depozitata in Glove Box doar pulberea cu o dimensiune mai
mica de 90 pm. Dupa cum se poate vedea din tabelul 3, din 5g de macinat 0,47 g s-
au lipit pe peretii recipientului de macint si pe bile din otel inoxidabil, iar 2.54g s-a
obtinut pulbere cu o dimensiune mai micd de 90 um. Dupa 7 macinari au fost
colectate 17,78 g pulbere cu o dimensiune mai mica de 90 pm. S-a obtinut o
productivitate ridicata, de 50,8 %.
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4.2.2 Elaborarea pulberilor metalice amorfe pe baza de Zr

Intr-o prim3 etapd se elaboreaza aliajele primare si se toarna sub forma de
benzi in vederea obtinerii structurii metalice amorfe corespunzdtoare compozitiei
alese. In cea de-a doua etapa benzile obtinute se macina intr-o moara planetara cu
bile pentru a se obtine pulberea metalica amorfa.

4.2.2.1 Elaborarea aliajelor primare si a benzilor pe baza de Zr
Producerea de benzi amorfe pe baza de Zr s-a realizat prin metoda melt
spinning folosind tot echipamentul Bihler in atmosfera protectoare cu Ar. Este
cunoscut faptul ca zirconiu are o afinitate foarte mare pentru oxigen si oxideza. In
aceasta situatie se impune elaborarea lor in mediu protector. De asemenea aliajul
primar (figura 4.18) cu compozitia ZrssCusgAlgAgs din elemente pure (tabelul 8) a
fost elaborat in institutul IFW Dresda.

Tabelul 4.6 Compozitia chimica

Elemente chimice Zr Cu Al Ag
Grad de puritate [%] 99.93 99.99 | 99.95 99.99

TR AR RN
| ,
| —

Figura 4.18 Aliaj primar

Turnarea benzilor (6 benzi) s-a efectuat la o temperaturd de 1075°C si la o
presiune de 300 mbar Ar in incintd si 600 mbar Ar suprapreiuna aplicata la ejectarea
topiturii din creuzet, iar in prealabil s-a efectuat o vidare inaintata de 1.7x107
mbar. Rola de cupru a avut o viteza de 41 m/s. Benzile elaborate au o grosime de
0.06mm si o latime de 4.3 mm (figura 4.19). Optimizadnd parametri s-au obtinut
banzi continue de pana la 2,4 m (figura 4.20).

Figura 4.19 Banda din aliajul Zr4sCussAlsAgs elaborate prim metoda Melt Spinning
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Figura 4.20 Aliajul de Zr4gCussAlgAgs sub forma banda cu o lungime de 2.4 m
elaborata prin metoda melt spinning alaturi de instalatia Buhler

4.2.2.2 Macinarea benzilor metalice amorfe pe baza de Zr
Mdacinarea benzilor amorfe pe baza de Zr a fost realizata in atmosfera
protectoare (Ar) intr-o moard planetard de macinat cu bile de tip Retsch PM400,
folosind recipiente din otel si bile din otel inoxidabil. Benzile au fost tdiate manual cu
foarfeca in bucati foarte mici (figura 4.21 -sténga) si puse in recipientul de macinat
(figura 4.21 -dreapta). Raportul masic dintre bile si pulbere a fost de 20:1 (grame).

Figura 4.21 Benzile tdiate manual cu foarfeca (stédnga) si recipientul cu
benzile de macinat (dreapta)

S-au determinat experimental parametrii de macinare. Dupa cum se poate
vedea si din tabelul 4.7. S-a obtinut pulbere in cazul macinariilor cu numarul 2,3

si 4.

BUPT



70  Elaborarea materialelor amorfe masive duale pe baza de zirconiu si fier - 4

Tabelul 4.7 Parametrii de macinare

Centrifugare | Centrifugare vl
Nr. | Viteza Dreapta Stanga Pauza | timpului de Rezultat
[rpm] AP ng [min] | centrifugare
[min] [min]
[h]

1 100 5 5 5 6 Partial pulbere

2 200 15 15 7 9 Pulbere

3 300 15 15 7 6 Pulbere

4 350 15 15 7 6 Pulbere

Mdacinarea s-a realizat in atmosfera protectoare cu Ar spectral. Pregatirea
recipientelor si cernerea, s-a efectuat folosind echipamentul LABstar glove box-
MBRAUN, cu o concentratie constanta de O, si H,O,, de mai putin de 0,5 ppm in
interiorul de lucru.

Pentru fiecare macinare s-au folosit 5g de material. Pentru a avea o
omogenitatea a proprietatilor termice in 5g de material de macinat s-au pus in mod
egal cate 0,8333g de material din cele 6 benzi amorfe. Distributia in functie de
dimensiunea particulelor de pulbere pe baza de Zr a fost determinata similar ca si in
cazul pulberii pe baza de Fe.

Distributia pentru macinarea cu numarul 2 se poate observa in tabelul 4.8 si
in figura 4.22, iar pentru macinarea cu numarul 3 distributia se poate observa in
tabelul 4.9 si figura 4.23, iar pentru macinarea cu numarul 4 se poate observa in
tabelul 4.10 si in figura 4.24.

Tabelul 4.8 Distributia pulberii pe baza
de Zr din macinarea cu numarul 2

Cernere

Sita Pulbere de Zr

[um] [a]

> 500 0,36

> 300 0,44

> 125 1,46

> 90 0,7

< 90 0,3
Mavsa tvot_ala 3,26

dupa macinare
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Figura 4.22 Diagrama cu distributia dimensionala a pulberii din aliajul
ZrssCuseAlgAgs pentru macinarea cu numarul 2
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Dupa cum se poate vedea din tabelul 4.8, din 5g de macinat 1,74 g s-au
lipit pe peretii recipientului de macint si pe bilele din otel inoxidabil, iar 0.3 g s-a

obtinut pulbere cu o dimensiune mai mica de 90 uym, cu o productivitate de 6 %.

Tabelul 4.9 Distributia pulberii pe baza
de Zr pentru macinarea cu numarul 3

dupa macinare

Sita Pulbere de Zr
[um] [a]
> 500 pm 0,28
> 300 um 0,32
> 125 um 0,80
> 90 um 0,90
<90 pm 0,28
Masa totala 2,58
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Figura 4.23 Diagrama cu distributia dimensionald a pulberii din aliajul

Analizand datele din tabelul 4.9, din 5g de macinat 2,42 g s-au lipit pe
peretii recipientului de macint si pe bilele din otel inoxidabil, iar 0.28 g s-a obtinut
pulbere cu o dimensiune mai micd 90 uym, cu o productivitate de 5,6 %.
Productivitatea scazuta la macinare si cantitatea mare de material care se pierde,

Zr4sCuseAlgAgs pentru macinarea cu numarul 3

se datoreaza ductilitdtii foarte ridicate a aliajului pe baza de Zr.

Tabelul 4.10 Distributia pulberii pe baza
de Zr pentru macinarea cu numarul 4

Sita Pulbere de Zr
[um] [a]
> 500 pm 0,20
> 300 um 0,09
> 125 um 0,74
> 90 um 1,30
<90 um 1,81
dlnaéis;?::tizl:re S
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Figura 4.24 Diagrama cu distributia dimensionala a pulberii din aliajul
ZrssCuseAlgAgs pentru macinarea cu numarul 4

Pentru macinarea numarul 4 (tabelul 4.10) se observa ca din 5g de macinat
0,86 g s-au lipit pe peretii recipientului de macinare si pe bilele din otel inoxidabil,
iar 1,81 g s-a obtinut pulbere cu o dimensiune mai mica de 90 uym si cu o
productivitate mai ridicata, de 36,2 %.

4.2.2.3 Macinarea benzilor metalice amorfe pe baza de Zr in regim
criogenic

Macinarea benzilor amorfe pe baza de Zr a fost realizatda in atmosfera
protectoare (Ar) intr-o moara planetara de macinat cu bile de tip Retsch PM400,
folosind recipente din otel si bile din otel inoxidabil. Suportul recipientului de
macinat fiind din teflon pentru a se evita lipirea cu recipientul de macinat care a fost
racit in azot lichid.

In vederea fragilizarii materialului de macinat, macinarea s-a efectuat si in
regim criogenic (in azot lichid), iar pentru evitarea pericolului ridicarii temperaturii in
timpul macinarii (fapt care conduce la modificari structurale) macinarea s-a facut la
o viteza de sub 200 rpm dupa cum se observa si in tabelul 4.11.

Tabelul 4.11 Parametrii de macinare

Vitezi Centrifugare Centrifugare tir::z?::’i“ de
Nr. [rpm] Drearpta Stal_'lga centrifugare Rezultat
[min] [min]
[h]
1 100 3 3 Absenta pulbere
2 150 3 3 9 Absenta pulbere

Rdcirea recipientului s-a realizat in azot lichid (LN2) timp de 50 de minute la
fiecare 15 minute de macinare (figura 4.25). In cazul macinarii cu nr. 1 nu s-a
observant nici o fragmentare a benzilor, iar la macinarea cu nr. 2 unde s-a crescut
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viteza de centrifugare la 150 rpm si s-a obtinut doar 0.01 g de pulbere cu o
dimensiune mai mica de 90 pm dupa 9h de macinat din cele 5 g.

Figura 4.25 Rdacirea recipientului de macinat in azot lichid (sténga) si fixarea recipientului
de macinat pe platanul de centrifugare (dreapta)

Datorita productivitatii foarte scazute s-a renuntat la continuarea macinarii
in regim cryogenic (cu racirea recipientului de macinat in azot lichid).

4.2.3 Elaborarea materialelor amorfe cu faze duale prin presare
la cald

Deoarece nu s-a reusit macinarea benzilor metalice amorfe din compozitia
Zr4sCusgAlgAgs in vederea obtinerii de pulberi metalice cu o structura 100% amorfa
dupd@ cum se poate observa in capitolul urmator care trateaza caracterizarea
structurald, aceste pulberi metalice au fost inlocuite cu pulberile metalice amorfe pe
baza de Zr cu compozitia Zrs; sCui;.9NiiseAlioTis (Vitreloy 105) obtinute prin
procedeul de atomizare cu gaz inert si care au fost disponibile in cadrul institutul
IFW Dresda.

Ca si pulberi magnetice s-au ales aliajele din familiile Fe-Mo-B-Si-P-C
(realizate in urma macinarii) si Fe-Cr-Al-B-Si-P-C (obtinute direct prin pulverizare
atomica).

4.2.3.1 Determinarea parametrilor presarii la cald

Pentru a determina temperatura la care se realizeazd presarea la cald a
pulberilor metalice amorfe si timpul de mentinerea a sarcinii aplicate, astfel in cat sa
se evite recristalizarea, analizele DSC s-au realizat in regim izoterm. Determinarile
s-au realizat pentru compozitia Fe;4sM04P10C7.5B 5Sis si pentru compozitia
Zrs55 5CU17.9Nij4.6Al10Tis (VitAreon 105), utilizdnd echipamentul Perkin-Elmer DSC7,
sub flux continu de Ar. Incalzirea s-a efectuat la diferite temperature in jurul
punctului de start al regiunii lichidului subracit (ATy) cu o mentinere de 30 de
minute.

Dupa cum se observa in figura 4.26 in cazul pulberilor metalice amorfe din
aliajului pe baza de Fe cristalizarea incepe chiar la debutul tranzitie vitroasa (Tg) la
temperatura de 450°C, iar in cazul pulberilor metalice amorfe din aliajului pe baz3
de Zr cristalizarea incepe in regiunea lichidului subracit la temperatura de 430°C
dupa 3 minute de mentinere (figura 4.27).
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Figura 4.26 Curbele izotermelor pentru pulberile din aliajul
FE74MO4P10C7lslessi2.
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Figura 4.27 Curbele izotermelor pentru pulberile din aliajul
Zrs2.5CU17.9Ni14.6Al10Tis

Astfel pentru evitarea recristalizarii pulberilor metalice corespunzatoare celor
doud aliaje se recomanda ca presarea la cald s3 se facd la temperatura de 420°C
(figura 4.27) si la o mentinere a temperaturii de 10 minute.

4.2.3.2 Amestecarea pulberilor

In scopul de a evita formarea golurior in material dupd presarea la cald,
datorita faptului ca pulberile metalice din aliaj amorf pe baza de Fe prezinta o
geometrie neregulata, iar pulberile metalice din aliaj amorfe pe baza de Zr au o
geometrie sferica s-a incercat prin aliere mecanicd aderarea particulelor din aliaj
amorf pe baza de Zr (<20 ym) de jur imprejurul particulelor din aliaj amorf pe baza
de Fe (<90 pum). Ductilitatea mare este specifica aliajului metalic amorf pe baza de
Zr si constituie un avantaj in ceea ce priveste acest demers.

Amestecarea pulberilor metalice din aliaj amorf pe baza de Zr si Fe a fost
realizata intr-o moara planetara de macinat cu bile Retsch PM400, folosind recipente
din otel si bile din otel inoxidabil. Raportul masic dintre bile si pulbere a fost de 10:1
(grame).

Pulberile metalice din aliaj amorf pe baza de Zr si Fe au fost puse in
recipientul de macinat intr-o propotite de 50%Vo Fe si 50%Vo Zr.
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Experimental centrifugarea s-a realizat la 100 rpm pentru cate 2g de
material timp de 1h, 10h si respective 20h.

4.2.3.3 Presarea la cald a pulberilor metalice amorfe pe baza de Zr si Fe

Presarea la cald s-a realizat pe echipamentul WEBER-PRESSEN (figura 4.28)
din cadrul institutului IFW din Dresda. Pulberile metalice amorfe au fost introduse
intr-o matritd dintr-un super aliaj pe baza de Ni. Diametrul interior al matritei este
de ®10 mm. Presarea s-a efectuat cu o presa hidraulica prin intermediul a douad
poansoane intr-un mediu protector cu Ar, iar incalzirea pulberilor metalice amorfe la
temperatura de presare s-a realizat prin intermediul unui inductor de cupru cu
curenti de inalta frecventa dupa cum se observa din figura 4.29.

Figura 4.29 Incinta echipamentului prevazuta cu mediu protecor cu Ar si
matrita din aliaj de Ni unde se realizeaza presarea la cald
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Parametrii presarii la cald (tabelul 4.12) sunt urmatorii: temperatura de
presare determinatd cu ajutorul izotermelor este de 420°C cu un timp de mentinere
de 10 minute, unde s-a aplicat o fortd de 60 kN aproape de limita superioara de
incarcare a echipamentului pentru a avea o densitate de material cat mai ridicata si
pentru evitarea porozitatilor. Presarea s-a realizat in mediu protector prin realizarea
unui vid naintat de - 3x 10 mbar si umplerea incintei cu Ar la o presiune de 2
mbar.

Tabelul 4.12 Parametrii presarii la cald

Temperaturd de presare 420°C
Timp de mentinere 10 min
Forta de presare 60 kN

Vid fnaintat - 3x 10 mbar
Spalare cu Ar 2 mbar

a) Presarea la cald a pulberilor amorfe metalice din aliajului Zr-Cu-Ni-AIl-Ti

Pentru inceput s-a efectuat presarea la cald a 2g de pulberi metalice amorfe
din compozitia Zrs; 5Cuy7.9Nij46Al10Tis (Vitreloy 105) pentru a vedea conformitatea
parametriilor. S-a obtinut o proba compacta din material amorf sub forma de
pastille cu un diametru de ®10 mm si o inaltime de 5 mm conform figurii 4.29.

Figura 4.29 Materialul forma de pastila obtinut prin presarea la cald a pulberilor
metalice amorfe din compozitia Zrs,.sCuy7.9Nii4.6Al10Tis (Vitreloy 105)

b) Presarea la cald a materialului dual compus din pulberile amorfe
metalice din aliajul Zr-Cu-Ni-Al-Ti si Fe-Mo-B-Si-P-C

Pulberile metalice amorfe cu urmatoarea compozitie si proportie:
(Zr52_5CU17_9Ni14_6A|10Ti5)50°/0V0 (FE74MO4P10C7_5Bz_SSi2)SOO/OVO s-au amestecat pentru
omogenizare intr-o moara planetara de macinat cu bile Retsch PM400 prin
centrifugare la 100 rpm pentru cate 2g de material timp de 1h pentru Proba 1.1,
timp de 10h pentru Proba 1.2 si respective 20h pentru proba 1.3. Probele au fost
sinterizate prin presare la cald folosind parametrii din tabelul 4.12.

S-au obtinut 3 probe din material amorf dual sub forma de pastille (P1.1,
P1.2 si P1.3) cu un diametru de ®10 mm si o inaltime de 5 mm conform figurii 4.30.
Pulberile corespunzatoare fiecarei componente s-au obtinute prin doud tehnologii
diferite.
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Figura 4.30 Probele presate la cald din materialul cu faza duald amorfe pe baza de Zr si Fe

c) Presarea la cald a mterialului dual compus din pulberile amorfe metalice
din aliajului Zr-Cu-Ni-Al-Ti si Fe-Cr-Al-B-Si-P-C

Experimental s-a realizat si presarea la cald a pulberilor metalice amorfe pe
baza de Zr si a pulberilor metalice nanocristaline pe baza de Fe. Pulberile metalice
nanocristaline pe bazd de Fe au urmatoarea compozitie chimica:
Fees.4Cy.1Si3 3Bs 5Pg 7CrgAly, iar pulberile metalice amorfe pe baza Zr au urmatoarea
compozitia chimica: Zrs; sCuy7.9Nii46AlioTis (Vitreloy 105). Ambele pulberi metalice
amorfe s-au obtinut prin tehnologia de atomizare a topiturii cu gaz inert si au fost
disponibile in cadrul institutul IFW Dresda.

Pulberile metalice amorfe pe baza de Zr si Fe cu dimensiuni ale particulelor
de sub 20 ym au fost amestecate pentru omogenizare intr-o moara planetara de
macinat cu bile Retsch PM400 timp de 20 min la 50 rpm, folosind recipiente din otel
si bile din otel inoxidabil. Raportul masic dintre bile si pulbere a fost de 10:1
(grame).

S-au cantarit cu balanta digitala pentru fiecare proba céte 3g de pulberi din
aliajul pe baza de Zr si Fe cu urmatoarele compozitii chimice proportii:

(] (Zr52.5Cu17.9Ni14.6A|10Ti5)%55(Fe65.4C7.1Si3.385.5P8.7Cr8A|2)45%V0; (P21)
e (Zrs5Cuy7.9Niig 6Al1oTis)%50(Fess.4Cy.1Si3.3Bs 5P ,CrgAl;)50%Vo; (P2.2)
. (Zr52.5Cu17.9Ni14.6A|10Ti5)%45(Fe65.4C7.1Si3.3B_r,.5P8.7Cr8A|2)55%V0; (P23)
e (Zrs5Cuy7.9Niig 6Al1oTis)%40(Fess.4Cy.1Si3.3Bs 5P ,CrgAl;)60%Vo; (P2.4)

Presarea la cald s-a realizat pe echipamentul WEBER-PRESSEN utilizadnd
parametrii din tabelul 4.12. S-au obtinut 4 probe sub forma de pastile:

e Proba 2.1 avem pulberea metalica amorfa pe baza de Zr in proportie de

%55Vo si pulberea nanocristalind pe baza de Fe in proportie de 45%Vo

e Proba 2.2 avem pulberea metalicd amorfd pe bazd de Zr in proportie de

%50Vo si pulberea nanocristalind pe baza de Fe in proportie de 50%Vo,

e Proba 2.3 avem pulberea metalicd amorféd pe bazd de Zr in proportie de

%45Vo si pulberea nanocristalind pe baza de Fe in proportie de 50%Vo

e Proba 2.4 avem pulberea metalicd amorfad pe bazd de Zr in proportie de

%40Vo si pulberea nanocristalind pe baza de Fe in proportie de 60%Vo.

Toate probele au un diametru de ®10 mm si o nadltime de 5 mm conform
figurii 4.31.
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Figura 4.31 Probele presate la cald din materialul cu faza duald, o faza
amorfa pe baza de Zr si una nanocristalind pe baza de Fe

BUPT



CAPITOLUL 5. CARACTERIZAREA STRUCTURALA
A MATERIALELOR ELABORATE

5.1 Caracterizarea aliajelor primare pe baza de Fe

5.1.1 Analiza structurala prin difractie de raze X

Analiza structurii aliajelor primare si a benzilor elaborate prin metoda melt-
spinning s-a realizat prin difractie cu raze X, cu ajutorul difractometrului DRON 3
(figura 5.1) din cadrul Departamentul de Ingineria materialelor si fabricatiei al
Facultatii de Mecanica din Universitatea Politehnica Timisoara, utilizand radiatia unui
anod de Mo cu lungimea de undd A = 0,71 A, la o tensiune U = 30kV si o
intensitate I = 30 mA.

Figura 5.1 Difractometru DRON 3

Din spectrul de difractie de raze X pentru aliajul primar pe baza de Fe cu
compozitia chimica Fe,Sig sB1oPsCys se observa o structura cristalina dupa cum
reiese din difractograma din figura 5.2 unde au fost identificate mai multe maxime
inguste carora le corespund urmatoarele faze: Fe (110), FeP4 (061), Fe (200), FesSis
(004), Fe (211), FeP, (043), Fe (220), FeSi, (204), Fe (310), FesSi (444) si Fe
(321).

== Fe(110)
O - FePy (061)

- Fe (200)

O = FesSiy (004)

®-Fe(211)

O-FeP: (043)

A-Fe (220

A-FeSiz (204) (L
®-Fe (310)

“FesSi (444)
-Fe (321)

Intensitate (u.a.)

65 60 55 50 45 40 s 30 25 20 15
20()
Figura 5.2 Spectrul de difractie de raze X pentru aliajul primar Fes¢Sis,sB10PsCz,s

Pentru aliajul primar Fe;,CogB19P4Si3C, din spectrul de difractie de raze X se
observa o structurd cristalind dupa cum reiese din difractograma din figura 5.3,
unde au fost identificate mai multe maxime inguste carora le corespund urmatoarele
faze: Fe (110), FeSi, (110), FeP, (061), Fe (200), FesSi; (004), Fe (211), Fe (220),
Fe (310), FesSi (444) si Fe (321).
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u-Fe (110)
O - FeSi2(110)
@ - FeP4 (061)
O -Fe (200)
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O-Fe (211)
A-Fe (220
A-Fe (310)
®-FesSi (444)
O-Fe (321)

Intensitate (u.a.)

65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15
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Figura 5.3 Spectrul de difractie de raze X pentru aliajul primar Fe;2CoB10P4SisC;

Pentru aliajul primar din familia Fe-Mo-B-Si-P-C analiza structurii s-a realizat
prin difractie cu raze X, folosind echipamentul PANalytical X'PertPro (figura 5.4)
disponibil in cadrul Leibniz Institute for Solid State and Materials Research -
Institute for Complex Materials (IFW Dresden) din Germania, utilizand radiatia unui
anod de Cu. Parametrii de operare sunt: U = 45 kV si [ = 40 mA, la aceastd putere
tubul de raze X produce fluxul maxim de raze X.

Figura 5.4 Echipamentul PANalytical X'PertPro pentru analizele prin difractie cu raze X
Spectrul de difractie cu raze X a aliajului primar Fe;4;Mo04P10C; 5B, 5Si, este

aratat in figura 5.5. Se observa o structura cristalind cu fazele: Fe,3(C,B)s, FeSi si
FesP.
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Intensitate (a.u)

Figura 5.5 Spectrul de difractie de raze X pentru aliajul primar Fe;4M04P10C7.5B;.5Si

5.1.2 Analiza structurala prin microscopie electronica de

;‘g + Fe,(CB),
* c-(Fe Si)
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baleiaj (SEM)

Structura microscopica a aliajelor primare s-a analizat prin microscopie
electronica de baleaj (SEM) si este prezentatd in imaginile de mai jos: astfel aliajul
Fes6Sis sB10PsCs s este ilustrat in figura 5.6 si aliajul Fe;,CogB10P4SisC, in figura 5.7.

Structurile microscopice a celor doud compozitii ale aliajelor metalice
feromagnetice sunt formate dintr-un eutectic polinar cu aspect
asemenea la aceste aliaje primare se mai observa si aparitia unor cristale dendridice

ce apartin unei solutii solide de insertie pe baza de Fe.

100

Figura 5.6 Imaginile SEM cu structura aliajului primar cu numarul 1 ( FesSie,sB10PsCsys)

lamelar.
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Figura 5.7 Imaginile SEM cu structura aliajului primar cu numarul 2 (Fe;>,CogB10P4SisC; )

5.2 Caracterizarea structurala a benzilor metalice pe baza de Fe

5.2.1 Analiza structurala prin difractie de raze X

Aliajul FezcSig sB1oPsCa,s elaborat sub forma de benzi prin metoda melt
spinning, prezinta un spectru de difractie de raze X (figura 5.8.) corespunzator unei
structuri amorfe, caracterizat prin doua maxie largi, una cu un unghi de aproximativ
20 = 20° si cealalta in jurul unghiului 26 = 35°,

F'S

Intensitate (u.a.)

()

Figura 5.8 Spectrul de difractie de raze X pentru benzile din aliajul Fe;sSis sB10PsCs,s

in cazul aliajului Fe;,CoqB1oP4SisC, elaborat sub forma de benzi prin metoda
melt spinning, spectrul de difractie de raze X din figura 5.9 ne sugereaza o structura
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microcristalind, deoarece se observa o reducere a intensitatii picurilor si disparitia
fazelor: FeSi, (110), FeP4 (061) si FesSiz (004).

u-Fe(110) .
Q= Fe (200)
O=Fe(211)
A-Fe(220)
A-Fe310)
O -FesSi (444)
Fe (321)

Intensitate (u.a.)

o0 & S0 48 40 35 30 28 0 15

%()

Figura 5.9 Spectrul de difractie de raze X pentru benzile din aliajul Fe;2CosB1oP4SisC>

Caracterizarea structurala a benzilor  metalice din compozitia
Fe;4Mo4P10C; 5B, sSi, obtinute prin metoda melt spinning s-a realizat utilizand analiza
prin difractie cu raze X, folosind echipamentul PANalytical X'PertPro din cadrul
institutului IFW Dresda.

Din analizele prin difractie cu raze X pentru benzile obtinute prin metoda melt
spinning, se constata ca acestea prezinta un maxim larg cu un unghi de aproximativ
20 = 52°, Acest lucru certifica starea structurala amorfa a celor 6 aliaje amorfe pe
baza de Fe obtinute sub forma de benzi, dupa cum reiese din difractograma din
figura 5.10.

Banda 1 o Cu Ka
Banda 2 o
3
= |Banda3 —
[
s
= | Banda 4 TN
E
=
= |Banda 5 o
Banda 6 e _
1 1 1 1 1 1 1

20 30 40 50 11 T0 R 90 10y
20 (%)
Figura 5.10 Spectrul de difractie de raze X pentru benzile din aliajul
Fe74Mo4P10C7.5B2.5Si>2
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5.2.2 Analiza calorimetrica diferentiala de baleiaj (DSC)

Stabilitatea termicd a fost investigatd folosind analiza termica DSC prin
incdlzire continua utilizand echipamentul Perkin-Elmer DSC7 (figura 5.11) din cadrul
institutului IFW Dresda. Incélzirea s-a efectuat in atmosferd protectoare sub flux
continu de Ar pentru a nu se suprapune efectele de cristalizare cu cele de oxidare.
Probele au fost incdlzite padnd la temperatura de 590°C, cu viteza de 20°C/min.
Determinarile au fost efectuate pe aceeasi masa de aliaj amorf, din fiecare proba, de
19 mg. Curbele DSC pentru cele 6 benzi din aliajul cu compozitia chimica
Fe;4Mo4P10C; 5B, 5Si, elaborate prim metoda melt spinning, indica intr-o prima faza o
tranzitie vitroasa, urmata de o regiune de lichid subracit ATx = (Tx- Tg) si de o
cristalizare completa a fazei amorfe. Aceste curbe de analiza termica sunt
reprezentate in figura 5.12.

Figura 5.11 Echipamentul Perkin-Elmer DSC7 pentru analizele analiza
calorimetrice diferentiale

Banda 1

Banda 2

Banda 3

Banda 4

Banda §

Endotermic (u.a.) —

Banda 6

100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 5.12 Curbele DSC pentru benzile din aliajul Fe74M04P10C7.5B; 5Si>
elaborate prim metoda Melt Spinning. Viteza de incdlzire a fost de 20°C/min
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Cristalizarea fazei amorfe prezintd un efect exotermic, iar valorile
temperaturilor de inceput de cristalizare si valorile obtinute pentru temperaturiile de
tranzitie vitroasa sunt sumarizate in tabelul 5.1.

Tabelul 5.1 Stabilitatea termica pentru benzile din aliajul
Fe;4Mo4P10C7 5B, 5Si>, unde Tg este inceputul de tranzitie vitroasa, T, este
fnceputul cristalizarii, iar AT, (Tx- Tg4) reprezintd regiunea lichidului subrdcit si
AH este entalpia de cristalizare

Benzi Melt- Entalpia de
Compozitie Spinning T,[°C] T, [°C] | AT, [°C] cristalizare
AH [1/g]
Banda 1 463 489 26 21
N Banda 2 465 490 25 )
0 1
@
s Banda 3 468 490 22 21
S Banda 4 463 489 26 21
<
)
w
Banda 5 463 490 26 21
Banda 6 467 490 23 21

5.3 Caracterizarea structurala a pulberilor metalice obtinute
prin macinarilor benzilor amorfe din aliajul pe baza de Fe

5.3.1 Analiza structurala prin difractie de raze X

Caracterizarea structuralda a pulberilor metalice obtinute prin macinarea
benzilor metalice cu structurd amorfa cu compozitia chimica Fe;4Mo4P14C5.5B5.5Si5,
benzi macinate intr-o moara planetara de macinat cu bile Retsch PM400, s-a realizat
utilizand analiza prin difractie cu raze X, folosind echipamentul PANalytical X'PertPro
din cadrul institutului IFW Dresda.

Din analizele prin difractie cu raze X pentru cele 7 macinari a celor benzilor
obtinute prin metoda melt spinning ( figura 5.13), s-a constat ca acestea prezinta
un maxim larg difuz, la un unghi de aproximativ 26 = 52, specific unei stari
structurale amorfe.
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Cu Ka
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Figura 5.13 Spectrul de difractie de raze X pentru macinarile benzilor
metalice amorfe din aIiaqu Fe;4M04P10C7.5B2 5Si>

5.3.2 Analiza calorimetrica diferentiala de baleiaj (DSC)

Stabilitatea termica a fost investigata prin analize termice DSC, prin incalzire
continuénutilizénd echipamentul Perkin-Elmer DSC7 din cadrul institutului IFW
Dresda. Incalzirea s-a efectuat in atmosfera protectoare sub flux continu de Ar
pentru a nu se suprapune efectele de cristalizare cu cele de oxidare.

Probele au fost incdlzite pand la temperatura de 590°C, cu viteza de
20°C/min. Determindrile au fost efectuate pe aceeasi masd de aliaj amorf, din
fiecare proba, de 19 mg. Curbele DSC corespunzatoare pulberior metalice din aliajul
cu compozitia chimica Fe;4Mo4P1¢C;.5B,.5Si> obtinte in urma celor 7 macinari, indica
intr-o prima faza o tranzitie vitroasa, urmata de o regiune de lichid subracit ATx =
(Tx- Tg) si de o cristalizare completa a fazei amorfe. Aceste curbe de analiza
termica sunt reprezentate in figura 5.14.
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Endotermic (a.u) —

100

Cristalizarea fazei

Temperatura (°C)

Figura 5.14 Curbele DSC pentru macinarile benzilor amorfe din aliajul
Fe74M04P10C7.5B>.5Si». Viteza de incilzire a fost de 20°C/min
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Macinarea 1

T
Macinarea 2
Macinarea 3 T
Macinarea 4 T
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Macinarea 5
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Macinarea 7 oV

1 L 1 L 1 " 1 L
200 300 400 S00

amorfe prezintd un efect exotermic, iar valorile

temperaturilor de inceput de cristalizare si valorile obtinute pentru temperaturiile de
tranzitie vitroasa sunt sumarizate in tabelul 5.2.

Tabelul 5.2 Stabilitatea termica pentru pulberile metalice din aliajul
Fe;4Mo4P10C7 5B, 5Si,, unde Tg este inceputul de tranzitie vitroasa, Ty
este inceputul cristalizarii, iar AT, (Tx- Tg) reprezintd regiunea lichidului
subracit si AH este entalpia de cristalizare

compozte | o3| am | o
Nr. M&cinari °C °C °C
[C] [C] [ C] AH [3/g]
%)
S o M&cinarea 1 | 460 489 28 20
%U)
o
)
L?? Macinarea 2 461 488 27 20
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M&cinarea 3 | 459 488 29 20
Macinarea 4 461 489 28 20
Macinarea 5 458 488 29 20
Macinarea 6 467 491 23 20
Macinarea 7 461 489 28 20

Pentru a avea o omogenitate a proprietatilor termice ale pulberilor in
vederea realizarii de presare la cald, toate pulberile obtinute din cele 7 macinari au

fost amestecate.

Analiza termica DSC a fost repetata, iar rezultatele pentru 17,78g pulberea
metalicd amorfa cu o dimensiune a particulelor mai micad de 90um pot fi vizualizate

in figura 5.15 si tabelul 5.3.

Fe Mo P C B Si

4 18708 LE

Endotermic (un.a.) —>

100 200 300

400

Temperatura (°C)

Figura 5.15 Curba DSC pentru amestecul final al pulberilor obtinute din macinarile
benzilor amorfe din aliajul cu cumpozitia chimica Fe;4Mo4P10C7 5B, sSi,. Viteza de

500

incilzire a fost de 20°C/min.
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Tabelul 5.3 Stabilitatea termica pentru pulberile metalice amorfe din
compozitia Fe;4Mo4P1¢C7.5B,.5Si>, unde Tg este inceputul de tranzitie
vitroasd, Ty este inceputul cristalizarii, iar ATy (Tx- Tq) reprezinta
regiunea lichidului subracit si AH este entalpia de cristalizare

Tg [°C] Tx [°C] | ATX [°C] EntalplaAge[Jc/r;tallzare

Pulbere 462 491 29 20

5.3.3 Analiza structurala prin microscopie electronica de baleiaj
(SEM) ale pulberilor amorfe pe baza de Fe

Analizele SEM a pulberilor amorfe pe baza de Fe au fost efectuate pe
microscopul: HITACHI; TM-1000; Tabletop. Dupa cum se poate observa in figura
5.16 pulberile metalice amorfe obtinute prin macinarea benzilor amorfe nu au o
geometrie perfect rotunda, ele prezentand o forma neregulata.

a) 033 x180 500um b) D33 x800 100um

Y — —

) 033 x12k  50um

d) D33 x30k  30um

Figura 5.16 Imaginile SEM a pulberilor amorfe pe baza de Fe macinate din
benzi amorfe la 0 marire de: a) 500pum, b)100um, c) 50um si d) 30pm
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5.4 Caracterizarea structurala a benzilor metalice pe baza de Zr

5.4.1 Analiza structurala prin difractie de raze X

Caracterizarea structurald a benzilor metalice din compozitia ZrsgCussAlgAgs
obtinute prin metoda melt spinning s-a realizat utilizand analiza prin difractie cu
raze X, folosind echipamentul PANalytical X'PertPro din cadrul institutului IFW
Dresda.

Din analizele prin difractie cu raze X pentru 6 bezi obtinute prin metoda melt
spinning, s-a constatd ca acestea prezintd o maxima larga cu un unghi de
aproximativ 20 = 45°, Acest lucru certifica starea structurala amorfa a celor 6 aliaje
amorfe pe bazda de Zr obtinute sub forma de benzi, dupda cum reiese din
difractograma din figura 5.17.

Cu Ka
Banda 1 A
Banda2 /N
anda J -

; Banda 3 /‘\w
% -~
=
:7_- Banda 4 A“
S
- Banda § /\

Banda 6 A

1 1 L
20 40 60 80 100 120

20(°)
Figura 5.17 Spectrul de difractie de raze X pentru benzile din aliajul ZrssCuscAlsAgs

5.4.2 Analiza calorimetrica diferentiala de baleiaj (DSC)

Stabilitatea termica a fost investigata prin analize termice DSC, prin incalzire
continud utilizdnd echipamentul Perkin-Elmer DSC7. Incdlzirea s-a efectuat in
atmosfera protectoare sub flux continu de Ar pentru a nu se suprapune efectele de
cristalizare cu cele de oxidare. Probele au fost incalzite pana la temperatura de
590°C, cu viteza de 20°C/min. Determindrile au fost efectuate pe aceeasi masd de
aliaj amorf, din fiecare proba, de 19 mg. Curbele DSC pentru cele 6 benzi din aliajul
cu compozitia chimica Zr,sCusgAlgAgs elaborate prim metoda melt spinning, indica
intr-o prima faza o tranzitie vitroasa, urmata de o regiune de lichid subracit ATx =
(Tx-Tg) si de o cristalizare completa a fazei amorfe. Aceste curbe de analiza termica
sunt reprezentate in figura 5.18.
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Endotermic (ua.) —»

Cristalizarea fazei

Banda 1
Banda 2
| Banda 3

Banda 4

Bandn 5

Banda 6

Tiviy 20

300

40

Temperatura (°C)

Figura 5.18 Curbele DSC pentru benzile din aliajul Zr4sCussAlsAgs elaborate
prin metoda Melt Spinning. Viteza de incélzire a fost de 20°C/min

L
S

amorfe prezintd un efect exotermic, iar valorile

temperaturilor de inceput de cristalizare si valorile obtinute pentru temperaturiile de
tranzitie vitroasa sunt sumarizate in tabelul 5.4.

Tabelul 5.4 Stabilitatea

termica

pentru

benzile

din aliajul

Zr45Cus6AlgAgs , unde T, este inceputul de tranzitie vitroasa, Ty este
inceputul cristalizdrii, iar AT,(T«- Tg) reprezinta regiunea lichidului
subracit si AH este entalpia de cristalizare

Benzi Entalpia de
Compozitie Melt- [;ré] [;ré] [Ao-lé‘] cristalizare
Spinning AH [J/g]
Banda 1 427 512 85 40
Banda 2 421 511 89 42
>
:_‘? Banda3 | 430 | 509 80 41
3
EJ Banda 4 425 509 84 42
N
Banda 5 429 510 81 42
Banda 6 427 509 82 42
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5.5 Caracterizarea structurala a pulberilor metalice obtinute
prin macinarilor benzilor amorfe din aliajul pe baza de Zr

5.5.1 Analiza structurala prin difractie de raze X

Caracterizarea structurala a pulberilor metalice obtinute prin macinarea
benzilor metalice cu structura amorfa cu compozitia chimica ZrssCusgAlgAgs, benzi
macinate intr-o moard planetara de macinat cu bile Retsch PM400, s-a realizat
utilizand analiza prin difractie cu raze X, folosind echipamentul PANalytical X'PertPro.

Din analizele prin difractie cu raze X corespunzatoare macinarii cu numarul
2, 3 si 4 a bezilor obtinute prin metoda melt spinning, s-a constat ca acestea
prezinta o maxima larga cu un unghi de aproximativ 26 = 45°. Acest lucru certifica
starea structurala amorfa a pulberilor din aliaj amorf pe baza de Zr, dupa cum
reiese din difractograma din figura 5.19.

Cu Ka Zr._('uh,-\l‘.—\g_

200 rpm
Macinarea 4 |

300 rpm
Macinarea 3

ﬁ 350 rpm
Macinarea 2 o

20 40 60 80 100 120
20 (°)

Intensitate (u.a.)

Figura 5.19 Spectrele de difractie de raze X pentru macinarile benzilor amorfe din aliajul
Zr48Cu36AI8Agg

5.5.2 Analiza calorimetrica diferentiala de baleiaj (DSC)

Stabilitatea termica a fost investigate prin analize termice DSC utilizand
echipamentul Perkin-Elmer DSC7, sub flux continu de Ar. Desi analizele prin difractie
cu cu raze X certifica structura amorfa (figura 5.25) a pulberilor metalice obtinute,
conform curbelor DSC structura pulberilor din macinarile 2, 3 si 4 nu este in
totalitate amorfa (figura 5.20).

Dupa cum se observa in figura 5.26, cu cat viteza de centrifugare la
macinare este mai mare, cu atat se induce o cantitate de energie mai mare in
materialul de macinat. Acest fenomen conduce la aparitia unor cristalizari si implicit
la reducerea picurilor. Se poate observa o reducere semnificativa intre varful picului
corespunzdtor benzi pe bazd de Zr (banda cu numarul 4) si varfurile picurilor
corespunzatoare pulberilor metalice pe baza de Zr obtinute in urma macinarii. In
acelasi timp se constatd si o despicare a picului corespunzator procesului de
cristalizare a fazei amorfe. Aparitia celui de al doilea pic ii corespunde unei
cristalzarii secundare.
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Figura 5.20 Curbele DSC pentru macinarile 2, 3, 4 si a benzi metalice amorfe
din aliajul ZrqsCuseAlsAgs. Viteza de incdlzire a fost de 20°C/min.

Pentru a nu risca sa cristalize faza pe baza de Zr in timpul presarii la cald in
vederea obtinerii materialului amorf masiv duale pe baza de zirconiu si fier, pulberile
metalice pe baza de zirconiu cu compozitia chimica ZrsgCuszcAlgAgg obtinute in urma
macinarii mecanice s-au inlocuit cu pulberile metalice amorfe pe baza de zirconiu cu
compozitia chimicd Zrs; sCuy7.9Nijs6AlioTis (Vitreloy 105). Pulberi care au fost
obtinute prin procedeul de atomizare a topiturii cu gaz inert.

5.6 Caracterizarea structurala a pulberilor metalice pe baza
de Zr si Fe obtinute prin atomizare cu gaz inert

in vederea obtinerii aliajului metalic amorf masiv cu structurd duald s-au
utilizat pulberile metalice pe baza de Zr cu compozitia Zrs;5Cuy7.9NijseAliTis
(Vitreloy 105) si cele pe baza de Fe cu compozitia Fegs 4Cy.1Si3 3Bs 5Pg 7CrgAly, pulberi
obtinute prin procedeul de atomizare a topiturii cu gaz inert. Aceste pulberi cu
structurd metalicd amorfa si nanocristalind au fost disponibile in cadrul institutului
de cercetare: Leibniz Institute for Solid State and Materials Research - Institute for
Complex Materials (IFW Dresden) din Germania.

5.6.1 Analiza structurala prin difractie de raze X a pulberilor
metalice pe baza de Zr si Fe

Caracterizarea structurald a pulberilor metalice obtinute prin procedeul de
atomizare a topiturii cu gaz inert cu compozitia chimica Zrs; sCui7.9Nii4.6Al1Tis
(Vitreloy 105) s-a realizat utilizand analiza prin difractie cu raze X, folosind
echipamentul PANalytical X'PertPro. Din analizele prin difractie cu raze X s-a constat
ca difratograma corespunzatoare pulberilor metalice pe baza de Zr obtinute prin
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procedeul de atomizare prezinta o maxima larga cu un unghi de aproximativ 26 =
45°, Acest lucru certificad starea structurald amorfa a pulberilor din aliaj amorfe pe
baza de Fe, dupa cum reiese din figura 5.21.

Cu Ka Zr,, Cu Ni Al Ti
(Vitreloy 105)
g
S
e
g
=
e
=
1 1 1 1
20 40 60 80 100 120
20 (°)

Figura 5.21 Spectrul de difractie de raze X pentru pulberile din aliajul Zrs2.sCu17.9Ni14.6Al10Ti

Caracterizarea structurala a pulberilor metalice obtinute prin procedeul de
atomizare a topiturii cu gaz inert cu compozitia chimica Fegs 4Cy.1Si3 3Bs.5Pg ;CrgAl;, s-
a realizat utilizand analiza prin difractie cu raze X, folosind echipamentul PANalytical
X'PertPro. Din analizele prin difractie cu raze X s-a constat ca difratograma
corespunzatoare pulberilor metalice pe baza de Fe obtinute prin procedeul de
atomizare, prezinta un maxim de intensitate larg, cu un unghi de aproximativ 26 =
52° specific aliajelor metalice cu o structura amorfa, dar s-au identificat si cate trei
picuri ascutite corespunzatoare fazelor cristaline: C-Fe,3(C,B)¢ si C-SiC. Acest lucru
certifica starea structurald nanocristalina a pulberilor din aliaj pe baza de Fe, dupa
cum reiese din figura 5.22.

Cu Ka Fe, C, Si. B P, CrAl
# Feyy(CB)
» SiC
4
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= ~F
. g% R
P = 7 g =
z - | o o,
o + + ¢
s
: M«WJ |
] NJ
1
1 1 1

1
20 40 60 80 100 120
20 ()

Figura 5.22 Spectrul de difractie de raze X pentru pulberile din aliajul
Fess.4C7.1Si3.3Bs.5Ps.7CrsAlz
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5.6.2 Analiza calorimetrica diferentiala de baleiaj (DSC) a
pulberilor metalice pe baza de Zr si Fe

Stabilitatea termica a fost investigata prin analize termice DSC, prin incalzire
continud utilizdnd echipamentul Perkin-Elmer DSC7. Incdlzirea s-a efectuat in
atmosfera protectoare sub flux continu de Ar. Proba a fost incalzita pana la
temperatura de 590°C, cu viteza de 20°C/min. Determinarea a fost efectuatd pe
pulberile metalice din aliaj amorf pentru 18 mg.

Curba DSC a pulberilor metalice amorfe obtinute prin procedeul de
atomizare a topiturii cu gaz inert cu compozitia chimicd ZrsysCui7.9NijseAlioTis,
indica intr-o prima faza o tranzitie vitroasa, urmata de o regiune de lichid subracit
ATx = (Tx-Tg) si de o cristalizare completa a fazei amorfe. Aceasta curba de analiza
termica este reprezentata in figura 5.23.

Zr, Cu Ni Al Ti Tg T, 20 *C/min
(Vitreloy 105) 1 4
=
-
£
-
2
=
=
=
(==
4 1 L 1 L | " 1 L
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 5.23 Curba DSC pentru pulberile din aliajul Zrs; sCu;7.9Ni14.6Al10Tis.
Viteza de incalzire a fost de 20°C/min

Cristalizarea fazei amorfe prezinta un efect exotermic, iar valorile
temperaturilor de inceput de cristalizare si valorile obtinute pentru temperaturiile de
tranzitie vitroasa sunt sumarizate in tabelul 5.5.

Table 5.5 Stabilitatea termicd pentru pulberile din aliajul Zrs;sCui7.9NijasAlioTis,
unde Tg este inceputul de tranzitie vitroasa, Ty este inceputul cristalizarii, iar
AT, (Tx-T,) reprezintd regiunea lichidului subracit si AH este entalpia de cristalizare

Entalpia de cristalizare

Tg[°C] | Tx[°C] | ATx[°C] AH [V/g]

Pulbere 408 459 51 42
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Pentru aliajul pe baza de Fe, proba a fost incalzitd pana la temperatura de
680°C, cu viteza de 20°C/min. Determinarea a fost efectuatd pe pulberile metalice
din aliaj nanocristalin pentru 22 mg. Curba DSC a pulberilor metalice amorfe
obtinute prin procedeul de atomizare a topiturii cu gaz inert cu compozitia chimica
Fees.4C7.1Si3.3B5.5Pg ;CrgAly, indica intr-o prima faza o tranzitie vitroasa, urmata de o
regiune de lichid subracit ATx = (Tx-Tg) si de o cristalizare completa a fazei amorfe.
Aceasta curba de analiza termica este reprezentata in figura 5.24.

Fe, C, Si B P CrAl T T, 20°C/min

1385 AT g

|

Endotermic (u.a.) —

" 1 " 1 " 1 " I . L
1M 200 300 400 s00 GO0

Temperatura (*C)

Figura 5.24 Curba DSC pentru pulberile din aliajul Fegs 4C7.1Si3.3Bs.5Ps.7CrsAls.
Viteza de incalzire a fost de 20°C/min

Cristalizarea fazei amorfe si nanocristaline prezinta un efect exotermic, iar
valorile temperaturilor de finceput de cristalizare si valorile obtinute pentru
temperaturiile de tranzitie vitroasa sunt sumarizate in tabelul 5.6. Entalpia de
cristalizare redusa corespunzatoare primului pic al curbei ne indica faptul ca
structura materialului nu este nu este in totalitate amorfa.

Table 5.6 Stabilitatea termica pentru pulberile din aliajul Zrs; sCui7.9Nii4.6Al10Tis.,
unde Tg este inceputul de tranzitie vitroasa, Tx este inceputul cristalizarii, iar ATy
(T«- Tg) reprezinta regiunea lichidului subracit si AH este entalpia de cristalizare

Entalpia de cristalizare

Tg[°C] | Tx[°C] | ATx[°C] AH [V/a]

Pulbere 513 550 37 10

5.6.3 Analiza structurala prin microscopie electronica de baleiaj
(SEM) ale pulberilor amorfe pe baza de Zr si Fe

Analzele SEM ale pulberilor metalice amorfe din compozitia
Zrsy 5Cuy7.9Nig 6Al1oTis (Vitreloy 105) au fost efectuate pe microscopul: HITACHI;
TM-1000; Tabletop. Dupa cum se poate observa in figura 5.25, pulberile metalice
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amorfe obtinute prin procedeul de atomizare cu gaz inert au forme geometrice
sferice si s-au obtinut la dimensiuni foarte mici, sub 20 pm.

) 13:16 D36 x1.2k S0um

Figura 5.25 Imaginile SEM ale pulberilor metalice amorfe din compozitia
Zrs2.5Cu17.9Ni146Al10Tis la 0 marire de: a) 200pum, b) 100um si c) 50

Analizele SEM ale pulberilor metalice amorfe din compozitia
Fegs.4C5.1Si3 3Bs sPg ,CrgAl, au fost efectuate pe microscopul: HITACHI; TM-1000;
Tabletop. Dupa cum se poate observa in figura 5.26 pulberile metalice amorfe
obtinute prin procedeul de atomizare a topiturii metalice cu gaz inert au o forme
geometrice sferice si s-au obtinut la dimensiuni foarte mici (sub 20 pm).
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D32 x18k SOum

e —ONRRS.
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Figura 5.26 Imaginile SEM ale pulberilor metalice amorfe din compozitia
Fegs.4C7.1Si3.3Bs.5Ps.7CrsAl; la 0 marire de: a) 300pum, b) 50um, c) 20um si d)

10pm

D32 60K

10um

5.7 Caracterizarea structurala a materialului metalic amorfe
masive pe baza de Zr obtinut prin presare la cald

5.7.1 Analiza structurala prin difractie de raze X

Caracterizarea structurala a materialului compactat obtinut prin metoda
presarii la cald a pulberilor metalice cu structura amorfa obtinute prin metoda
atomizarii topiturii cu gaz inert cu compozitia chimica Zrs;sCuy7.gNiig gAlioTis
(Vitreloy 105) s-a realizat utilizand analiza prin difractie cu raze X, folosind
echipamentul PANalytical X'PertPro.

Din analizele prin difractie cu raze X s-a constat ca difratograma
corespunzatoare materialului compactat prin presarea la cald a pulberilor metalice
amorfe pe baza de Zr, prezinta un maxim de intensitate larg, cu un unghi de
aproximativ 26 = 45°. Acest lucru certifica starea structurala amorfa a materialului
compactat obtinut prin presare la cald, dupa cum reiese din figura 5.27.
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{Vitreloy 105)

Intensitate (u.a.)

Material compaciat

20 an 60 &0 100 120
20(%)

Figura 5.27 Spectrul de difractie de raze X pentru materialul din aliajul
Zrs2.5Cu17.9Ni14.6Al10Tis compactat prin presare la cald

5.7.2 Analiza structurala prin microscopie electronica de baleiaj
(SEM)

Analizele SEM pentru materialul din aliajul metalic amorf masiv
Zrs, 5Cuy7 9Nijg 6Al1oTis (Vitreloy 105) compactat prin presare la cald au fost
efectuate in cadrul institutului ICER din Timisoara din cadul Universitatii Politehnica
Timisoara. Imaginea microscopica (figura 5.28) nu releva prezenta unei structuri
cristaline, materialul fiind omogen.

% I
gg| W |det [mode | meg WO |spot | MAW
% | 20.00kV | LFD | SE_ 1000x | 10.0mm | 3.5 | 414 ym

Figura 5.28 Imaginea SEM a materialului din aliajul metalic amorf masiv
Zrs25CuUs7.9Niza 6Al1oTis (Vitreloy 105) compactat prin presare la o marire de
100pm
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5.8 Caracterizarea structurala a materialelor metalice amorfe
masive duale pe baza de Zr si Fe obtinute prin presare la cald
utilizand pulberi obtinute prin doua procedee tehnologice
diferite

5.8.1 Analiza structurala prin difractie de raze X pentru pulberile
metalice amorfe pe baza de Zr si Fe dupa amestecare

Pentru a evita formarea golurior in material dupa presarea la cald, datorita
faptului ca pulberile metalice din aliajul amorf pe baza de Fe prezinta o geometrie
neregulata, iar pulberile metalice din aliajul amorf pe baza de Zr au o geometrie
sferica s-a incercat prin aliere mecanica aderarea particulelor din aliajul amorf pe
bazd de Zr de jur imprejurul particulelor din aliajul amorf pe baza de Fe.
Experimental centrifugarea s-a realizat la 100 rpm timp de 1h, 10h si respective
20h.

Analizele de difractie cu raze X s-au efectuat folosind echipamentul
PANalytical X'PertPro. Spectrele de difractie de raze X pentru amestecul pulberilor
metalice amorfe cu compozitia (Zrs;.5Cuy7.9Ni14. 6Al10Tis)50%Vo
(Fe74M04P1oC5.5B,.5Si,)50%Vo la diferiti timpi de centrifugare se regasesc in figura
5.29. Ele atestd structura amorfa ce se pastreaza si dupa procesul de amestecare al
pulberilor metalice amorfe.

Cu Ka 50%Vo Zr + 50%Vo Fe

Mix 1h. 100 rpm

P y Mix 10h. 100 rpm

]

= Mix 20h. 100 rpm

1 1 1 1
20 40 60 80 100 120
20 (°)

Figura 5.29 Spectrele de difractie de raze X pentru amestecul pulberilor metalice amorfe
(Zr52A5CU17A9Ni14,6A|10Ti5)50%Vo(Fe74M04P10C7,5Bz,5Si2)50%V0 la diferite centrifugéri

5.8.2 Analiza calorimetrica diferentiala de baleiaj (DSC) pentru
pulberile metalice amorfe pe baza de Zr si Fe dupa amestecare

_Analizele termice DSC s-au efectuat folosind echipamentul Perkin-Elmer
DSC7. Incdlzirea s-a efectuat in atmosfera protectoare sub flux continu de Ar pentru
a nu se suprapune efectele de cristalizare cu cele de oxidare. Probele au fost
incdlzite pand la temperatura de 590°C, cu viteza de 20°C/min.

Determinarile au fost efectuate pe aceeasi masa de aliaj amorf, din fiecare
proba, de 20 mg. Curbele DSC pentru cele 3 amestecarii, indica intr-o prima faza o
tranzitie vitroasa, urmata de o regiune de lichid subracit ATx = (Tx-Tg) si de o
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cristalizare completa a fazelor amorfe. Aceste curbe de analizd termica sunt
reprezentate in figura 5.30.

50%Vo Zr + 50%Vo Fe 20 *C/min
T Tep o
zl xl T,
Mix 1h. 100 rpm AR A Lﬁ
~ T:.',l xl 1Ty (
%= | Mix 10h. 100 rpm w ‘L
z [m\l -
E -
= T T Jl i |
1 x1 1 %2
E Mix 20h. 100 rpm & R . ‘
1 | | L

100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 5.30 Curbele DSC pentru amestecul pulberilor metalice amorfe
(Zr52,5CU17,9Ni14_6A|10Ti5)SOD/DVO(FE74MO4P10C7_552_55i2)SOO/OVO la diferite
centrifugari. Viteza de incdlzire a fost de 20°C/min.

Dupa cum se poate observa din figura, Ty este inceputul de tranzitie
vitroase, iar T,; este inceputul cristalizarii, corespunzatoare aliajului pe baza de Zr,
iar T,, este inceputul cristalizarii corespunzatoare aliajului pe baza de Fe.

Conform analizelor DSC nu au aparut transformari structurale in umra
amestecarii la diferite intervale de timp, iar pulberile si-au pastrat structura amorfa.

5.8.3 Analiza structurala prin microscopie electronica de baleiaj
(SEM) pentru pulberile metalice amorfe pe baza de Zr si Fe dupa
amestecare

Analizele SEM ale pulberilor metalice amorfe (Zrs;.5Cuy7.9Nij46Al10Tis) 50%
Vo (Fe;4Mo4P1oC7.5B> 5Si>) 50 % Vo amestecate la diferite intervale de timp: dupa 1h
(figura 5.31), dupa 10h (figura 5.32) si dupa 20h (figura 5.33), au fost efectuate pe
microscopul: HITACHI; TM-1000; Tabletop.
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2019 D34 x18k  50um 2024 D34 25 30um

Figura 5.31 Imaginile SEM ale pulberilor metalice amorfe (Zrs2.sCui7.9Ni14.6Al10Tis) 50% Vo
(Fe74M04P10C7.5B2.5Si2) 50 % Vo la o marire de: a) 500um, b) 100um, ¢) 50um si c) 30um
pentru o amestecare timp de 1h
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ASLVINE, IRy T

a) 2104 035 500 um b)

9 21119 D34 xA0k  20um

2122 D34 xS0k 20um

Figura 5.32 Imaginile SEM ale pulberilor metalice amorfe (Zrs2.sCui7.9Ni14.6Al10Tis) 50% Vo
(Fe7aM04P10C7.5B2.5Siz) 50 % Vo sAliTis la o marire de: a) 500um, b) 100um, c) si d) 20pm
pentru o amestecare timp de 10h
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C) 1934

Figura 5.33 Imaginile SEM ale pulberilor metalice amorfe (Zrs,.sCui7.9Ni14.6Al10Tis) 50% Vo
(Fe74M04P10C7.5B2.5Si2) 50 % Vo ¢Al1oTis la 0 marire de: a) 500um, b) 100um, ¢) 30 um si d)
20pm pentru o amestecare timp de 20h

Imaginile SEM de mai sus aratd cum particulele mai mici de pulbere
metalicd cu structurda amorfa pe baza Zr adrerd cu succes prin metoda alierii
mecanice in jurul particulelor de dimeniuni mai mari de pulbere metalica cu
structura amorfa pe baza Fe. Cu cat timpul de centrifugare a platanului morii de
macinat este mai mare cu atit particulele adera mai bine si se obtine un amestec
mai omogen.

5.8.4 Analiza structurala prin difractie de raze X pentru
materialul metalic amorf masiv dual

Caracterizarea structuralda a materialului cu faze duale cu compozitia chimica
(Zrs;.5Cuy7.9Ni14 6Al1oTis) 50%Vo (Fes4sMo4P10C; 5B, 5Si,) 50%Vo compactate prin
presare la cald s-a realizat utilizdnd analiza prin difractie cu raze X, folosind
echipamentul PANalytical X'PertPro. Analizele prin difractie cu raze X ne certifica
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obtinerea unui material amorf masiv, un maerial compozit care reuneste doua faze
metalice amorfe distincte, dupa cum se poate observa in figura 5.34. Unde P1.1
corespunde unei amestecari a pulberilor metalice amorfe la 100 rpm timp de 1h,
P1.2 corespunde unei amestecari a pulberilor metalice amorfe la 100 rpm timp de
10h, iar P1.3 corespunde unei amestecari a pulberilor metalice amorfe la 100 rpm
timp de 20h inainte de sinterizare.

Cu Ka @ - faza de Zr
® - faza de Fe

50%Vo - Zr si 50%Vo - Fe

P12 ¢ 50%Vo - Zr si 50%Vo - Fe

50%Vo - Zr si 50%Vo - Fe

Intensitate (u.a.)

b) A Zr- pulbere amorfa
s A iy A A Ry e R

b

a) o Fe- pulbere amorfa
R e

1 L 1 L | L 1

20 40 60 80 100 120
20 (°)
Figura 5.34 Spectrele de difractie de raze X pentru: a) Pulberile metalice amorfe din
compozitia Fe;4Mo4P10C7.5B,.5Si2; b) Pulberile metalice amorfe din compozitia

Zrs3.5Cui7.9Ni14.6Al10Tis; c) Proba nr. 1.3; d) Proba nr. 1.2 si e) Proba nr. 1.1 obsinuta
prin presare la cald pulberilor metalice amorfe pe baza de Zr si Fe

5.8.5 Analiza calorimetrica diferentiala de baleiaj (DSC) pentru
materialul metalic amorf masiv dual

Analizele termice DSC pentru toate cele trei probe presate la cald s-au
efectuat folosind echipamentul Perkin-Elmer DSC7. Incalzirea s-a efectuat in
atmosfera protectoare sub flux continu de Ar. Probele au fost incdlzite pana la
temperatura de 590°C, cu viteza de 20°C/min. Determindrile au fost efectuate pe
aceeasi masa de aliaj amorf dual, din fiecare proba, de 18 mg. Pentru toate cele teri
probe s-au obtinut aceleasi curbe care certifica faptul cd dupd presarea la cald
probele din material amorf dual isi pastreaza structura amorfa. Astfel curba DSC
pentru cele trei probe obtinute prin presare la cald conform figurii 5.35, indica intr-o
prima faza o tranzitie vitroasa, urmata de o regiune de lichid subracit ATx = (Tx-Tg)
si de o cristalizare completa a fazelor amorfe.
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Endotermic (a.u) —»

Figura 5.35 Curba DSC pentru materialul metalic amorf masiv
(Zr52_5CU17_9Ni14,6A|1oTi5)500/0V0(Fe74MO4P10C7,5Bz,sSiz)SOo/DVO obtinut prin presare
la cald. Viteza de incdlzire a fost de 20°C/min.
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5.8.6 Analiza structurald prin microscopie electronica de baleiaj
(SEM) pentru materialul metalic amorf masiv dual

Analizele SEM ale materialelor metalice amorfe duale cu compozitia chimica
(Zr52,5Cu17.9Ni14,6A|10Ti5) 50% Vo (Fe74MO4P10C7.5BZ.5Si2) 50 % VO, Obtinute prin

presare la cald a pulberilor metalice amorfe amestecate

la diferiti timpi

de

centrifugare in vederea omogenizarii sunt redate in figura 5.36 (dupa 1h pentru
proba 1.1), figura 5.37 (dupa 10h pentru proba 1.2) si in figura 5.38 (dupa 20h
pentru proba 1.3). Analizele au fost efectuate in cadrul Institutul de Cercetari pentru
Energii Regenerabile (ICER Timisoara) din cadul Universitatii Politehnica Timisoara.
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&

Seer
mode mag (]

SE 500 x | 10.2 mm

b)
Figura 5.36 Imaginile SEM ale materialului amorf dual obtinut prin presare la cald (Proba 1.1)
Ccu compozitia (ZI’52,5CU17,9Ni14,6A|10Ti5)50°/0V0 (Fe74MO4P10C7_5Bz_5Si2)500/0VO la o marire de: a)
300um si b) 50um, pentru pulberile amestecate la 100 rpm timp de 1h
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det | mode | mag ]| WD
LFD | SE 500 x | 10.2 mm

b)
Figura 5.37 Imaginile SEM ale materialului amorf dual obtinut prin presare la cald (Proba 1.2)
Ccu compozitia (ZI"52,5CU17,9Ni14_6A|10Ti5)50°/0V0 (Fe74M04P10C7_5Bz_5Si2)500/0VO la 0 marire de: a)
300um si b) 50um, pentru pulberile amestecate la 100 rpm timp de 10h
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Figura 5.38 Imaginile SEM ale materialului amorf dual obtinut prin presare
(Proba 13) la cald cu compozitia (Zr52,5Cu17,9Ni14,6AI10Ti5)50%V0 (Fe74MO4P10C7_5Bz_5Siz)SOO/OVO
la 0 marire de a) 300um, b) 50um pentru pulberile amestecate la 100 rpm timp de 20h

Analizele SEM de mai sus ilustreaza modul in care prin presarea la cald au
fost compactate pulberile metalice amorfe pe baza de Zr si Fe si se observa cum
particulele mici de pulbere pe baza Zr au format matricea acestui material dual. De
asemenea cu cat timpul de amestecare a pulberilor inainte de presarea la cald este
mai mare cu atdt se obtine o structura mai omogenad si conduce la scaderea
porozitatii.
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5.9 Caracterizarea structurala a materialelor metalice masive
duale cu o faza amorfa pe baza de Zr si o faza nanocristaline

pe baza Fe utilizand pulberi obtinute prin procedeul de
atomizare cu gaz

5.9.1 Analiza structurala prin difractie de raze X

Caracterizarea structurald prin difractie de raze X a materialului cu faze
duale realizat prin presarea la cald a pulberilor metalice amorfe pe baza de Zr si a
pulberilor metalice nanocristaline pe baza de Fe este prezentata in figura 5.39.
Pulberile metalice nanocristaline pe baza de Fe au urmatoarea compozitie chimica:
Fees.4Cy.1Si3 3Bs 5Pg 7CrgAly, iar pulberile metalice amorfe pe baza Zr au urmatoarea
compozitia chimicd: Zrs, 5Cuy7.9NijssAlioTis (Vitreloy 105). Presarea la cald pentru
cele patru probe onbtinute s-a realizat la diferite dozaje.
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Zr%55Fed5% Vo *\\ » . | Poe
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Figura 5.39 Spectrele de difractie de raze X pentru probele nr. 2.1, nr. 2.2, nr. 2.3
si nr. 2.4. obtinute prin presare la cald a pulberilor metalice amorfe pe baza de Zr si
Fe la diferite dozaj

Din analizele prin difractie cu raze X din figura 5.39 pentru materialul dual,
se observa douda maxime largi corespunzatoare fazelor pe baza de Zr si Fe. Tot in
aceasta difractograma se mai observa si prezenta unor picuri ascutite
corespunzatoare fazei nano-cristalind pe baza de Fe, avand prezente fazele
cristaline Fe,3(C,B)g si SiC.

5.9.2 Analiza structurala prin microscopie electronica de baleiaj

Analizele SEM ale materialelor metalice amorfe duale a materialului cu faze
duale realizat prin presarea la cald a pulberilor metalice amorfe pe baza de Zr

BUPT



112  Caracterizarea structurala a materialelor elaborate- 5

(Zrs3.5Cuy7.9Ni14 6Al1oTis) si a pulberilor metalice nanocristaline pe baza de Fe
(Fegs.4C7.1Si3.3Bs 5P 7CrgAly) sunt prezentate in figurile 5.40, 5.41, 5.42 si 5.43.

Figura 5.40 Imaginile SEM ale materialului amorf dual (Proba 2.1) obtinut prin presare la cald
Ccu compozitia (Zr52_5Cu17_9Ni14_5AI10Ti5)%55 (F655,4C7,1Si3,3Bs,5P8,7cr8A|2)45O/OVO la 0 marire de: a)
300um si b) 50um, pentru o amestecare la 50 rpm timp de 20 min
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Figura 5.41 Imaginile SEM ale materialului amorf dual (Proba 2.2) obtinut prin presare la cald
cu compozitia (Zr52.5Cu17.9Ni14.6AI10Ti5)%50 (Fe65.4C7.1Si3.3B5.5P8.7Cr8AI2)50%Vo la o
marire de: a) 300um si b) 50um, pentru o amestecare la 50 rpm timp de 20 min
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Figura 5.42 Imaginile SEM ale materialului amorf dual (Proba 2.3) obtinut prin presare la cald
cu compozitia (Zr52.5Cul17.9Ni14.6AI10Ti5)%45 (Fe65.4C7.1Si3.3B5.5P8.7Cr8Al2)55%Vo la o
marire de: a) 300um si b) 50um, pentru o amestecare la 50 rpm timp de 20 min
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node mag [] Wi W ——— 300 pm

b)
Figura 5.43 Imaginile SEM ale materialului amorf dual (Proba 2.4) obtinut prin presare la cald
cu compozitia (Zr52.5Cu17.9Ni14.6AI10Ti5)%40 (Fe65.4C7.1Si3.3B5.5P8.7Cr8AI2)60%Vo la o
marire de: a) 300um si b) 50um, pentru o amestecare la 50 rpm timp de 20 min

Din analizele SEM de mai sus se observa ca structura materailului dual
obtinut prin presarea la cald din pulberile metalice amorfe pe baza de Zr si pulberile
nano-cristaline pe baza de Fe, prezinta o porozitate destul de ridicata.
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5.10 Concluzii privind caracterizarea materialelor elaborate

Investigatiile structurale efectuate prin difractie cu raze X, microscopie
electronicd de baleiaj (SEM), analiza calorimetrica diferentialda (DSC), au urmarit
evidentierea structuri materialelor metalice elaborate aflate in diferite stari: turnate
sub forma de aliaje primare, sub forma de benzi obtinute prin metota melt spinning,
sub formd@ de pulbere rezultate in urma macinarii, pulberi de diferite compozitii
amestecate pentru obtinerea materialelor duale si apoi presate la cald.

S-a observat cd pentru aliajele primare Fe;Sig sB1oPsCas, Fe72C09B1oP4SisCy
si Fe;4sMo4P10C5.5B, 5Si> turnate, la difractia cu raze X s-au evidentiat strucuri
cristaline cu fazele metalice aferente. In urma turnarii aliajelor primare pe baza de
Fe sub forma de benzi prin metoda melt spinning, din analizele prin difractie cu raze
X spectrul de difractie pentru aliajul FeseSig,sB1oPsCy 5 i aliajul Fe;4Mo4P10C7 5B5 55105
este corespunzator unei structuri amorfe, iar pentru aliajul Fe;,CogB1¢P4SisC, este
corespunzator unei structuri nano-cristalind. Dintre aliajele metalice elaborate sub
forma de benzi in vederea macinarii s-a ales aliajul Fe;4sMo4P1,C; 5B, 5Si,, datorita
fragilitatii ridicate. Fragilitate este o caracteristica de material foarte importanta la
macinarea mecanica in vederea obtinerii de pulberi metalice, deoarece cu cat
materialul este mai fragil cu atat energia de macinare necesara este mai mica si
astfel scade riscul cristalizarii materialului amorf. Stabilitatea termicd a fost
investigata prin analize termice DSC, unde pe curba DSC a fost indica intr-o prima
faza o tranzitie vitroasa, urmatda de o regiune de lichid subracit ATx si de o
cristalizare completd a fazei amorfe. Acest lucru certifica starea structurala amorfa.

In cadrul institutul IFW Dresda au fost disponibile pulberile metalice nano-
cristaline Fegs 4CrgAl,Pg 7Bs5.5Si33Cy1 Si s-a luat in considerare folosirea lor ca faza
feromagnetica in vederea elaborarii materialului dual. Din analizele prin difractie cu
raze X pentru pulberile metalice Fegs 4CrgAl,Ps 7Bs 5Sis3C5.1, prin spectrul de difractie
obtinut se certifica starea structurald nano-cristalind, avand prezente fazele
cristaline Fe,3(C,B)¢ si SiC.

S-au elaborat benzi metalice prin metoda melt spinning din aliajul primar
Zr4gCusgAlgAgs. In urma analizelor prin difractie cu raze X s-a constata ca acestea
prezinta o maxima larga. Stabilitatea termica a fost investigata prin analize termice
DSC, unde pe curba DSC a fost indica intr-o prima faza o tranzitie vitroasa, urmata
de o regiune de lichid subracit ATx si de o cristalizare completa a fazei amorfe. Acest
lucru certifica starea structurala amorfa a benzilor pe baza de Zr.

S-a observat ca pentru aliajul Fe;4Mo4P10C75B, sSi, sub forma de pulberi
obtinute prin macinarea benzilor amorfe, din analizele prin difractie cu raze X
spectrul de difractie este corespunzator unei structuri amorfe. Aceastd stare
structurala s-a confirmat si prin analize termice DSC.

Din analizele prin difractie cu raze X pentru macinarile benzilor metalice
amorfe  Zr,gCusgAlgAgs, spectrul de difractie obtinut certifica starea structurala
amorfa. Din analizele de calorimetrie diferentiald de baleiaj (DSC) pentru macinarile
benzilor metalice amorfe Zr4sCuscAlgAgs s-a observat faptul cd, cu cat viteza de
centrifugare la macinare este mai mare, cu atat se induce o cantitate de energie mai
mare in materialul de macinat. Acest fenomen conducand la aparitia unor cristalizari
si implicit la reducerea picurilor curbelor DSC.

Pentru a nu risca sa cristalize faza pe baza de Zr in timpul presarii la cald in
vederea obtinerii materialului amorf masiv dual pe baza de zirconiu si fier, pulberile
metalice pe baza de zirconiu cu compozitia chimica Zrs;gCussAlgAgs obtinute in urma
macinarii mecanice s-au nlocuit cu pulberile metalice amorfe pe baza de zirconiu cu
compozitia chimica Zrs; sCuy7.9Nis6AlioTis (Vitreloy 105). Aceste pulberi au fost
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obtinute prin procedeul de atomizare a topiturii cu gaz inert si au fost disponibile Tn
cadrul institutului IFW Dresda.

Pentru omogenizare s-au amestecat pulberile metalice cu strcuctura amorfa
in vederea obtinerii materialului dual prin presare la gald. Analizele SEM pentru
(Zr52,5Cu17.9Ni14,6A|10Ti5) 50%Vo (Fe74M04P10C7'582_5Si2) 50%Vo eVidentiaZé faptul ca
particulele sferice pe baza de zirconiu si de dimensiuni mai mici adera cu succes prin
aliere mecanica in jurul particulelor cu o geometrie neregulata pe baza de fier si de
dimensiuni mai mari. Analizele prin difractie cu raze X si de calorimetrie diferentiala
de baleiaj (DSC) pentru pulberile metalice amestecate corespund unei stari
structurale amorfe.

Analiza structurald prin difractie de raze X pentru materialul metalic dual
(Zr52,5Cu17.9Ni14,6A|10Ti5) 50%Vo (Fe74M04P10C7,552,55i2) 50%Vo Compactat prin
presare la cald ne certifica obtinerea unui material metalic maisv cu structura
amorfa duald, dupd cum se poate observa spectrul de difractie prezinta doua
maxime largi, una corespunzatoare fazei de Zr si cealaltd maxima este
corespunzdtoare fazei de Fe. Analizele de calorimetrie diferentiald de baleiaj (DSC)
s-au obtinut curbe care certifica faptul ca dupa presarea la cald probele din material
amorf dual isi pastreaza structura amorfa dula.

Analiza structurald prin microscopie electronicd de baleiaj (SEM) arata
obtinerea unui nou material metalic amorf masiv dual cu o structurd densa si fara
porozitati. Material obtinut prin presarea la cald utilizadnd pulberi obtinute prin doua
procedee tehnologice diferite. Matricea materialului s-a realizat din faza de Zr, iar
faza de Fe sub forma de particule cu o geometrie neregulata si se observa cum este
distribuitd omogen in matrice.

Experimental s-a realizat presarea la cald si cu pulberile metalice nano-
cristaline pe baza de Fegs5.4C;.1Sis3Bs5Ps 7CrgAl,, utilizand n continuare pulberile
metalice amorfe pe baza de Zr cu compozitia Zrs, sCuy7.9Nii4.6Al1oTis (Vitreloy 105).
Pentru omogenizare s-au amestecat pulberile metalice in vederea obtinerii
materialului dual Si s-au variat concentratile: Zr%55VoFe45%Vo,
Zr%50VoFe50%Vo, Zr%45VoFe55%Vo si Zr%40VoFe60%Vo. Analizele prin difractie
cu raze X si de calorimetrie diferentialda de baleiaj (DSC) pentru pulberile metalice
amestecate corespund unei structuri amorfe si nano-cristaline.

Din analizele prin difractie cu raze X s-a constat ca difratograma prezinta
doua maxime largi una corespunzatoare pulberilor metalice pe baza de Fe si una
corespunzatoare pulberilor metalice pe baza de Zr, specifice structurilor amorfe. In
difratograma s-au identificat si fazelor cristaline: Fe,3(C,B)s si SiC din structura
nano-cristalina a pulberilor metalice pe baza de Fe.

Analiza structurala prin microscopie electronica de baleiaj (SEM) arata
obtinerea unui material metalic amorf masiv dual, care insad prezinta porozitdti.
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CAPITOLUL 6. iNCERCi\I}I MECANICE SI
DETERMINAREA PROPRIETATILOR MAGNETICE

6.1 Determinarea proprietatilor mecanice

6.1.1 Generalitati

incercérile mecanice sunt operatii experimentale prin care se determind
comportarea mecanica a diverselor materiale. Proprietatile mecanice ale
materialelor metalice amorfe imbind comportarea ductila la indoire, forfecare si
compresiune cu o duritate foarte ridicata si cu o valoare a limitei la curgere de
ordinul E/50, unde E este modulul de elasticitate care prezinta o valoare ce se
apropie de limita teoreticd [1][2].

In cazul aliajelor metalice cu structura amorfa datoritd absentei planelor
cristalografice de alunecare, aceste materiale au o rezistenta mecanica foarte mare
si prezinta valori ale duritatii care depasesc de cele mai multe ori aceleasi proprietati
care apartin unor aliaje conventionale. Duritatea este o altd caracteristica a aliajelor
metalice cu structura amorfa ce reflecta rezistenta intrinseca a acestor materiale.
Acestea prezintda o rezistenta ridicatd datorata absentei deformarii plastice la
temperaturi normale, conducand de obicei la o ductilitate scazuta, cum este si cazul
aliajelor metalice amorfe pe baza de Fe [31].

6.1.2 Determinarea duritatii

Duritatea este proprietatea unui material de a se opune deformarilor plastice
provocate de contactele localizate in straturile superficiale si este una din
proprietatile mecanice foarte des folosite pentru a obtine date cu privire la
caracteristicile mecanice ale materialelor metalice. De asemenea este cunoscut
faptul ca duritatea este corelata cu proprietatile elastice si plastice ale materialului
[76].

Metoda Vickers se bazeaza pe folosirea unui penetrator piramidal de
diamant cu baza patrata, cu unghiul diedru la varf al fetelor de 136°, asupra caruia
actioneazd o anumita fortd. Duritatea Vickers se noteazd cu HV si este egald cu
raportul dintre sarcina F aplicata si aria urmei piramidei lasata de penetrator [77].

HV=F/S=2Fsin136°/d°=1,8544 F/d? (6.1)
, iar d este diagonala probei.

Pentru determinarea duritatii constituientilor structurali se utilizeaza
echipamente denumite microdurimetre care sunt prevazute cu un microscop care
asigura posibilitatea identificarii lor [77]. In cazul prezentei cercetarii este vorba de
faza care corespunde aliajului pe baza de Zr si respectiv de faza care corespunde
aliajului pe bazd de Fe din materialul masiv dual obtinut prin presare la cald. In
acest caz duritatea va fi:

A HV=1,8544 F/(d+1,5) (6.2)

Incercarile de microduritate s-au efectuat cu ajutorul echipamentului Volpert
Micro - Vickers Hardness Tester (figura 6.1) disponibil in cadrul Departamentului
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6.1 - Determinarea proprietatilor mecanice 119

IMF, utilizand o sarcind de 300 gF (2,94 N). Amprentele Iasate de penetrator pe
suprafata fiecarei probe examinate sunt prezentate in figura 6.2.

Figura 6.1 Microdurimetrul Volpert Micro-Vickers Hardness Tester

Urma l3sata de penetrator pe Urma lasata de penetrator pe
materialul din aliajul metalic amorf materialul metalic amorf masiv dual cu
masiv cu compozitia compozitia
Zrs; 5CUy7.9Ni4.6Al10Tis (Vltreloy 105) (Zr52,5Cu17,9Ni14,6AI10Ti5)50%V0(Fe74M0
obtinut prin presare la cald 4P10C7.5B2.55i,)50%Vo obtinut prin

presare la cald
™,

=
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120  Incercdri mecanice si determinarea proprietdtilor magnetice- 6

Urma l3asata de penetrator pe materialul
metalic masiv compus dintr-o faza amorfa
si dintr-o faza nanocristalina cu compozitia

chimica
(Zrs2.5Cu17.9Ni14.6Al10Tis) %4 5(Fess.4Cr.1Sis 3Bs.
sPs.7CrgAl>)55%Vo obtinut prin presare la
cald

Urma l3sata de penetrator pe materialul
metalic masiv compus dintr-o faza amorfa si
dintr-o faza nanocristalina cu compozitia
chimica
(Zrs2.5Cu17.9Ni14.6Al10Tis)%40(Fess.4Cr.1Siz.3Bs 5
Ps.7CrsAl;)60%Vo obtinut prin presare la
cald

> YT TaE e

Dupa efectuarea incercarilor de duritate pe probele elaborate s-au obtinut
valorile prezentate in tabelul 6.1. Se poate observa faptul ca probele metalice
amorfe masive duale pe baza de Zr si Fe obtinute prin presare la cald utilizand
pulberi obtinute prin doua procedee tehnologice diferite (P1.1, P1.2 si P1.3) au o
duritate mai mare fata de probele metalice masive duale cu o faza amorfa pe baza
de Zr si o faza nanocristaline pe baza Fe utilizand pulberi obtinute prin procedeul de

t TR P R o

47 LIRS

» Fi‘gu'ra>6.2 Ampre‘ntele lasate de penetrafor pé suprafata probelor elaorate

atomizare cu gaz (P2.1, P2.2, P2,3 si P2,4).

Tabelul 6.1 Determinarea duritatii materialelor obtinute prin presare la cald

Masurarea duritatii prin metoda Vickers [HV]

Masuratori / Proba

Media
mas.

Proba %
[

i [HV]

VIT105 | 4252 | 418,7 | 412,8 | 410 419 417,14
P1.1 724,5 | 415,4 | 701,1 | 423,1 - 566,03
P1.2 658,1 | 435,55 | 697,1 | 435,2 - 556,48
P1.3 692,9 529 569 | 424,9 - 553,95
P2.1 354,5 327 330,6 | 407,8 395 362,98

Presarea la cald

P2.2 289,6 347,4

349,4 375,3 411,9 354,72

P2.3 392,5 | 2702

363 387,6 348 352,26

P2.4 321,9 318,1

310,5 378,8 386,4 343,14

Duritatea masurati pe particula de Fe

Duritatea misurati pe particula de Zr
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6.1 - Determinarea proprietatilor mecanice 121

6.1.3 Determinarea rezistentei la compresiune

Rezistenta la compresiune este solicitarea unei piese sub actiunea a doua
forte axiale egale si de sens contrar, orientate catre interiorul piesei si este data de
curba tensiune-deformatie obtinuta in urma efectudrii unor incercari mecanice
specifice [37]. Incercarile la compresiune s-au efectuat pe un echipament disponibil
in laboratorul de Rezistenta Materialelor din cadrul Facultdtii de Mecanica a
Universitatii Politehnica Timisoara, la temperatura mediului ambiant si cu o vitezad de
aplicare a sarcinii, v = 1mm/min. Sarcina maxima a dispozitivului de incercari la
compresiune este Fax = 100 kN.

Curba de compresiune obtinutd pentru materialul metalic amorf dual cu
compozitia chimica (Zr52.5CU17.9Ni14.6A|10Ti5)SOO/OVO(Fe74MO4P10C7.552.5Si2)500/0\/0
(P1.2) este prezentata in figura 6.3, iar in figura 6.4 sunt reprezentate curbele de
compresiune obtinute pentru materialul metalic dual care are in componenta o faza
amorfa pe baza de Zr si o fazd nanocristalind pe baza de Fe cu urmatoarea
compozitie chimica la diferite proportii:

. (Zr52.5CU17.gNi14.6A|10Ti5)°/055(Fe65.4C7.1Si3.385.5P8.7CF8A|2)450/0V0; (P21)
e (Zrs2.5Cuy7.9Ni14.6Al10Tis)%50(Fees 4C7.1Si3.3Bs 5Pg 7CrgAl) 50%Vo; (P2.2)
. (Zr52.5CU17.gNi14.6A|10Ti5)°/045(Fe65.4C7.1Si3.3BS.5P8.7C|’8A|2)550/0V0; (P23)
e (Zrs2.5Cuy7.9Ni14 6Al10Tis)%40(Fees.4C7.1Si3.3Bs 5Pg 7CrgAl;)60%Vo; (P2.4)

1000

800 -

600

G (MPa)

400

200

-

0 5 10 15 20 25 30 35
€ (%)

Figura 6.3 Curba de compresiune a probei (P1.2) din aliaj metalice amorfe
masive duale pe bazd de Zr si Fe obtinut prin presare la cald utilizand pulberi
obtinute prin doud procedee tehnologice diferite
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Figura 6.4 Curbele de compresiune ale aliajelor metalice masive duale cu o faza
amorfa pe baza de Zr si o faza nanocristalind pe baza de Fe utilizand pulberi obtinute
prin procedeul de atomizare cu gaz

in urma incercérilor de compresiune s-a determinat rezistenta mecanica la
rupere a materialelor amorfe masive duale obtinute prin presare la cald. Rezistenta
la rupere reprezinta raportul dintre forta maxima inregistrata pe curba caracteristica
Fnax Si @ria sectiunii initiale a probei Sq conform relatiei:
Rm = Fmax/ So (6.3)
Rezultatele incercarilor de compresiune sunt prezentate in tabelul 6.2.

Tabelul 6.2 Rezultatele incercdrii de compresiune

Prob3 | Diametrul | Iniltimea Forta maxima Rezistenta mecanica
d [mm] h [mm] Fmax [kN] Rmc [N/mm?]

P1.2 10 3 53 683

P2.1 10 3,4 59 1069

P2.2 10 3,5 83 813

P2.3 10 3,6 61 759

P2.4 10 4,2 61 784

6.1.4 Concluzii la determinarea proprietatilor mecanice

Din tabelul 6.2 se observa faptul ca o scadere a proportiei fazei de Zr de la
55%Vo la 40%Vo din materialul dual conduce si la o scadere a rezistentei mecanice
la compresiune de la 1069 N/mm? pand la 784 N/mm?, cu toate acestea materialele
elaborate pot fi considerate ca fiind niste aliaje metalice cu o bund rezistenta
mecanica la compresiune si cu o foarte buna elasticitate.

Comparand curbele de compresiune ale aliajelor metalice masive duale
compuse dintr-o faza amorfa pe baza de Zr si o fazd amorfa sau nanocristalinad pe
baza de Fe se observa faptul ca odata cu reducerea proportiei pe baza de Zr scade
si deformatia (scurtarea procentuald) de la 46% pana sub 28%. Se mai observa
faptul ca materialul dual are un comportament fragil si sunt prezente doar mici
deformatii plastice.

Materialele amorfe masive duale pe baza Zr si Fe prezinta o foarte buna
deformatie (scurtarea procentuald) in comparatie cu aliajul metalic amorf masiv
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FeeoC014Ga,P1oBsSisAlsCs elaborat sub forma de bara cu un diametru de 1mm, la
care scurtarea procentuald este doar 1%, dar care prezintd o rezistentd mecanica la
compresiune mai mare de 2458 N/mm2, aceasta comportare este specifica aliajelor
metalice de Tnhalta rezistenta conform cu figura 6.5 [78].

2500 SRR PR R &

R S T

= 1500 -+ e e C e e P
o ] . ]
-— 1 H
- 1 : H
B i ;
1000 A e R

0 | i

0 2 4

g [%]

Figura 6.5 Curba de compresiune a aliajului amorf masiv FegoC014GasP10BsSizAlsCs,
prelucrat din [78]

Duritatea materialului metalic amorf masiv dual
(Zr52_5CU17_9Ni14_6A|10Ti5)500/0V0 (FE74M04P10C7_582_5Si2)500/0V0 determinata pe proba
cu numarul 1.2 este in jurul a 550 HV si este mai mare fata de probele 2.1-2.4 ale
aliajelor metalice masive duale compuse dintr-o fazd amorfa pe baza de Zr si o faza
nanocristalind pe baza de Fe care este in jurul a 350 HV. Aceasta diferenta se
datoreaza prezentei golurilor (porozitati) din material aparute in urma presarii la
cald dupa cum se observa si din analizele SEM din capitolul anterior.

6.2 Determinarea proprietatilor magnetice

6.2.1 Metoda si aparatura

O metoda rapida, dar suficient de precisd, pentru caracterizarea magnetica a
materialelor feromagnetice este bazatd pe utilizarea histeresisgrafului de tip
fluxmetru integrator. Acest instrument este proiectat sa afiseze sau sa inregistreze
ciclul de polarizare magnetica (ciclul de histerezis magnetic). Schema bloc a
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histeresisgrafului de acest tip, prezentata in figura 6.6, cuprinde de regula o sursa
de camp magnetic alternativ formata dintr-o bobind de camp (BC) de tip solenoid
multistrat farda miez, un circuit de alimentare (pentru simplitate, nu a mai fost
reprezentat) care injecteaza n aceasta un curent alternativ de joasa frecventa
(avand de regula forma de unda sinusoidald sau triunghiulard, un senzor de camp
magnetic (bobina b; - soleno-id multistrat), un senzor de flux magnetic util (generat
de proba) format din bobina sonda b, (solenoid multistrat) si bobina de compensare
bz (solenoid multistrat) precum si doua canale de masura (H si M), continand fiecare
cate un amplificator liniar de semnal si un integrator analogic.

i) = w0
'

BC

amplificator

amplificator
M

Figura 6.6 Schema bloc a unui histeresisgraf de tip fluxmetru integrator: BC - bobina
de camp (alimentata in curent alternativ), p - proba feromagnetica, b;- senzor de
camp (bobina), bz,bs - sonda compensata de flux (bobine). Amplificatoarele de
semnal si integratoarele analogice ale canalelor de masurd H si M sunt realizate cu
amplificatoare operationale de precizie. BC, p, b1, bs, si bs sunt dispuse coaxial.

Alimentand bobina de camp cu un curent alternativ:

i(t) = lpay Sin(aot) (6.4)
si neglijdnd un eventual defazaj (ceea ce este plauzibil in domeniul frecventelor
joase), in interiorul bobinei apare un camp magnetic longitudinal:

H(t) = kyi(t) (6.5)
, unde ky =1,69kOe/A este factor de camp al bobinei (10e=79,57 A/m).

Deoarece cadmpul magnetic generat de o bobind de lungime finitd nu este complet
uniform (scade de la centru spre extremitati), se va tine seama de faptul ca acest

factor depinde de pozitie, cu alte cuvinte, ky=Kky(z), unde z este coordonata

masuratd pe axul bobinei de cdmp (in centrul acesteia vom presupune Z=0).
Notand cu n;y, n, si n3 numarul de spire ale bobinelor by, b, si b3, cu (S;), (S,) Si
(S3) ariile efective ale spirelor acestora si cu s aria sectiunii transversale (presupusa

uniformad) a probei, in bobinele plasate in pozitiile zy, z, si, z3 se vor induce, conform
legii lui Faraday, tensiunile electromotoare:
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dH(z,t
e1(t) = —1om(S1) %
dH(z,,t dM
ez(t)=—ﬂon2<sz>%—ﬂonzsw (6.6)
dH(zs,
es(t) = _ﬂon3<33>%

unde Uo= 4z x107 Henry/m este permeabilitatea magnetica a vidului. Se observa

ca tensiunea electromotoare indusa in bobina sonda este de forma:
ex(t) = ey (t) +ey () (6.7)

in care al doilea termen poartd informatia despre magnetizarea probei (vom
folosi conventia uzuald prin care punctul de deasupra unei litere cu care s-a notat o
marime fizica reprezinta prima derivata in raport cu timpul). Plasand bobina sonda
in centrul bobinei de camp, si asigurand conditia:

ki(z3) N3(S3) =ku(0) no(Sy) (6.8)
semnalele la intrarile celor doua amplificatoare vor fi:
Vi (t) =eq(t) respectiv, vy (t) =€, (t) —es(t) =ey(t) (6.9)

Corespunzator, daca §ysi ) sunt castigurile (sau factorii de amplificare)
ale celor doua amplificatoare, la iesiri vor aparea semnalele:
Uy () = 9V (@) si Uy, (D) = gV () (6.10)
jar daca 7y and 7\ sunt constantele de timp ale celor douad integratoare
analogice, semnalele la iesirile acestora vor fi:

1 J‘ kn (21) On
va(t) =——=lupy () dt = 14 {(S;)n — =2 H(t

H() H H() /uO< 1> 1 kH(O)TH () (6.11)

s ®=-Jun®dt=sosn, MM (6.12)
in aceste conditii, introducand factorii de calibrare ale celor doud canale de m3sura:
tyy = —1 Ot (6.13)

R Sk (2) 9y '
si o M (6.14)

 HoSN, 0y,

ecuatiile parametrice (parametrul este timpul t) ale ciclului de histerezis magnetic
vor fi:
H=a,vy(t)
’ (6.15)
M =a,,V,,(t)
Pentru calibrarea canalului de masura H se folosesc bobine etalon sau
magnetometre cu sonda transversald, iar pentru calibrarea canalului de masura M
se folosesc probe etalon (esantioane din metale feromagnetice de inalta puritate)
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sau inductoare lungi de tip solenoid unistrat. Odata factorii de calibrare cunoscuti,
masurarea sau inregistrarea (un exemplu in acest sens este achizitia pe calculator,
prin conversia analog/numerica). In figurile 6.7, 6.8 si 6.9 este ilustrat modul de
functionare al histerezisgrafului din dotarea Laboratorului de Corp Solid de la
Facultatea de Fizica din cadrul Universitatii de Vest din Timisoara.
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v

-0,02+

0,02+
0,01+
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-0,02 %

-0,01+
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Figura 6.7 Semnalele la intrarile canalelor de masura H si M, inregistrate
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pentru o proba de fier moale.
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Figura 6.8 Semnalele la iesirile canalelor de masura H si M, inregistrate

pentru o proba de fier moale.

08+Vy, [V]

0.4/

v, [V]

0.5 1.0

-0.8 +

Figura 6.9 Compunerea semnalelor de la iesirile canalelor de masura H si M,
inregistrate pentru o proba de fier moale (dupa etalonare se obtine ciclul de

histerezis magnetic).
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in cazul unor probe relativ scurte (cu un raport lungime/dimensiune
transversala insuficient de mare), nu se poate neglija campul demagnetizant
generat de sarcinile magnetice acumulate la capetele acesteia:

Hp =—-NyM (6.16)
, unde Np este factorul de demagnetizare (fluxmetric), iar ecuatiile (12) devin :
H =ap, v, (t) —ay (NZE—1)1v,(t)
M =y, (1-Np)1v,,(t)

, lar H este acum campul in interiorul probei, si nu cel generat de bobina de camp.
In fine, In cazul unor probe neomogene (pulberi, compozite, etc.), canalul de
m&surd M se va calibra pentru magnetizatia specifics o=M/p,, unde p, este

densitatea masicd (masa unitatii de volum); corespunzator, factorul de calibrare

(6.17)

)\, se va inlocui cu

o =—M (6.18)
7 Ho9uN P .

, unde p, densitatea liniard (masa unitatii de lungime).

6.2.2 Rezultatele masuratorilor

Ciclul de histerezis al pulberi metalice nano-cristaline obtinute prin
atomizare este redat in figura 6.10.

.1 ITes &)
Pulbere nano-cristalina

FE.\.I-1C.' '.Esﬁllp! .'O-l'ql
1=0955 Teda

J=0.030 Teda
He=1.485 keym

-0+

Figura 6.10 Ciclul de histereza pentru pulberile nano-cristaline Fegs 4C7.1Si3.3Bs.5Ps 7CrsAl,

in figurile 6.11-6.15 de mai jos se regasesc ciclurile de histerezd pentru
materialele duale obtinute.
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J [Tesla]
Proba 1.2 0,6+
J=0569T
J=0005T 041
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; } 00 } |
-400 -200 200 400
H [kA/m]
24
0,41
-0,64

Figura 6.11 Ciclul de histereza pentru materialul metalic amorf masiv dual
(Zr52_5Cu17_9Ni14,5AI10Ti5)50%Vo(Fe74Mo4P10C7,5Bz,5Si2)50%V0

J [Tesla]
Proba 2.1 0,61
Zr%55VoFe45%Vo
J=0477T
J,=0.009T 04+
H.=1.514kA/m
02+
; + 8.6 + i
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Figura 6.12 Ciclul de histereza pentru materialul metallic dual amorf si nanocristalin
masiv (Zr52,5Cu17,9Ni14,6A|10Ti5)%55 (F665,4C7_1Si3,355,5P8,7CF8A|2)450/0V0

J[Tesla]
Proba 2.2 0,6
Zr%50VoFe50%Vo
J=0544T
J.=0007 T 0.41
H_=1.458kA/m
0,24
; + 00 t |
-400 -200 200 400
H [kA/m]
21
0,41
-0,64

Figura 6.13 Ciclul de histereza pentru materialul metallic dual amorf si nanocristalin masiv
(ZI’52_5CLI17_9Ni14,5A|10Ti5)°/050 (F655_4C7,1Si3,3B§,5P3,7CF3A|2)500/0V0
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J [Tesla]
Proba 2.3 0,6+
Zr%45VoFe55%Vo
J=0543T
J.=0.009T 041
H,=1.459kA/m
0,2+
I t 0,0 t i
-400 -200 200 400
H [kA/m]
g2l
0,4+
-0,6-

Figura 6.14 Ciclul de histereza pentru materialul metallic dual amorf si nanocristalin masiv
(Zr52_5Cu17_9Ni14,5AI10Ti5)%45 (F855_4C7,1Si3,385,5P8,7CF8A|2)550/0V0

J [Tesla]

Proba 2.4 0,61

Zr%40VoFe60%Vo

J=0609T

J.=0.008 T 0471

H_=1.262kA/m
0,2+

I t 6,0 t |
-400 -200 200 400
H [kKA/m]

-2+
-0,4+
-0,61

Figura 6.15 Ciclul de histereza pentru materialul metallic dual amorf si nanocristalin
masiv(Zr52,5Cu17A9Ni14,6AI10Ti5)°/o40 (F665,4C7A1Si3A3BsA5P8A7Cr8A|2)60°/0VO
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6.2.3 Concluzii la determinarea proprietatilor magnetice

Analizand ciclurile de magnetizare din figurile 6.10-6.15, o prima observatie
se refera la faptul ca valorile foarte mici ale campului coercitiv confirma caracterul
amorf sau nano-cristalin al structurii particulelor magnetice inglobate in matricea de
zirconiu a materialului metalic dual. In ceea ce priveste valorile, de asemenea foarte
mici, ale remanentei magnetice (Jg), acestea pot fi atribuite partial unui efect
magnetostatic (efectul de depolarizare produs in interiorul particulelor de actiunea
campului demagnetizant). Aceasta stare de fapt indica Tn mod clar o comportare de
tip superparamagnetic. In ceea ce priveste valorile de saturatie tehnica ale
intensitatii de magnetizare (Js), compozitele analizate prezinta o apropiere de Ni
tehnic pur (0.6 Tesla la temperatura camerei).

Pentru comparatie, in figura 6.16 prezentam ciclul de magnetizare al unui
esantion dintr-o pulbere de Ni (Sigma Aldrich, 3 pm dimensiune medie, 98%
puritate), din care constatam usor ca atat intensitatea de magnetizare la remanenta
cat si campul coercitiv sunt cu un ordin de marime mai mari. Aceasta inseamna c3,
in masura in care dimensiunile particulelor sunt comparabile cu cele ale particulelor
de Ni (sau mai mari), compozitele analizate, a caror comportare magnetica se
apropie mult de superparamagnetism, prezintd posibile avantaje in diverse aplicatii
ca materiale electrotehnice (miezuri magnetice, ecrane magnetice, etc.), aplicatii in
care s-ar valorifica si celelalte proprietdti mecanice, cum ar fi rezistentd la
compresiune si la deformare.

J [Tesla]

0.6
Ni (98%, Sigma Aldrich)
J,=0.6 Tesla 0.4
J.=0.077 Tesla
HC=6'77 kA/m 0.2

k + + 6 + + |
-300 -200 -100 100 200 300

H [kA/m]

Figura 6.16 Ciclul de histerezis magnetic la temperatura camerei al unei pulberi
de Ni (Sigma Aldrich, 3 ym dimensiunea medie a particulelor, 98% puritate)
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CAPITOLUL 7. CONCLUZII, CONTRIBUTII
PROPRII SI DIRECTII VIITOARE DE CERCETARE

7.1 Concluzii finale

Prezenta lucrare prezinta cercetarile privind obtinerea unor noi tipuri de
materiale metalice amorfe masive cu proprietati magnetice moi, de diferite forme si
dimensiuni superioare aliajelor amorfe masive pe baza de fier obtinute prin racirea
topiturii. Pentru obtinerea acestui deziderat s-a fincercat realizarea unor aliaje
metalice amorfe cu faze duale pe baza de Zr si Fe cu proprietdti magnetice moi,
caracterizate prin prezenta a doua faze metalice cu structurd amorfa care sa
reuneasca proprietatile specifice fiecarei faze componente similar unui material
compozit. Faza pe bazd de Fe prezinta excelente proprietati magnetice moi, insa
are o capacitate de amorfizare mai redusa. In ceea ce priveste proprietatiile
mecanice aceastd faza prezintd o fragilitate ridicata, comparativ cu faza pe baza de
Zr are capacitate de amorfizare foarte ridicata si prezinta bune proprietati de
rezistentd mecanica si la deformare plastica.

Astfel in vederea atingerii scopului s-a urmarit realizarea urmatoarelor
obiective cu activitatile aferente:

- elaborarea aliajelor metalice amorfe pe baza de Zr si Fe sub forma de
pulberi,

- caracterizarea structurald a pulberilor metalice amorfe obtinute,

- obtinerea materialelor metalice amorfe masive duale pe baza de Zr si Fe
prin presarea la cald,

- caracterizarea structurala a materialelor metalice amorfe masive duale pe
baza de Zr si Fe,

- caracterizarea din punct de vedere al proprietatilor mecanice si magnetice
a aliajelor metalice amorfe masive duale elaborate.

Prin studiul documentar intreprins s-a conturat o imaginea de ansamblu
asupra stadiului actual al obtinerii materialelor metalice amorfe masive duale; de
asemenea s-au obtinut importante referinte privind cinetica acestor materiale si
despre obtinerea materialelor metalice amorfe masive duale prin metalurgia
pulberilor.

Pentru obtinerea materialului dual, tehnologia de fabricarea a constat din
parcurgerea a doud etape succesive. Intr-o prima etapa s-au obtinut pulberile
metalice amorfe pe baza de Zr si Fe, (fie prin procedeul pulverizarii atomice a
topiturilor, fie prin macinarea mecanica a benzilor realizate prin melt spinning). intr-
0 a doua etapa pulberile metalice obtinute au fost compactate prin metoda presarii
la cald, thinéndu-se astfel materialul dual masiv.

In urma activitatiilor de cercetare efectuate in cadrul doctoratului s-au
obtinut urmatoarele rezultate:

= S-au elaborat pentru obtinerea fazei feromagnetice aliajele primare

FE7ssi6I5810P5C2,5, FE72COQB]_0P4Si3C2 §| FE74MO4P10C7_5Bz_SSi2. La difractia (’;U

raze X s-au evidentiat structuri cristaline cu fazele metalice aferente. In

urma turnarii aliajelor primare pe baza de Fe sub forma de benzi prin
metoda melt spinning, din analizele prin difractie cu raze X spectrul de
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difractie pentru aliajul Fe;¢SigsB1oPsCy 5 si aliajul Fe;sMo4P10C; 5B, 5Si, este
corespunzator unei structuri amorfe, iar pentru aliajul Fe;,CogB1oP4SisC, este
corespunzator unei structuri nano-cristaling.

Dintre aliajele metalice feromagnetice elaborate sub forma de benzi in
vederea macinarii  pentru obtinerea pulberilor s-a ales aliajul
Fe;4Mo4P10C7 5B, 5Si,, datorita fragilitatii mai ridicate, favorabile unei
macinarii mecanice corespunzatoare . Stabilitatea termica a fost investigata
prin analiza termica DSC, unde pe curba DSC se observa intr-o prima faza o
tranzitie vitroasa, urmata de o regiune de lichid subracit ATx, de un pic zvelt
si de o cristalizare completda a fazei amorfe. Acest lucru certifica starea
structurala amorfa.

Prin macinarea benzilor amorfe din aliajul Fe;4Mo4P1¢C;.5B».5Si> s-au obtinut
pulberi metalice a caror structura ramine amorfa asa cum rezultda din
analizele prin difractie cu raze X. Aceasta stare structurala s-a confirmat si
prin analize termice DSC.

In cadrul experimentarilor s-a utilizat ca si varianta de lucru si pulberile
metalice nano-cristaline Fegs 4CrgAl,Pg 7Bs.5Siz3C71 Si s-a luat in considerare
folosirea lor ca faza feromagnetica in vederea elaborarii materialului dual.
Din analizele prin difractie cu raze X pentru pulberile metalice
Fees.4CrsAlyPg 7Bs 5Siz 3C7.4, prin spectrul de difractie obtinut se certifica
starea structurald nano-cristalind, avand prezente fazele cristaline Fe,3(C,B)s
si SiC.

Pentru ,faza” de zirconiu a materialului dual in cadrul experimentarilor s-au
utilizat numai pulberi metalice obtinute prin pulverizarea topiturii urmare a
dificultatile intalnite la macinarea benzilor de zirconiu.

Pentru omogenizare s-au amestecat pulberile metalice cu structurda amorfa
in vederea obtinerii materialului dual. Analizele SEM pentru
(Zr52,5Cu17.9Ni14_6A|10Ti5) 50%Vo (Fe74MO4P10C7.5BZ.5Si2) 50%Vo eVidentiaZé
faptul ca particulele sferice pe baza de zirconiu si de dimensiuni mai mici
adera cu succes prin aliere mecanica in jurul particulelor cu o geometrie
neregulata pe baza de fier si de dimensiuni mai mari. Analizele prin difractie
cu raze X si de calorimetrie diferentiala de baleiaj (DSC) pentru pulberile
metalice amestecate corespund unei stari structurale amorfe.

Imaginile SEM ale pulberilor metalice dupa amestecare arata cum particulele
mai mici de pulbere metalicd cu structura amorfa pe baza Zr adera cu
succes prin metoda alierii mecanice in jurul particulelor de dimeniuni mai
mari de pulbere metalica cu structurd amorfa pe baza Fe. Cu cat timpul de
amestecare este mai mare cu atit particulele adera mai bine si se obtine un
amestec mai omogen. Utilizand analiza prin difractie cu raze X se confirma
faptul ca pulberile si-au pastrat structura amorfa si dupa amestecare.
Analiza structurala prin difractie de raze X pentru materialul metalic dual
(Zr52_5Cu17.9Ni14_6A|10Ti5) 50%Vo (Fe74M04P10C7,5BZ,55i2) 50%Vo Compactat
prin presare la cald ne certifica obtinerea unui material metalic masiv cu
structura amorfa duala. Intr - adevar dupa cum se observa, spectrul de
difractie prezintd doua maxime largi, una corespunzatoare fazei de Zr si
cealaltd maxima este corespunzdtoare fazei de Fe. De asemenea prin
investigatiile efectuate prin analizele de calorimetrie diferentiala de baleiaj
(DSC) s-au obtinut curbe care atesta faptul ca dupa presarea la cald probele
obtinute isi pastreaza structura amorfa duala.

Analizele SEM ilustreaza modul in care prin presarea la cald au fost
compactate pulberile metalice amorfe pe baza de Zr si Fe si se observa cum
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particulele mici de pulbere pe baza Zr au format matricea acestui material
dual. De asemenea cu céat timpul de amestecare a pulberilor inainte de
presarea la cald este mai mare cu atat se obtine o structura mai omogena si
conduce la reducerea porozitatii.

Cel de-al doilea tip de material metalic amorf dual a fost realizat prin
presarea la cald a pulberilor metalice nano-cristaline pe baza de
F865.4C7'1Si3.385'5Pg_7Cr8A|2 ,Ob’ginute prin pUIVeriZare atomica cu gaz
(disponibile Tn cadrul institutului IFW Dresda), cu pulberile metalice amorfe
pe baza de Zr cu compozitia Z:55.5Cu17.9Ni14.6A10Tis (Vitreloy 105). Pentru
omogenizare s-au amestecat pulberile metalice in vederea obtinerii
materialului dual si s-au variat concentratile: Zr%55VoFe45%Vo,
Zr%50VoFe50%Vo, Zr%45VoFe55%Vo si Zr%40VoFe60%Vo. Analizele prin
difractie cu raze X si de calorimetrie diferentiala de baleiaj (DSC) pentru
pulberile metalice amestecate certifica existenta unei structuri amorfe si
nano-cristaline.

Din analizele prin difractie cu raze X s-a constatat ca difractograma prezinta
doud maxime largi una corespunzatoare pulberilor metalice pe baza de Fe si
una corespunzatoare pulberilor metalice pe baza de Zr specifice structurilor
amorfe. In difractograma s-a identificat si prezenta fazelor cristaline:
Fe,3(C,B)s si SiC din structura nano-cristalina a pulberilor metalice pe baza
de Fe.

Analiza structurald prin microscopie electronica de baleiaj (SEM) arata
obtinerea unui material metalic amorf masiv dual, care insa prezinta
porozitati.

In urma fincercarilor la compresiune se observa faptul ca o scadere a
proportiei fazei de Zr de la 55%Vo la 40%Vo din materialul dual conduce si
la o sc8dere a rezistentei mecanice la compresiune de la 1069 N/mm? pana
la 784 N/mm?Z. Cu toate acestea, materialele elaborate pot fi considerate ca
fiind niste aliaje metalice cu o buna rezistenta mecanica la compresiune si la
deformare (scurtare).

Duritatea materialului metalic amorf masiv dual
(Zr52_5CU17_9Ni14_6A|10Ti5)500/0V0 (FE74M04P10C7_582_5Si2)500/0V0 determinata
este in jurul a 550 HV si este mai mare comparativ cu a aliajelor metalice
masive duale compuse dintr-o faza amorfa pe baza de Zr si o faza
nanocristalina pe baza de Fe care este in jurul a 350 HV. Aceasta diferenta
se datoreaza prezentei golurilor (porozitati) din material aparute in urma
presarii la cald, dupa cum se observa si din analizele SEM.

In ceea ce priveste rezistenta mecanica, comparand curbele de compresiune
ale aliajelor metalice masive duale compuse dintr-o faza amorfa pe baza de
Zr si o faza amorfa sau nanocristalind pe baza de Fe, se observa faptul ca
reducerea proportiei pe baza de Zr conduce la o scadere a deformarii
(scurtarii procentuale) de la 46% pana sub 28%. Se mai observa faptul ca
materialul dual are o comportare fragila si sunt prezente doar mici
deformatii plastice.

Materialele amorfe masive duale pe baza Zr si Fe prezintd o foarte buna
rezistentd la deformare in comparatie cu aliajul metalic amorf masiv
FegpCo14GasP19B5sSizAlIsCs elaborat sub forma de bare cu un diametru de
1mm. Acesta are o deformare (scurtare procentualda) de doar 1%, dar
prezinta o rezistenta mecanica la compresiune mai mare, care este specifica
aliajelor metalice de inalta rezistenta.
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= Analizdnd ciclurile de magnetizare ale materialelor metalice amorfe duale
obtinute, se observa valorile foarte mici ale campului coercitiv care astfel
confirma caracterul amorf sau nano-cristalin al structurii particulelor
magnetice inglobate in matricea de zirconiu a materialului metalic dual.

. In ceea ce priveste valorile, de asemenea foarte mici, ale remanentei
magnetice (JR), acestea pot fi atribuite partial unui efect magnetostatic
(efectul de de polarizare produs fin interiorul particulelor de actiunea
campului demagnetizant), indicand o comportare de tip superparamagnetic.

= Valorile de saturatie tehnica ale intensitatii de magnetizare (Js), ale probelor
analizate, prezinta o apropiere de Ni tehnic pur (0.6 Tesla la temperatura
camerei).

= Prin comparatie cu ciclul de magnetizare al unui esantion dintr-o pulbere de
Ni (Sigma Aldrich, 3 ym dimensiune medie, 98% puritate), se constata ca
atat intensitatea de magnetizare la remanenta cat si campul coercitiv sunt
cu un ordin de marime mai mari. Aceasta inseamna ca, in masura in care
dimensiunile particulelor sunt comparabile cu cele ale particulelor de Ni (sau
mai mari), compozitiile analizate, a caror comportare magneticd se apropie
mult de superparamagnetism, prezinta posibile avantaje in diverse aplicatii
ca materiale electrotehnice (miezuri magnetice, ecrane magnetice, etc.),
aplicatii in care s-ar valorifica si celelalte proprietati mecanice de rezistenta
mecanica la compresiune si la deformare.

7.2 Contributii proprii

in urma studiilor si cercetdrilor teoretice si experimentale efectuate pe
parcursul elaborarii tezei de doctorat si prezentate in aceastd lucrare, se pot
mentiona ca si principale contributii personale urmatoarele.

- Realizarea unui studiu documentar complex privind stadiul actual al
cercetarilor privind definirea, capacitatea de amorfizare si procesarea
materialelor metalice amorfe duale pe baza de Zr si Fe.

- Obtinerea si caracterizarea mai multor aliaje amorfe duale pe baza de
Zr si Fe, cel mai performant fiind cel avand compozitia
(Zr52,5Cu17.9Ni14.6A|10Ti5)50%V0(Fe74Mo4P10C7,5BZ,SSi2) SOO/OVO) -
caracterizate printr-o Tmbinare spectaculoasa de caracteristici
magnetice moi si proprietdti de rezistenta mecanica.

- Analiza morfologica si structurala atat a aliajelor primare, a pulberilor
utilizate cat si a produselor obtinute prin presarea la cald, realizata
prin microscopie electronica cu baleiaj (SEM), analiza calorimetrica
diferentiala (DSC) si tehnicii de difractie cu raze X.

- Promovarea unei tehnologii de fabricare a unor produse masive
amorfe duale feromagnetice avand la baza metalurgia pulberilor ce
pot constitui suportul producerii la scara larga a unor componente ce
pot rdaspunde unor solicitdri complexe de naturda magnetica si
mecanica.

- Dezvoltarea unui tehnologii de elaborare prin presare la cald a
pulberilor metalice amorfe care sa nu altereze structura amorfa si
proprietatile componentelor.
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Stabilirea rolului major al procesului de omogenizare a celor douad
componente (ce asigura si alierea mecanicd) si a duratei acestuia in
obtinerea unor materiale amorfe duale cu grad ridicat de compactizare
si redus de porozitate.

Identificarea, prin investigatii structurale, a mecanismului care asigura
o porozitate scazuta si implicit proprietati de exploatare ridicate:
particulele mai mici de pulbere metalica cu structura amorfa pe baza
Zr adera cu succes prin metoda alierii mecanice in jurul particulelor de
dimeniuni mai mari si neregulate de pulbere metalica cu structura
amorfa pe baza Fe.

7.3 Directii viitoare de cercetare

Prezenta lucrare de cercetare deschide drumul unor noi directii de cercetare
in ceea ce priveste dezvoltarea unor noi materiale metalice amorfe masive duale pe
baza de Zr si Fe:

Continuarea experimentdrilor pentru obtinerea de pulbere metalica
feromagnetica cu structura amorfa prin macinarea benzilor metalice
amorfe din familile aliajelor: Fe-Si-B-P-C si Fe-Co-Si-B-P-C (deja
elaborate) si utilizarea lor ca faze feromagnetice componente a
materialului dual.

Optimizarea parametrilor procesului de omogenizare si presare la cald
in vederea maximizarii performantelor acestor materiale duale pe baza
de Zr si Fe.

Analiza comporatmentului la coroziune a acestor materiale in vederea
utilizarii acestor materiale in medii agresive.

Aplicarea unor tratamente termic speciale asupra probelor din
materiale metalice amorfe masive duale pe baza de Zr si Fe in vederea
imbunatatirii proprietatilor magnetice obtinute.
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