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Capitolul 1
PARTICULARITATI STRUCTURALE
SI PROPRIETATI SPECIFICE
MATERIALELOR METALICE RACITE ULTRARAPID

1.1 Starea amorfa, cvasicristalina si

nanocristalina

Ultimele trei decenii au dus la aparitia unei idei noi in
clasificarea corpurilor solide in cristaline si amorfe. Cele mai
vechi conceptii considerau ca fiind cristaline doar corpurile
care, macroscopic, se prezintd sub forme geometrice regulate
respectiv sub forma unor poliedre. Corpurile care nu indeplineau
aceste conditii erau considerate ca fiind corpuri amorfe. O
asemenea reprezentare a facut posibili, spre exemplu,
considerarea argilei ca fiind un material amorf in timp ce unele
produse de sticld, cum ar fi cele elaborate la Murano, si fie
considerate cristaline.

Reprezentdrile ulterioare au luat 1In considerare nu atiat
aspectul microscopic cat, mai ales, modul de aranjare a atomilor
in structura materialului. S-au considerat astfel ca fiind
cristaline solidele cu structura ordonatd, periodicd, chiar daca
ele nu apar totdeauna ca avand o formd macroscopicd proprie
(argila, ceara, metalele). Toate aceste materiale insid conservi,
cel putin la nivelul cristalitelor, proprietdtile de bazid ale
fazelor cristaline (anizotropie, temperatura de topire constantd,
variatia bruscd a cadldurii specifice, a greutdtii specifice si
a altor proprietdti la temperatura de topire).

In opozitie cu materialele cristaline, sticlele au fost
considerate ca fiind materiale caracterizate prin absenta acestor
caracteristici. Conform acestei clasificadri, pand 1In 1960,
metalele au fost considerate ca avand exclusiv structurd
cristalind.

Obtinerea materialelor metalice cu structurd amorfd a dus
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la o noud reconsiderare a granitelor dintre amorf si cristalin,
metalele si aliajele amorfe devenind realitdti nu numai 1in
laboratoare ci si la scard industriald [1]. Cercet3drile din
ultimii ani au adus noi precizidri in acest sens ceea ce a ficut
ca delimitarea dintre cele doud categorii de materiale, desi mai
stiintific efectuatd,

Astfel,

topiturd, se pot regdsi faze cristaline iar iIn anumite conditii

sd fie mai putin categoricyd.
in unele materiale amorfe obtinute prin c3dlire din

se obtin materiale nanocristaline a cdror dispunere atomicd este
regulatd doar la foarte micd distantd.
Cea mai spectaculoas3d descoperire, in aceast3 directie,

pare a fi cea fadcutd in anul 1984 de cidtre cercetidtorii de la
"Bureau of Standard" din Statele Unite referitor la o noud clasid
de materiale a cadror structurd este in contradictie cu legile
fundamentale ale cristalografiei intrucat par s3 aib3d o aranjare
de simetrie care, din considerente fizice, nu poate exista
intr-un cristal.

Aceste materiale au fost denumite materiale cvasicristaline,
structura lor putdnd fi consideratd un stadiu intermediar intre

cristalele traditionale si sticlele metalice.
1.1.1. Stuctura cvasicristalind

In cazul cristalelor traditionale atomii sunt dispusi

ordonat 1iIntr-o retea formatd prin multiplicarea spatiald a
celulei elementare.
celulei

Repetarea regulatd a

elementare este o proprietate foarte

importantd a cristalelor (simetria Al Q

cristalului). Un element de simetrie Q

simpld a «cristalelor este axa de N

simetrie .de ordinul n definitd ca o

directie in jurul cidreia, prin rotirea

cristalului cu 360°, acesta va trece *\

A3

din nou printr-o pozitie identicd cu

pozitia initiald. Pentru un poliedru O

oarecare, ducand o sectiune normald pe Fig.1.1 Axa de simetrie

axa de simetrie notati cu Z (fig.1.1), de ordinul n
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sectiune care s3d cuprind3d o serie de n puncte Ai identice si ro-
tind poliedrul cristalin cu unghiul:

_360°
n

o (1.1)
punctele Ai se vor roti fiecare cu unghiul a.

Acest unghi care este unghiul cel mai mic de rotire necesar
pentru a aduce o figurd intr-o pozitie identic3d se numeste unghi
elementar al rotatiei iar n este ordinul axei de simetrie.

Se poate dovedi cd, la cristale, nu pot exista decat axe de
simetrie de ordinul n=2,3,4,6 la care corespund unghiuri de
rotatie de 180°, 90°, 60° si multiplii lor.

Din aceste considerente 1n cristalografie se admite ca
valabil principiul cd axe de simetrie de ordinul 5 sau mai mare
decdt 6 nu existd iIn nici un cristal.

In geometrie existd 1Insd un poliedru care are ax3d de
simetrie de ordinul 5 gi anume icosaedrul, eliminat pani acum din
start in cazurile in care se analizau sistemele cristalografice.

Pornind de la situatia mai simpld a planului care nu poate
fi acoperit decat de poligoane c3drora le corespund axe de
simetrie de ordinul 2,3,4 sau 6 (paralelogram, dreptunghi, romb,
triunghi echilateral, hexagon regulat centrat) s-a ajuns la
concluzia cd nici in spatiu nu se poate realiza o impachetare
compactd dupd modelul icosaedrului. In plan radmdan goluri la
incercarea de acoperire cu pentagoane regulate iar in spatiu,

pornind de la tertraedrul format din

4 atomi se poate constitui, cu unele
mici deformatii, un icosaedru format
din 20 tetraedre care cuprinde 13
atomi. Icosaedrul astfel format nu
este perfect intrucdt fiecare atom de
pe suprafatd este mai aproape de
ceilalti 5 atomi vecini decdt cel
aflat in centrul icosaedrului,

abaterea fiind de 5%.

Addugarea de noi straturi de Fig.1.2.Impachetarea

. . icosaedrica
atomi va duce la midrirea

interstitiilor dintre atomi (fig.1.2).
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Din acest motiv aranjarea icosaedricd nu se poate extinde
in intregul cristal dar, la scurtd distant3, ea este evidenti.

O asemenea ordine a fost pusd 1In evidentd in topituri
subrdcite care, Inainte de a cristaliza in forma specificid, se
solidificd sub forma unor mici cristale icosaedrice.

Analizele structurale efectuate pe o serie de sticle au
evidentiat existenta unei ordini icosaedrice la scurtd distant3
in multe regiuni ale materialului [2].

Inexistenta unor limite evidente si unanim acceptate intre
structurile amorfe, nanocristaline, cvasicristaline si cristaline
se poate Jjustifica si prin faptul cd multi cercetdtori au
considerat cd structura sticlelor metalice poate fi explicatd pe
baza modelului microcristalin [1] abandonat abia dupd ce
perfectionarea mijloacelor de calcul automat a permis
determinarea mai exactd a functiei de distributie radiald G(r)
pornind de la functia de interferent3d obtinutid experimental [3].

Mai mult decat atat, modelul sferelor dure 1impachetate
aleator (acceptat ca model posibil de explicare a structurii
amorfe) admite aldturi de alte posibilitdti de impachetare a 13
sfere identice (sistem CFC sau HC) (fig.1.3) si un aranjament
pseudo-icosaedric in care o sferd centrald este inconjuratd de
alte 12 sfere care o ating f3rd a se atinge 1intre ele [4]
(fig.1.4).

N
Q\
)
/
—
T ’/) A
TN
\
/
— 1//
/

— / ) )
> e
_ i
—_+
Fig.1.3 Impachetarea a 13 Fig.1.4 Impachetarea pseudo-
sfere dupd sistemul CFC icosaedricd a 13 sfere
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Acest aranjament are 6 axe de simetrie de ordinul 5 ceea ce
este incompatibil cu periodicitatea dup3d cele trei directii.

Modelul este aplicabil G(0
sticlelor metalice, functia de
distributie radiala redusd '
calculatd pentru acest model
fiind apropiatd de cea dedusi

experimental pentru un aliaj / \ A\~
. . YA Y YN
Nl76P24 (flg.1.5) . ‘\f\\g‘ \,\ / \J,/ N
Acest icosaedru poate fi -
. . [ e—
folosit pentru acoperirea g7 ™7 § Functiiile de distribu-

spatiului tridimensional dupd tie radiald pentru un aliaj NI-P
modelul acoperirii planului
descris de Penrose [2, 5, 6, 7, 8] (fig.1.6).

Faze cvasicristaline care

respectd acest aranjament au
fost evidentiate in siste-
mele de aliaje Al-Mg, Al-Li-
Cu, Al-Zn-Mg, Ga-Mg-Zn obtinu-
te prin r3dcirea rapida a
topiturii, prin transformarea

unor faze amorfe sau prin

implantare de ioni [9,10].

In aliajele amorfe
s-a pus in evidentd aparitia unor faze icosaedrice la incidlzirea

o/ \
Fig.1.6.Modelul Penrose

cu viteza de 0,6 °C/min conform reactiilor

-la 520 K:
AlgiCuylyy —> AlCuvV + Al
amorf amorf cvce
-la 575 K:
AlCuV _ AlCuV + Al
amorf icosaedric <TVC
-la 630 K:
AlCuV _ Al,Cu +AL\V
icosaedric
Faza cvasicristalind AlCuV are compozitia chimicd
(AL, Cu)geVyy,
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Destabilizarea stdrii
cvasicristaline si obtinerea R/RO . :
stdrii cristaline se poate realiza | // AWBM“22
prin aplicarea unor presiuni l E g
inalte. / ; | ;
Pentru o serie de aliaje / //’T— AﬁGMn&4
(AlnMnn, AlgMny,) cu structurd i |
cvasicristalinid obtinute prin 5 ! f
ricire rapidi s-a obtinut % !
transformarea ;__’ P
cvasicristalin -> cristalin

prin aplicarea unor presiuni de 5 Fig.1.7.Variatia rezistivi-
GPa si respectiv 9,3 GPa [13]. tdtii functiune de presiune
Starea initiald si cea finald au

fost apreciate prin difractie de electroni si analizd cu raze X
iar transformarea a fost evidentiatd prin analizd electrica
(fig.1.7).

Rezistivitatea la presiunea atmosfericd este Py = 115 pQcm
pentru aliajul AlnMnu si Py =160 pQcm pentru Al%Mn“. Prin
aplicarea unei presiuni hidrostatice se constatd initial o
crestere a rezistivitdtii iar apoi o scddere bruscd la presiunea
critic3d pand la o valoare de =25% din rezistivitatea initiali.

1.1.2. Structura nanocristalinid

Materialele nanocristaline reprezint3d o noud categorie de
materiale aflate la granita dintre materialele amorfe si cele
cristaline clasice avand o serie de proprietdti distincte.

Din punct de vedere structural se considerd ca fiind
nanocristaline acele materiale care au o structurd cristalind cu
dimensiuni ale griuntilor de 1...10 nm [14]. Interesul pe care
l-au starnit aceste materiale este justificat de:

-structura lor (diferitd atadt de cea cristalin3d cdt si de
cea amorfd);

-posibilitatea formdrii chiar si din componente care in mod
normal nu se aliazi;

-proprietdtile specifice care le fac utile in multe domenii

de activitate.
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a) Microstructura materialelor nanocristaline

Existenta unor grdunti de dimensiuni extrem de reduse (sub
10 nm) face ca in structura acestor materiale defectele de
suprafatd (limite de gr3unti) si reprezinte =50% din volumul
de material.

Pentru cazul unui
material nanocristalin
monofazic aranjamentul
atomilor (considerati identici
din punct de vedere chimic) se

poate explica dupd schema din

X TR S
fig.1.8. < EEEEEEEEETR
L 2K 2K 2% 2% 2K 2K 2K 2 4

In cazul materialelor
metalice wuzuale cu distante
interatomice de 0,2...0,4 nm
rezultd pentru un grdunte
5.. .25 straturi atomice. Se Fig.1.8.Structura nanocristalin
disting astfel atomi aranjati conform retelei <cristaline
specifice materialului (in interiorul grduntilor) si atomi cu un
alt aranjament (plasati la limita grduntilor). Dac3d structura
grduntilor este aceiasi, aranjamentul atomilor din zona limitelor
de graunti este diferit de la o zond la alta fiind deteminat, in
primul rand, de orientarea atomilor din grauntii invecinati.
Astfel distanta interatomicd ab, ac din zona limitei de gradunti
notatd cu A este diferitd de distanta dc, df din zona notatd
cu B. Datoritd orientdrii intampldtoare a cristalelor,
orientdrile si distantele dintre atomi din zonele de limitd pot
sd fie foarte diferite. Deoarece densitatea de limite dintr-un
material nanocristalin este de zlolglcm3 e posibil ca 1intr-un

019 tipuri de aranjamente 1in

centimetru cub sd fie prezente 1
limitele de gr3dunti. In plus, date fiind dimensiunile reduse ale
cristalelor in materiale nanocristaline, prezintd interes si
influenta zonelor de 1limitd asupra retelei cristaline a
griuntilor prin distorsiondrile care se pot propaga pédnid la
citeva distante interatomice.

Microstructura materialelor nanocristaline poate fi

evidentiatd prin microscopie electronica si difractie de
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electroni. Microscopia electronicd prin transmisie permite si

determinarea distributiei marimii gr3untilor cristalini [15].

b) Obtinerea materialelor nanocristaline

Realizarea de materiale nanocristaline presupune obtinerea
unor cristale de dimensiuni mici si cu orientare intamplitoare.
Pentru materiale monofazice pot fi folosite metode de depunere
din stare de vapori care permit obtinerea unor pulberi ce pot fi
compactate realizadndu-se astfel discuri din materiale nano-
cristaline cu diametre de 8...10 mm si grosimi de 0,1...0,3 mm
a cdror densitate este 70...90% din cea a materialului cristalin.

Metoda poate fi folositd si pentru obtinerea materialelor
bifazice dacd se evapord si se condenseazd simultan doud metale
diferite (A si B) compactdandu-se apoi
amestecul de pulberi obtinut

(fig.1.9). Avantajul acestor materiale

este dat de faptul cd amestecul celor
doud tipuri de atomi nu este complet.
Dacd 1in interiorul grduntilor atomii
de A si B sunt inconjurati de atomi de
acelasi tip, in zonele de limit3d ei
sunt situati 1in vecindtatea altor
atomi de acelasi tip asa 1incéat 50%
din totalul atomilor sunt amestecati

la scard atomicd.

O altd metodd de obtinere a
materialelor nanocristaline porneste N
de la sticle metalice incilzite la o UNITATE!DE COMPACTARE

temperaturd care permite declansarea

Fig.1.9.0btinerea pulbe-

cristalizidrii obtinadndu-se cristale de rilor nanocristaline

dimensiuni reduse [16,17]. Prin

aceast3d tehnic3, pornind de la aliajul amorf Fe“JCosNbCUISiung

sub form3 de benzi cu sectiunea de 5 mm x 20 um obtinute prin ra-

cirea ultrarapidid a topiturii, prin incdlzirea la 500 -650 °C s-a

obtinut o structuri cristalind cu grdunti de 7-13 nm (fig.1.10).
Transformarea poate fi evidentiatd dacd se traseazd curba

de analizid termicid diferentiald (fig.1.11). Aparitia unor faze

cristaline poate fi detectatd prin analize cu raze X.
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—; i ;
10 //i///i Bo' I : r ;
A Ny

500

&$ 600 rq&m 7t 70 :
Temperatura [°C]
Fig.1.10.Crestereagrduntelui Fig.1.11.Curba de analizd
cu temperatura termicd la nanocristaline

In conditiile unei deformdri plastice in benzile
amorfe Al%FeSCeS ,Al“NiwCes si Al“NiBJYL3 au fost evidentiate
faze cristaline aparute de-a lungul planelor de alunecare ceea
ce conduce la ideea posibilitdtii de a se obtine o serie de
materiale compozite amorf+nanocristalin cu proprietdti
interesante [18,19].

Cristalele formate 1in acest mod au structura identicd cu
cele obtinute prin inc3dlzirea benzilor amorfe sau prin reducerea
vitezei de radcire sub cea de amorfizare.

Procedeul de obtinere a fazelor nanocristaline ca urmare a
unor solicitd3ri mecanice este cunoscut sub denumirea de
mecanosintezd [20] fiind folosit, la inceput, pentru sintetizarea
materialelor compozite cu matrice metalicd si fire din carburi
sau oxizi (mecanosinteza directd).

In ultimii ani s-a pus la punct o noud metodd de elaborare
prin recoacere activatd mecanic care permite obtinerea de
materiale nanocristaline combindnd mecanosinteza de scurtd duratd
cu o recoacere la temperaturd redusd (mecanosinteza indirectd).

Materialele metalice nanocristaline obtinute prin
mecanosintezd pot sd fie:

-solutii solide suprasaturate (Fe-Cu, Fe-Si);

-compusi intermetalici rezultati prin reactia:

XM + yC — Mg% (carburi)
unde: M = Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Al, Si
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sau prin reactia:

M+ 2 si — MSi, (siliciuri)
unde M = Fe, Co, Ni, Cr, Mn, Mo, Re, Hf, Ta, V, Nb, Ti, W
-faze stabile 1la temperaturi ridicate (FeSiZ,MoSip

Ni;Sn2; CoySny)

O altd categorie de materiale nanocristaline obtinute prin
mecanosintezd este cea a materialelor nanoceramice pentru care
tranzitia de fazd este similard cu cea din sistemele metalice.
Se pot obtine materiale din sistemele Zroz—Mgo sau ZrOZ—CaO cu
domenii de coerentd a retelei de ordinul a 10nm.

Tot iIn domeniul ceramicelor nanocristaline trebuie amintiti
posibilitatea de elaborare a compozitelor amorfe cu matrice
nanocristalind cum sunt A1203+Zr02 sau Al,04+Zr0,+Y,0; care au
structura formatd dintr-o fazd amorfad si alumind a.

In ceea ce priveste materialele nanocompozite obtinute prin
mecanosintezd, cercetdri recente au permis obtinerea altor
materiale foarte performante care pot sa fie:

-nanocompozite metal-oxid obtinute prin reactia:

MO + R— M + RO
unde: R = Al, C, Ti, B, Cr, Si
M = Fe, V, Cr, Mn, Ni, Co, Mo
(exemplu W03+Ti——n-W(21nm)+n-TiOz(12nm)
-nanocompozite metal-sulfuri realizate prin reactiile:
MS + R— RS + M sau
MS + CaO — CaS + MO
unde: MS = FeS, wsz, MoSz, CuZS, CoS, ZnS
Al, Mn, Fe, Si
(exemplu FeZJN+A1——AlN+2,5Fe)

o
1]

c) Proprietdtile materialelor nanocristaline

o serie de proprietati fizice ale materialelor
nanocristaline diferd mult atat fata de proprietdtile
materialelor cristaline cdt si fatd de cele ale sticlelor
metalice avand aceiasi compozitie chimicd fapt ce permite
evidentierea acestei stdri comparativ cu celelalte doud.

Astfel, in cazul obtinerii materialor nanocristaline pornind
de la sticle metalice prin mdsurdtori magnetice se poate

evidentia modificarea permeabilitdt{ii initiale joh) si a campului
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coercitiv H, functie de temperatura de recoacere (fig.1.12 si

fig.1.13) [16,21].

s 1.0
b 10 He i
litatoa Pierdeni [Oe] L-N
intiala . in miez 0,8 A I
e \/ wikg] — \ z
4 —T 2 ! /
10 10 0,6 ! :
i i i
? ~ 1= 0,4 K V
0 } o oo
% 55“I:"ompo?lpglra['(gl-‘;‘:' 0'2 200 400 : :
Temperatura [° @9
Fig.1.12.vVariatia permea- Fig.1.13.Variatia campului
bilitdtii si a pierderilor coercitiv

Se observd c3d la temperaturi de = 600 °C apare o reducere
bruscd a pierderilor in miez si a campului coercitiv simultan cu
cresterea permeabilitdtii initiale panad 1la valorile care
corespund stdrii nanocristaline.

Comparativ cu faza cristalind, in cazul nanocristalelor se
constatd modificdrea cadldurii specifice (fig.1.14) si a
coeficientului de difuzie.

Proprietdtile mecanice ale

ACp 15
[J/mol.K]

10

nanocristalelor au valori mai mari
decdt cele ale cristalelor. Astfel

nanocristalele de fier obtinute

din wiskersuri au o rezistentad 1la

i| rupere R, = 8 GPa. In cazul
=t i | materialelor ceramice cu structuri

100 200 300 nanocristalina se remarcd
Temperatura [°C]

ductilitatea foarte ridicatd (la

Fig.1.14.Modificarea cdldurii TiO, se poate atinge la temperatura
specifice

ambiantd un grad de deformare de
100%) care permite prelucrarea acestor materiale ceramice

inclusiv prin laminare si extruziune.
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1.2. Sticla metalica - un caz

particular de metal amorf

In cadrul materialelor amorfe sticlele ocupd un loc
distinct. Pentru sticle au fost formulate mai multe definitii
fiecare dintre acestea necesitdnd 1ins3d complet3dri pentru a
corespunde tuturor punctelor de vedere.

O definitie generald care se referd atdt la materialele
organice cdt si la cele anorganice este cea conform c3reia prin
sticle se inteleg toate corpurile amorfe obtinute prin ricirea
unei topituri (indiferent de compozitia 1lor chimicd si de
intervalul de temperaturd). Datoritd mdririi treptate a
vdscozitdtii aceste corpuri trebuie s3d aibd proprietdtile
mecanice specifice solidelor iar procesul de trecere in stare
solidd trebuie s3d fie reversibil.

O altd definitie elaboratd de ASTM defineste sticla ca
fiind un produs anorganic de fuziune care a fost rdcit la
conditii rigide fard sd cristalizeze.

In general se acceptd caracterul reversibil al transformdarii
lichid->sticld la riacire respectiv la 1incidlzire.

Din punct de vedere termodinamic transformarea
lichid->sticld se caracterizeazd printr-o variatie puternicid a
mirimilor termodinamice de ordinul II (cdldurd specifici,
coeficient de dilatatie) la temperatura de formare a sticlei
comparativ cu transformarea lichid->material cristalin care
este caracterizatd prin discontinuitdti ale marimilor
termodinamice de ordinul I (entalpie, entropie, volum specific).

Pentru caracterizarea stdrii vitroase au fost introduse
notiunile de "sticl¥ reald" in opozitie cu "sticla ideali" ce se
distinge prin omogenitate absolutd, izotropie si dezordine
completid Iin vecinitatea punctului de zero absolut [22].

Desi teoretic orice aliaj poate fi transformat In sticla
metalicd insd prezintd interes doar acele aliaje care pot fi
amorfizate prin ridcirea cu viteze mai mici de 10’ °C/s, viteze

care pot fi realizate practic.
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Din datele prezentate in literatura de specialitate privitor
la obtinerea unor sticle metalice pot fi distinse urmdtoarele
trei grupe [23,24]:

-sticle metalice metal-metaloid;

-sticle metalice intertranzitionale;

-sticle metalice continind metale simple si pamdnturi rare.

* Sticlele metalice metal-metaloid reprezintd categoria cea
mai bine cunoscutd atit in ceea ce priveste tehnologia de
elaborare cdt si in privinta proprietidtilor specifice.

Metalul de tranzitie este de reguld Fe, Ni, Cr, Co, Mo, Nb,
Mn, Ti, Pd, Pt iar metaloidul B, C, P, Si.

La sistemele binare, domeniul de compozitie cel mai
favorabil este cel cuprins intre 20 si 25 % atomice de metaloid
care corespunde, de reguld, unor regiuni din vecinidtatea
eutecticelor deci unor aliaje cu temperaturd 1lichidus mai
coborati.

Domeniul de compozitii poate fi extins iar viteza criticad
de vitrifiere coboratd prin substituirea partiald a metaloidului
sau a metalului de tranzitie.

Dacd se analizeaz3d aliajele amorfe pe bazd de fier din punct
de vedere al compozitiei chimice se poate gdsi o asemdnare intre
majoritatea aliajelor din aceastd categorie si fonte, ambele
categorii fiind aliaje feroase avand aceleasi elemente de aliere
(C, Si, P) cu aceiasi 1limitd superioard a concentratiei (la font#
25 % atomice de carbon la concentratia cementitei).

Aliajele amorfe contindnd nichel 1In cantitate mare se
apropie, in ceea ce priveste compozitia, de aliajele pentru
brazare.

* Sticlele metalice intertranzitionale Mok —MZ unde M1

1-1
este un metal de tranzitie din primele grupe ale tabelului
periodic (Ti, Zr, Hf, Ta, Nb) iar M! un metal de tranzitie din
ultima grupad (Fe, Co, Ni). Fractia atomicd x este cuprinsd 1in
limite largi (0,3...0,65). In acestea se remarcd prezenta
compusilor intermetalici (faze o si n) cu retea cristalind
complex3 a ciror cristalizare este impiedicatd la marirea vitezei

de solidificare favorizandu-se obtinerea stdrii amorfe.
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* Sticlele metalice pe bazi de metale simple nu contin drept
component obligatoriu metale de tranzitie sau metaloizi fiind
formate din metale din grupa a II-a (Mg, Ca, Sr, Be). Aceastd
categorie se caracterizeazd prin prezenta unor compusi
intermetalici relativ greu fuzibili de tip AB, (Manz ,Caan) cu
retele cristaline complexe. Si la aceste sisteme de aliaje
concentratia care favorizeazd obtinerea stdrii amorfe este
situatd in jurul eutecticelor usor fuzibile.

1.3. Identificarea structurii
amorfe si determinarea gradului

de amorfizare

Cunoasterea proportiei de fazd cristalind din sticlele
metalice prezint3d importantd atdt dupd elaborarea materialului
(cand proportia de fazid cristalind este determinatid de conditiile
de ridcire) cidt si dupd prelucrdrile termice ulterioare (cand faza
cristalinad apare datoritd depdsirii temperaturii de
cristalizare).

Prezenta unor faze cristaline in sticle influenteazi in mare
misurid proprietdtile acestora (creste fragilitatea materialului,
se Inrdutidtesc caracteristicile magnetice, scade rezistenta la
coroziune) impundndu-se stdpanirea tehnicii de determinare a
proportiei de fazd cristalind.

In mod conventional un aliaj se considerd amorf dacid
structura lui este cel putin in proportie de 75% amorfd [25].

Indiferent de modul 1In care fazele cristaline apar 1in
structur3d acestea au dimensiuni foarte reduse:

-fazele cristalizate rezultate in urma rdcirii din topituri
sunt extrem de fine datoritd vitezei de radcire ridicate;

-fazele provenite din matricea amorfd ca rezultat al
inceperii cristalizidrii sunt fine iIntrucdt se afld iIn primele
stadii ale procesului de crestere.

* Determinarea gradului de amorfizare prin metode metalo-

grafice exclude de la bun inceput microscopia opticﬁgcejnu poate

IBEL 3660
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evidentia fazele extrem de fine.

O metodd recomandatd in literaturd o constituie microscopia
electronicd [26] prin care se pot detecta fazele cristaline avand
dimensiuni de 2..4 pm.

O alta metodd de determinare a proportiei de fazi cristalini
foloseste difractia de electroni [7]. Determinarea se face folo-
sind metodele cantitaitve din metalografie. Num3drul de cristale

pe unitatea de volum N, se calculeaz3d cu relatia:
N
N,=—% (1.2)
t+D
Volumul relativ al fazei cristaline se determini cu relatia:

Fy 3t (1.3)

unde F, este propozitia fazei cristaline in suprafata analizati.
Precizia metodei este apreciatd la * 25%.

* Determinarea continutului de faze cristaline prin difractie
de radiatii X, pe baza curbelor de difracte, este posibild 1in
afara situatiilor in care structura probei este nanocristalini.
Dacd grduntii cristalini au dimensiuni de ordinul a 20 A decizia
dacd in structurd existd sau nu fazd cristalind este dificil de
luat pe baza difractiei de radiatii X. Acelasi dezavantaj apare
si iIn cazul altor metode fizice cum ar fi cele bazate pe
diferenta dintre proprietdtile magnetice ale fazei amorfe si cele
ale fazei cristaline. In acest caz, prezenta fazei
nanocristaline, cu structur3d intermediarid intre cea amorfi si cea
cristalind, dar cu proprietdti magnetice diferite, afecteazid
rezultatele obtinute. In aceste situatii se poate recurge la

interpretarea functiilor de distributie radiald care poate si
distingd amplasarea regulatd a atomilor chiar dacd dimensiunile

edificiilor cristaline sunt foarte reduse.
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* Examinarea proprietatilor mecanice reprezinta o
posibilitate de a aprecia prezenta 1iIn structurd a fazelor
cristaline , fidrd a putea insid stabili cu precizie proportia lor.
Se porneste de la faptul cd evolutiile tenacitdtii cu
proportia de fazd cristalind si respectiv dimensiunea granulelor
cristaline sunt de forma prezentatd in fig.1.15 si fig.1.16.

KC i T : KC

2
&

3/,, // l
// 7/ ‘

i

ig 50 75 100
% Cristale
Fig.1.15.Influenta continu- Fig.1.16.Influenta marimii
tului de fazd cristalind grduntilor cristalini asupra
asupra tenacitatii tenacitatii

Cunoscand proprietdtile sticlei metalice cu aceeasi
compozitie chimicd se poate aprecia proportia de fazd cristalind
si chiar dimensiunea medie a grduntilor cristalini prin
determinarea caracteristicilor materialului cu structurd partial
cristalind - partial amorfd.

Prin rdcire cu vitezd mare, topiturile metalice se
solidificd formdnd materiale cu structuri mai mult sau mai putin
depdrtate de structurile de echilibru. Se pot obtine astfel
materiale cristaline, nanocristaline, cvasicristaline sau sticle
metalice. Investigarea structurilor si proprietdtilor acestor
materiale nu indicd o delimitare clard intre aceste categorii
ci o modificare continud a proprietdtilor de 1la structura
cristalind clasicd pand la cea amorfsi.

S-au evidentiat in unele cazuri materiale in care coexistd
doud sau mai multe dintre structurile amintite. Acest fapt,
corelat cu posibilitatea de transformare a acestor structuri din
una in alta (in anumite conditii de temperaturd sau solicitare
mecanicd) conduce la necesitatea unor conditii foarte stricte de

elaborare si a unor investigatii de mare precizie.
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Capitolul 2
CARACTERISTICI DE EXPLOATARE
ALE STICLELOR METALICE
MAGNETICE MOI

2.1.Clasificarea sticlelor

metalice magnetice moi

Interesul mare acordat sticlelor metalice in calitatea lor
de materiale magnetice moi este explicabil prin faptul c3d acestea
se pot produce sub formd de benzi, printr-un singur proces
continuu elimindnd o serie de operatii necesare pentru obtinerea
benzilor electromagnetice (turnare, forjare, laminare la rece,
recoaceri intermediare) [27].

In plus, se pot obtine materiale avand proprietdti foarte
diferite, prin modificarea compozitiei chimice in 1limite largi
[28].

In acest sens este edificator exemplul sticlei metalice
FeMBN cunoscutd ca un material magnetic moale. Prin addugarea
unui element chimic din categoria pamanturilor rare (Nd) se poate
obtine un aliaj amorf care, prin cristalizare, d3d nastere unui
material cu o foarte mare anizotropie magneticd utilizat la
fabricarea magnetilor permanenti deoarece are un camp coercitiwv
de 107 ori mai mare decdt cel al aliajului amorf Femb.

Din punct de vedere al wutilizdrii lor 1iIn <circuitele
magnetice aliajele amorfe MTgMe,, (MT-metal de tranzitie; Me-
metaloid) pot fi grupate iIn urmdtoarele trei categorii [5]:

A - aliaje in care metalul de tranzitie MT este fierul. Sunt
caracterizate printr-o inductie de saturatie relativ mare
(Bs=1,7T) si pierderi la frecvente industriale mai mici decét
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cele din aliaje Fe-Si cristaline. La aceste materiale se
estimeazd o scddere a pretului care explic3d preocupidrile pentru
utilizarea lor ca miezuri de transformatoare in S.U.A. si
Japonia.

B - aliaje in care metalul de tranzitie MT =(Fe+Ni) avand
o inductie de saturatie ceva mai redus3d dar o permeabilitate
foarte mare mai ales la frecvente ridicate ;

C - aliaje in care MT =(Co+Fe) sunt aliaje care,la anumite
proportii ale componentelor, pot sd aibd magnetostrictiune
negativa sau nuld.

In tabelul 2.1 se prezintd comparativ cateva proprietati
magnetice pentru cele trei categorii de aliaje amorfe.

Tabelul 2.1
Familia | Compozitia atomici B H T A n
(k1 [ th/ml | ife | thofy | (XD

F932Cr0 256, g 0 9 1,52 - 333 +
Fe77Cr43 1 1,09 4,5 229 +

A Fe73Cr7 6P, 3cw g 0,97 | 5 160 + 3,2
FegB 1,6 8 370 +30
FesoB14816 1,5 4 - +30 3
FeBlB13 SS]'UCZ 1,5 6,3 415 +
FegqumMoASlﬁB” 0,75 1+5 270 + 2+3
(Co,Fe Mn)7 7 0,55 |0,3- - =0

(Pb,S1,B)y., | -0,8 | 0,5

C (Co, Fe)m(Mo Si B)w 0,55 (0,4 - =0
C0755115B10 0,7 2 - -3,5
C058N110Fes§l11B1£ 0,55 0,48 270 =0 4

Dacd se compard sticlele metalice cu aliajele magnetice
cristaline din puctul de vedere al campului coercitiv si al
duritidtii se constatid situatia din fig.2.1.

Sticlele metalice au cele mai reduse valori ale campului
coercitiv la valori ale duritdtii mult mai mari decat alte
materiale magnetice moi (Supermalloy, Mumetal) ceea ce le face
competitive pentru o serie de aplicatii care necesitd in afara

unor caracteristici magnetice impuse si rezistentd mare la uzurd.
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Utilizarea sticlelor metalice ca materiale magnetice este
favorizatd nu numai de forma si dimensiunile geometrice, de
proprietdtile lor mecanice ridicate ci si de rezistenta deosebita

la coroziune.

HvV 12
(GPa)
10| | [
Amorf feromagnetic
8
6
. Materiale cristaline
Ni76Fe24 FeCo
2 L ] ——
Ni78Fe16Cu4Cr2 Fe
]
0
0 1 10 100

Campul coercitiv Hc  (A/m)

Fig.2.1 Comparatia material cristalin-material
amorf

In domeniile in care materialele amorfe sunt utilizate la
temperaturi mai ridicate, trebuie avutid in vedere posibilitatea
devitrifierii (aparitia cristalizdrii) care duce la modificarea
drasticd a caracteristicilor magnetice, mecanice si chimice
impunand scoaterea din uz a componentelor care 1inglobeazi
materialul amorf.

Cunoasterea temperaturii de transformare amorf -> cristalin
(T“) elimind riscul de cristalizare deoarece la temperaturi
situate sub T, stabilitatea structurii amorfe este cu mult mai
mare decidt durata de viatd a componentelor magnetice.

Principalele domenii de utilizare a sticlelor metalice in

circuite magnetice sunt indicate in tabelul 2.2 [29].
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senzori si tra-
ductoare

miezuri magnetice
si elemente in-
ductive

ecrane magnetice

transformatoare 1la 400
Hz si motoare elec-
trice

transformatoare si bo-
bine de soc pentru
linii de intirziere

traductoare magneto-
elastice

comutatoare inductive
rapide

identificare si protec-
tie antifurt

capete magnetice audio-
video si pentru inre-
gistrare de date

folii pentru ecranare
magneticd

cabluri flexibile ecra-
nate

Domeniul de Aplicatii specifice Proprietatea
utilizare caracteristici
transformatoare transformatoare de pu- pierderi reduse
electrice tere la 50/60 Hz in miez

pierderi reduse
in miez

pierderi reduse
in miez, curba
de histerezis
rectangulari

efect magneto-
elastic puter-
nic

camp coercitiv
redus, permea-
bilitate ridi-
cata

permeabilitate
ridicatad, pier-
deri mici, re-
zistentd mare
la uzurd

permeabilitate
mare sub ten-
siune

Din

familia de materiale magnetice moi amorfe pe bazd de

Fe se vor studia aliajele amorfe moi din categoria metal de
tranzitie - metaloid si se vor urmdri proprietdtile acestor
materiale prin raportare la proprietdtile aliajului Few B,y care
este unul dintre cele mai studiate aliaje amorfe.

Se urmidreste ca ,prin substituirea Fe cu alte metale de
tranzitie si prin inlocuire B cu unul sau mai multi metaloizi,
si se obtind o crestere a permeabilitdtii si inductiei de
saturatie, mentindndu-se o valoare foarte scdzutd a campului

coercitiv.
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In acest sens se are in vedere inlocuirea partialid a Fe cu
Ni pentru a mdrii permeabilitatea si substituirea B cu P pentru
a reduce pretul de cost si a facilita obtinerea benzilor amorfe
prin coboridrea temperaturii de topire a aliajului.

Din analiza datelor prezentate in literatura de specialitate
s-a constatat cd aliajele (FeNij  )y.q (Si,P,B)y., au cea mai
mare permeabilitate asociatd cu valori reduse ale pierderilor in
miez mai ales la frecvente joase si medii.

Din aceste motive s-a urmdrit cercetarea unor aliaje amorfe
din categoria amintitd cu scopul de a stabili o tehnologie de
elaborare si a determina caracteristicile materialelor obtinute.

2.2. Caracteristicile magnetice

ale sticlelor metalice

* Anizotropia magneticd

Desi in aliajele amorfe nu poate fi prezentd o anizotropie
cristalind se evidentiazd uneori o anizotropie uniaxiald. Pentru
un aliaj de formula (Fe, Ni)yPyB, constanta de anizotropie are o
valoare de ordinul k“=200 + 600 J/m3. Acest tip de anizotropie
isi are originea in fluctuatiile in ordinea la micd distantid ce
determind variatii locale ale magnetizadrii [30, 31, 32].

Fluctuatiile structurale si cele de compozitie pot si apari
in materialele amorfe indiferent de tehnica utilizatd pentru
obtinerea acestora si se manifestd pe distante de ordinul a
zecilor padn3d la mii de A putand fi evidentiat3 prin analiza cu
raze X la unghiuri mici sau cu ajutorul microsondei electronice.
Anizotropia magneticd poate sd ducd la oarecare crestere a

campului coercitiv al materialelor amorfe.
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* Magnetostrictiunea

Reprezintd efectul de modificare a formei wunui corp
feromagnetic in procesul de magnetizare (fig.2.2)

[EEE R

Fig.2.2 Modificarea di- Fig.2.3 Deformarea magne-
mensiunii la magnetizare tostrictivd in procesul de
magnetizare (schem3d)

Deformatia liniard A = dl/1 poate fi pozitivd sau negativa
si are valori absolute de ordinul 1070 - 107,

Explicatia fenomenului constad in faptul cd, odat3d cu starea
de magnetizare, se instaleazd , in fiecare domeniu Weiss, si o
deformatie spontan3d (alungire sau contractie) pe directia
acestuia (fig.2.3).

In cazul unui corp feromagnetic in stare demagnetizatid
magnetostrictiunea este:

A=2.e  unde e=<d71)sat (2.1)
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Fig.2.4 Magnetizarea unui corp anizotrop

In materialele amorfe sub formd de benzi caracterizate prin
anizotropie uniaxiald (fig.2.4) variatia relativi de dimensiune,

misuratd pe directia campului, este:

dl,_3. _ 5
A(—IJ 5 A (1-cos??P) (2.2)

iar in cazul rotatiilor pure:

#)%-A(FM)Z (2.3)

Prezenta unor tensiuni interne 1n materialele amorfe cu
magnetostrictiune diferitd de zero are efecte negative asupra
proprietdtilor magnetice m3drind campul coercitiv si reducand
permeabilitatea magneticd. Efectele sunt cu atdt mai mari cu céat
materialele amorfe au limita de curgere foarte ridicatd si prin
urmare pot avea tensiuni interne de valori mari.

Din aceste motiv, pentru materialele amorfe magnetice moi,
folosite ca miezuri magnetice, se recomandd reducerea constantei
de magnetostrictiune fie prin alegerea corespunzdtoare
compozitiei chimice fie prin tratamente termice. Pentru unele
aliaje amorfe este posibild o crestere de 5 ori a permeabilitdtii
magnetice ca efect al reducerii drastice a magnetostrictiunii
printr-un tratament termic constdnd dintr-o 1incdlzire peste
temperatura punctului Curie cu rdcire in apd.
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* Inductia magneticd de saturatie

In sticlele metalice feromagnetice inductia magneticid de
saturatie are valori Bs=0,4+1,8 T, sub valorile corespunzidtoare
materialelor magnetice cristaline pe bazd de fier care au
B;=1,8+2,1 T [33, 34, 35].

Aceste valori mai reduse ale inductiei de saturatie pot fi
explicate prin prezenta atomilor nemagnetici de metaloid care nu
contribuie la momentul magnetic al aliajului reducdndu-se astfel
numdrul de atomi cu momente magnetice pe unitatea de volum. In
plus momentul magnetic al atomilor metalici este redus ca urmare
a completdrii pdturii 3d cu electroni proveniti de la atomii
metaloidului.

Influenta alierii cu metaloid este mult mai complexad
intrucidt aceasta, 1n afard de faptul cd duce la completarea
paturii 3d cu electroni, modificd si structura de benzi
energetice [36].

* Temperatura Curie

Are valori mai
scdzute in stare
amorfad comparativ cu 1200 Fe-Al cristalin
acelasi aliaj in stare 1000 A
cristalina [37, 38, g Fo-Sl cristalin —>
39]. Aceste valori se |[g ™
! 2 Fe-B amorf
explici prin g Co-P amoit - O Fes P
. A < 800 ~ Fe-P-Camorf
dezordinea chimicd si |§ _ = =
: a A7 AN Feg C!
prin prezenta elemen- o Fe-P amorf N ’
telor amorfizabile in . - - - N - -
compozitie. % at elem amorfizabil

Evolutia tempera- Fig.2.5 Variatia temperaturii Curie
turii Curie functie de functie de compozitia chimica

cantitatea de element

amorfizator este diferit3d de la un sistem la altul de aliaje
amorfe si fatd de acelasi sistem de aliaje cristaline. Pentru
citeva sisteme de aliaje aceastd evolutie este prezentatd 1in
fig.2.5.
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Pentru aliajele amorfe avand compozitie chimicd mai complexi
fiecare element influenteazd 1iIntr-un anumit sens valoarea
temperaturii Curie. Astfel 1in cazul aliajelor din sistemul
(Fe,Ni)-P-B temperatura Curie si magnetizarea la temperatura
ambiantd scad pe mdsura cresterii continutului de P deoarece se
constatd un transfer mai mare al electronilor de la P pe
substratul d al Fe si Ni fatd de transferul de electroni
proveniti de la B.

In general, se poate constata o evolutie a temperaturii
Curie in stare amorfd comparabild cu starea cristalin3d avand
aceeasi alur3d cu evolutia momentului magnetic functie de numadrul

de electroni de valentd pe atom metalic.
* Campul coercitiv

Are valori mult mai scdzute pentru aliajele amorfe
comparativ cu aliajele cristaline avand aceeasi compozitie
chimicd ceea ce reprezintd una dintre <caracteristicile
remarcabile ale acestora [40].

Cercetdrile experimentale au stabilit existenta unor
variatii mari ale campului coercitiv la aliaje amorfe avand
aceeasi compozitie chimicad, variatii care au fost explicate prin
influenta factorilor tehnologici ai elabordrii asupra
caracteristicilor geometrice (rugozitatea suprafetei,
microfisuri), nivelului de tensiuni interne si proportiei de

incluziuni din material.
* Magnetizarea remanentd

Se poate aprecia din raportul Mr/Ms care la aliajele amorfe
are valori ce se pot 1intinde pe un interval foarte 1larg
(MI/MS=0,1+O,9) fiind influentat in primul rand de tratamentele
termomagnetice aplicate materialului (la recoacerea cu rdcire in
camp magnetic longitudinal se obtin valori Mvﬂ%zO,Q
corespunzidtor unor cicluri de histerezis avadnd formd dreptun-
ghiularad iar recoacerea cu rdcire in cédmp magnetic transversal

duce la obtinerea unor valori scdzute ale raportului M:/Ms)'
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* Permeabilitatea magnetici3

Este determinatd de compozitia chimicid dar si de tratamentul
termic sau termomagnetic aplicat aliajelor amorfe [41].

Comparativ cu aliajele magnetice moi cu structura
cristalind, aliajele amorfe au valori apropiate ale
permeabilitatii magnetice maxime (B pag) s dar valorile
permeabilitdtii initiale (pi) sunt scdzute.

Valoarea permeabilitdtii poate fi afectatd prin calitatea
suprafetei benzilor amorfe (prezenta microporozititilor si
microfisurilor).

* Pierderile in miez

Au 1n aliajele amorfe valori scdzute, mai scdzute chiar
decdt cele ale aliajelor cristaline cu cele mai bune performante
(aliaje tip Permalloy).

In cazul general pierderile magnetice W sunt dependente de
frecventa f si densitatea de flux magnetic B.

La valori mari ale inductiei pierderile totale pot fi
exprimate ca o sumd intre pierderile prin histerezis (wh) si
pierderile prin curenti Foucault (WC).

In cazul frecventelor mari pierderile prin histerezis devin
neglijabile fatd de pierderile prin curenti Foucault fiind

valabile relatia:

W= TX ExXBexEY
T 1 (2.4)
pxp ?
unde: v = exponent ce depinde de frecventd (y=1,5+2);
t = grosimea benzii magnetice;
p = rezistivitatea electricd a materialului.

Expresia (2.4) demonstreazd faptul cd sticlele metalice sunt
caracterizate prin pierderi magnetice mai mici decat cele din
materialele cristaline datoritd faptului cd rezistivitatea lor
electricid este mai mare iar grosimea materialului
(0,030-0,050mm), rezultatd din procesul de elaborare, este cu
mult mai micd decdt cea la care sunt laminate materialele

magetice cristaline.
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2.3. Caracteristicile mecanice

ale sticlelor metalice

Proprietdtile mecanice ale sticlelor metalice le deosebesc
pe acestea de metalele cristaline cdt si de sticlele tipice
oxidice.

Aceste materiale imbind comportarea ductild 1la 1indoire,
forfecare si compresiune cu valori ridicate ale limitei de
curgere si duritatii.

Inexistenta defectelor de tipul limitelor de gradunti face
ca o parte dintre proprietdtile mecanice sd aibid valori apropiate
de cele teoretic calculate pentru cazul ideal (cristale filiforme
perfecte complet lipsite de dislocatii de tip whiskers).

* Proprietdtile de rezistentid

In sticlele metalice metal de tranzitie - metaloid
rezistenta mecanicd este asiguratd de intensitatea legdturilor
interatomice dintre cei doi componenti, intensitate care scade
la cresterea numdrului de electroni pe pdtura 3d. In acest mod
se poate explica:

- cresterea rezistentei mecanice la substituirea Fe prin
metale de tranzitie cu numdr atomic mai mic (Cr,V,Ti);

- scidderea rezistentei mecanice 1la substituirea Fe cu
elemente avdnd numdrul atomic mai mare (Co,Ni,Cu).

Prin acelasi mecanism actioneaza si substituirea
metaloidului asa 1Incdt sticla metalica Fe%Bm are rezistentd
mecanicd mai mare decdt FeyPC;B, transferul de atomi de la
metaloid la metal fiind mai redus pentru B decat pentru P si C.

Determinarea caracteristicilor mecanice ale materialelor
amorfe prin incercidri la tractiune trebuie sd aibd in vedere
forma de benzi subtiri si iInguste sub care rezultd prin procesul
tehnologic aceste materiale.

La noi in tar#d incercarea la tractiune a benzilor subtiri
este standardizatd prin STAS 2649-85 dar aceastd normd nu este

aplicabilid benzilor cu grosimi mai mici de 0,5 mm.
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Acest fapt exclude utilizarea recomandirilor din acest
standard cu atdt mai mult cu cadt benzile amorfe nu pot fi
prelucrate pentru a obtine forma de epruvet3d indicatiX.

Existd 1In literaturd unele recomanddri 1iIn legdturd cu
efectuarea incercarii.

O asemenea recomandare este cea privitoare la lidtimea benzii
care sd fie de cel mult 8-10 ori mai mare decdt grosimea, in caz
contrar epruveta ceddnd prin destrdmare sau 1in locurile de
prindere.

Dacd Incercarea se executd pe masini obisnuite, rezultatele
nu sunt elocvente deoarece energia elasticd mare inmagazinatid in
sistemul de incercare face ca, in momentul iIn care apare un plan
de forfecare, banda s3d cedeze fard gatuire.

Evitarea acestui neajuns se poate face prin utilizarea unor
masini cu rigiditate mare. Si iIn aceste conditii rezultatele
obtinute nu sunt edificatoare, curba de tractiune prezentand
salturi care pot fi datorate alunecdrilor din dispozitivele de
prindere, fiind necesare sisteme de inregistrare prevdzute cu
traductoare electrono-optice.

O diferentiere intre comportarea ductild si cea fragild la
tractiune se poate face examinand suprafata de rupere care poate
fi fibroasd, orientat3 la ~ 53° dupd directia incdrcadrii externe
in cazul unei ruperi ductile si respectiv pland, perpendiculard
pe directia de incdrcare in cazul ruperii ductile.

In asemenea conditii, pentru sticlele metalice pe bazd de
Fe se obtin valori Rpmz = 350 daN/cm2 superioare chiar celor
pentru otelurile de inalti rezistentd. Aceste valori ale limitei
de curgere reprezintd = E/50, fiind apropiate de nivelul E/30
corespunzdtor cristalului ideal [42].

Valoarea record anuntatd in literatura de specialitate

Rpm2= 490 daN/cm2 (pentru sticla FewCrsMoan) este dubld fata de
cea a celor mai rezistente oteluri (oteluri MARAGING).

In ceea ce priveste ductilitatea se poate constata ci&
sticlele metalice prezintd alungiri la rupere mici la 1Intindere
(1,5 = 2,5%) influentate de compozitia chimicd prin intermediul
concentratiei electronice, ordinii chimice gi topologiei la
distantd redusd.

Sticlele metalice sunt insd foarte ductile la solicitdri
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complexe din timpul lamindrii unde s-au obtinut reduceri ale
grosimii de 40 + 80%, energia inmagazinati in material atingand
4% din lucrul mecanic consumat pentru laminare.

Aceste materiale nu prezintd ecruisajul specific
materialelor cristaline si, din acest motiv, limita de curgere
si cea de rupere sunt aproape identice.

Referitor la comportarea elasticd a sticlelor amorfe s-a
putut constata cd modulul de elasticitate longitudinal E si cel
transversal G reprezintd in stare amorfa 0,7 + 0,8 din valorile
corespunzdtoare stdrii cristaline. Cum valoarea aceasta ajunge
la 0,9 dupd relaxarea structurald, diferenta se poate explica
prin incorporarea unui volum 1n exces.

* Tenacitatea

Tendinta de rupere fragild este una din problemele
importante pentru studiul sticlelor amorfe care poate fi
explicatd oarecum prin prezenta impuritdtilor sau oxidarea 1in
timpul turndrii dar aceste cauze pot fi eliminate printr-o
tehnologie corespunzitoare.

Fragilizarea la temperaturi mai ridicate sau chiar 1la
temperatura ambiantd este explicatd, de reguld, prin existenta
unor legdturi covalente foarte puternice de tipul Fe-Fe sau B-B
in sticlele metalice Fe-B.

Prezenta Ni in sticlele metalice metal- metaloid face ca
materialul si fie mai ductil chiar si dupd recoacerile ce au dus
la obtinerea unei stdri cristaline.

Ductilitatea benzilor amorfe poate fi determinatd prin
indoirea acestora intr-o menghind care este 1iInchisd treptat.
Deschiderea menghinii in momentul inceperii deformdrii plastice
(ZFP) si cea 1in momentul ruperii (2T,) reprezintd o indicatie a
deformdrii la curgere si respectiv a deformdrii 1la rupere

apreciatd prin:
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A =L si
p 2xI,
(2.5)
-_9
T o2xI,
unde g este grosimea benzii.
0 comparatie intre
tenacitatea sticlelor metalice sE |
. . £
$i cea a otelurilor de mare |2 ® '
rezistents (fig.2.6) %m e |
evidentiazid tenacitatea mai g ‘ i
c i
redus3 a sticlelor metalice ca [& ™ \. i
urmare a rezistentei lor mai 100 (m‘::; N ;
mari la deformare. FoalaPuB Sis Fow B
Comparatia intre oy :
2
tenacitatea sticlelor metalice Ac |daN/mm’]
A X X Fig.2.6 Corelatia rezistenta-
cu cea a fibrelor din sticle tenacitate la oteluri si la
oxidice evidentiazi o aliaje amorfe

tenacitate de 100 ori mai mare
pentru sticlele metalice fapt ce le recomandd pentru utilizarea
in materiale compozite.

Ca urmare a procesului de relaxare ce are loc in timpul
recoacerii sticlelor metalice s-a evidentiat pierderea
ductilitdtii la temperaturi si durate de 1incdlzire care nu au
permis inceperea cristalizarii.

Fenomenul este mai evident la sticlele metalice metal-
metaloid care au 1in compozitie mai multi metaloizi.

Pentru aliajele amorfe care contin Fe si P existd mai multe
variante propuse pentru explicarea fragilizdrii:

1 - Fragilizarea datorat3d segregatiei P in clustere care
formeaz3 '"pasaje de scurtcircuit” pentru propagarea fisurilor,
mecanism sustinut de difractia cu raze X la unghiuri mici si de
difuzia rapidid a P in sticlele metalice pe baz3d de Fe.

2 -~ Fragilizarea datoritd separdrii de fazd la scard
ultrafind influentatd de viteza de c3dlire aplicatd.
3 - Fragilizarea la temperaturi mai scdzute decidt cele la

care se declanseazi relaxarea structurald care se datoreazd

existentei unor defecte de tipul vacantelor.
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Studierea comportdrii la tranzitie ductil - fragil in cazul

aliajelor metal - metal comparativ cu cea corespunzidtoare
aliajelor din sistemul metal - metaloid duce la concluzia ci
aliajele din sistemul metal - metal sunt mult mai putin

susceptibile la fragilizare termicad. Acest rezultat sugereazi
faptul cd interactiunea atomilor de Fe, Co, Ni cu cei de metaloid
are un efect important asupra fragilitdtii termice.

* Microduritatea

Microduritatea poate constitui o posibilitate de apreciere
semicantitativd a limitei de curgere inferioard la compresiune
conform relatiei HV = 3'2°r

Modificarea duritdatii poate sd exprime influenta elementelor
de aliere, a relaxdrii structurale, tratamentelor termice sau
mecanice aplicate sticlelor metalice.

Tindnd seama de forma specificd prin care aceste materiale
rezultd In urma procesului tehnologic (benzi subtiri) s-a impus
necesitatea stabilirii unei metodologii de mdsurare a duritdtii
[43]. Proba supus3d m3surdrii se inglobeazd, se slefuieste si se
lustruieste.

Pentru m3surarea durit3dtii pe suprafata benzii se indicd in
literatura o corelare a fortei de apdsare cu grosimea benzii

pentru diferite valori ale duritdtii conform fig.2.7.

P 500 T
P max M}L.,,
H max [gl400
| / +=%0um
200 . ”ﬁ?@

Dis, N

of » 500 1000 1500 2000
HV

a) b)

Fig.2.7 Stabilirea parametrilor la madsurarea duritdtii in
sectiune longitudinald
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Se impune respectarea urmidtoarelor relatii:

ds_i
10

d~—7D- (2.6)
= (L gy 2V

Pk (75%8) X755

Pentru cazul m3surdrii duritdtii pe sectiunea transversali3
a probei modul de alegere a sarcinii de incercare este indicat

in fig.2.8.

s=80um

/‘V‘

s=201m

/
—

e ——

500 1000 1500 2000
HV

a) b)

Fig.2.8 Stabilirea parametrilor 1la determinarea micro-
duritdtii in sectiune transversald

Relatiile impuse in acest caz sunt:

1
D<=xs
5
t,- HV
Pz (=)?
max (5) 557
Dac3d inc3drcarea se va face cu o o B
g i Vi
sarcind mai micd decdt cea maximi ‘ / N !
a 5 Al
rezultd o urmd avand forma rotunjitd |\ s o
(fig.2.9.a) iar in caz contrar forma v v y
va fi colturoasid (fig 2.9.b). a) b)

Fig.2.9 Forma amprentei

ini ult rea mici
Pentru sarcini m p de duritate

fatd de cea recomandatd mdsurarea
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diagonalei devine dificili.

Compardndu-se rezultatele m3surdtorilor de duritate cu cele
ale 1incercidrilor la tractiune s-a constatat cd, la materiale
amorfe ductile, se pidstreazi corelatia HV = 3'2°r

La materialele amorfe fragile rezistenta scade chiar daci
HV creste asa incdt nu se mai pastreazid corelatia de mai sus.

S-a constatat o variatie a duritdti benzilor amorfe cu
aceasi compozitie chimicd obtinute prin diferite metode de ricire
cu diferente de ordinul AHV = 200 explicabile prin vitezele de
rdcire diferite specifice fiecdrui procedeu.

Tot prin variatia vitezei de rdcire se poate explica si
variatia duritdtii pe sectiunea unei benzi, de la o valoare
maximd pe suprafata aflatd in contact cu substratul de ricire la
una minimd pe suprafata liberd.

Examindndu-se influenta compozitiei chimice asupra durititi
sticlelor metalice, s-a constatat cd existd o dependentid directi
intre continutul in metaloid si valoarea microdurit3dtii.

Prezentdnd interes pentru cercetdrile ulterioare, a fost
analizat3d evolutia duritdtii pentru aliajele (FexNi}x)—(P,B,Si,C)
(tabelul 2.4).

Tabelul 2.4
HV [daN/mm2]

X Fe,Nig PyBg Fe,Nig By,
10 794+80

20 874%80

30 843%60 1167+120
40 871+70 1255+120
50 1324+120
60 922+80 1343%£120
70 976+90 1353%120
80 951+90 1380+120

Se constatd o crestere accentuatd a duritdtii la Inlocuirea
fosforului cu borul. Aceastd tendintd s-a constatat si la alte
sisteme de aliaje amorfe stabilindu-se concluzia cd metaloizii

au ca efect cresterea duritdtii in ordinea: P, Si, C, B.
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Duritatea foarte mare a aliajelor de tipul Fe-B este
explicatd prin legdturile covalente puternice de tip B-B.

Inlocuirea partiald a atomilor de Fe cu atomi de Ni duce la
o scddere dar nu la fel de accentuatd a duritdtii datoriti
modificdrii concentratiei medii a electronilor de pe straturile
s §1 p ale metaloidului prin umplerea paturii 3d a metalelor de

tranzitie.

De o mare importantd este
comportarea sticlelor metalice | —'® i i
R . - - £ (Fe s Niy) g By |
in timpul inc&dlzirilor £ 1400 i
ulterioare. Analizandu-se mai é ////////”——_\\\\\\\\ !

— 1200
multe sisteme de aliaje amorfe >
s-au constatat atdt cresteri | T 1w (FeoNiy)e PraBe !
ale duritadtilor cat si 200 i
descresteri in timpul f
relaxdrii, functie de tipul de 100 200 oun '
aliaj amorf. Temperatura [ C]
L A Fig.2.10 Evolutia duritatii cu
Pentru aliaje din temperatura de incilzire

sistemul (Fe-Ni)g-(P,B)y

evolutia duritdtii cu temperatura de recoacere la o recoacere
izotermd de 30 minute este cea din fig.2.10, similard cu a altor
materiale amorfe. Pand la temperatura de cristalizare (390°C)
duritatea atinge un maxim la 250-300°C.

- O crestere a duritdtii se poate explica prin presupunerea
cid volumul liber in exces din unele zone, rezultat in urma
cdlirii, se 1Inlidturd prin recoacere, rezultidnd densitdti mai
mari, distante mai reduse 1intre atomi si deci legdturi mai
puternice.

- Scidderea microduritdtii in procesul de relaxare poate fi
explicatd prin reducerea tensiunilor interne si a unor defecte.

Incidlzirea pdn3d 1n stare partial cristalizatd este
intotdeauna insotitd de o mare crestere de duritate.
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2.4 Influenta compozitiei chimice
$i a conditiilor de elaborare
asupra caracteristiilor

sticlelor metalice

Toate proprietdtile magnetice si mecanice ale sticlelor
metalice sunt afectate atidt de natura si continutul metalului cit
si de natura metaloidului.

Pentru cazul aliajelor pe bazd de fier este important sd se
determine influenta concentratiei de Ni si de metaloid (B,P,Si,C)
asupra proprietdtile magnetice si mecanice dar si asupra
tehnologiei de producere a benzilor.

Nichelul

Are ca principal efect cresterea permeabilitdtii magnetice
in aliajele amorfe.

Ridicarea pretului aliajelor cu «
1 1
continut mare de Ni a impus g3dsirea —_ ! !

. PR . . 9 wﬂll
unei concentratii optime de Ni care, - cltzwe ||
corelatd cu procentaje corespunzdtoare 5'“ —~| N

. : ; 2
din alte elemente sd permitd mdrirea | g iﬁﬁﬁﬁa\\\
permeabilitdtii la un pret de cost cat F4w , } |
mai scdzut. |
Influenta Ni asupra temperaturii | }
L ; !
punctului Curie si asupra temperaturii b 0 20 2
. % Nichel
de cristalizare in aliajele (Fe,Ni)-P L_ > i
. . . Fig 2.11 1Influenta Ni
se prezintd in fig.2.11. asupra temperaturii
Curie si asupra
temperaturii de
cristalizare
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Cromul

In ceea ce priveste tehnologia de elaborare a benzilor:

- scade turbulenta topiturii si banda este mai constanti in
ceea ce priveste modul de autodesprindere de pe roli;

- creste timpul de contact al benzii cu rola;

- grosimea benzii se poate regla mai usor prin schimbarea
distantei duzei fatad de suprafata de turnare;

- se imbunititeste capacitatea de turnare.

Cele mai bune rezultate se obtin la aliajele cu =4%Cr.

In ceea ce priveste proprietdtile benzilor:

- imbunitidteste caracterul amorf;

- iImbunidtdteste ductilitatea si 1in general proprietdtile

mecanice;

- imbunidtidteste calitatea benzii pe suprafata de contact;

- creste
- reduce pierderile in miez;
- creste
- creste

- scade temperatura Curie.

permeabilitatea magneticd;

rezistenta la coroziune;

usor temperatura de cristalizare;

Se poate depdsi continutul de 4+7% at.Cr la aliajele pentru

care

Borul

- este unul dintre metaloizii
care favorizeazd amorfizarea;.
- imbunitidteste stabilitatea
termicd;

- m3reste duritatea benzilor;

- reduce temperatura Curie TW
campului coercitiv Hc(fig.2.12) si
pierderile in miez.

Borul se adaugid de reguld 1in
proportie de 6+20 % at.

Aliajele cu un continut de
bor mai redus de 7% at sunt mai

se impune existenta unui punct Curie mai scdzut.

x| = ! (Oe)
cmi i0.‘!
.
- _
8 3 10 12 14
% atB

Fig.2.12 Influenta B asupra
caracteristicilor magnetice

dificil de amorfizat dar au pret de cost mai redus.
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Siliciul
Poate participa in aliajele amorfe in proportie de pani la
17% at. Are urmdtoarele efecte asupra caracteristicilor benzilor
amorfe:

- influenteazid capacitatea de amorfizare dar in misuri
mai redusd decdt B, mentindnd caracteristicile magnetice 1la
valori ridicate;

- ridicd temperatura de cristalizare a benzilor
permitdnd tratamentul termic la temperaturi mai ridicate fari3d a
duce la aparitia cristalizarii.

Fosforul
- reduce temperatura de topire a aliajului usurand
tehnologia de elaborare a benzilor;
- mdreste rezistenta la coroziune;
- md3reste fragilitatea benzilor amorfe;
- reduce mult magnetizarea de saturatie.

Aliajul Fe-P cu 17,5% at dd nastere unui material partial
amorf in conditii tehnologice normale (existid cristale de Fe,P in
structurad). Adaosul suplimentar de alti metaloizi (C sau B)
permite obtinerea unui aliaj total amorf.

Carbonul
- in aliajele pe bazd de Fe m3dreste rezitenta la rupere;
- iImbunititeste capacitatea de amorfizare;

- midreste capacitatea de relaxare la tratamentele termice.

Utilizarea altor elemente ca metal de tranzitie (exemplu Co)
face ca magnetostrictiunea aliajelor amorfe sd scadd foarte mult
si sd apard modificdri mari ale limitelor de domenii magnetice
sub actiunea tensiunilor reziduale.

In ceea ce priveste influenta conditiilor de elaborare
asupra caracteristicilor magnetice ale benzii s-a constatat c&,
la elaborarea prin metoda Planar Flow Casting a unor aliaje
amorfe pe bazd de fier, proprietdtile magnetice ale benzilor
amorfe sunt dependente de parametrii tehnologici ai procesului

de elaborarea [44].

BUPT



41

Viteza tangentiald a rolei influenteazi cdmpul coercitiv ca
in fig.2.13.

t (}Jm) t(pm)
H 200 100 20 10 M 200 100 20 10
Cl ‘ S
fragil ductil fragil ductil
1 10 100 ; 1 10 100
Vt (m/s) Vt (m/s)
Fig.2.13 Influenta vitezei Fig.2.14 Influenta vitezei
rolei asupra Hc rolei asupra Ms

Dependenta magnetizdrii de saturagie de viteza tangentiald
a rolei este cea prezentatd in fig.2.14.

Ambele caracteristici impun respectarea unui domeniu optim
pentru viteza substratului (15-20m/s) care sd permitd si
obtinerea unor benzi ductile.

Se poate observa cd proprietdtile mecanice si cele magnetice
ale aliajelor amorfe sunt puternic influentate de compozitia
chimic3 dar depind si de parametrii tehnologici ai procesului de
elaborare dintre care viteza de rdcire are cel mai mare efect.

Obtinerea unui material cu anumite caracteristici de
exploatare este rezultatul actiunii cumulate a tuturor acestor
factori care trebuie reglati cu precizie §i controlati pe toatd
durata elabordrii.
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Capitolul 3
STUDIUL PROCESULUI DE
SOLIDIFICARE A ALIAJELOR DIN
SISTEMUL Fe-Ni-P

Se va face rzferire la aliajele amorfe obtinute prin r3cirea
ult-arapidd a topiturii (sticle metalice) date fiind avantajele
acestora l=2gzt2 de productivitate si posibilitdtile de utilizare.

Pextri a se stadbill capacitatea de evitare a cristalizdrii
unsi topizuri metalicz In timpul r3cirii si, In acest mod,
cbgizerea uzmel structurl amorie se tine seama de factorii

termcdinamici -u respectarea unor condiiii specifice de cineticid

Desi, In principiu, orice topiturd metalicd poate fi
transigrmatX® Intr-o sticlXZ metalicd dacd se asigurd ccnditiile
cinetice cars sZ svite cristzllzzrea, pentr-i ca trznsiormarea
lichid->sticld metalicd s% IZi=z ocsitili 1a - anumitd vitezd de

T3cirs suzt zZscssare cozZljii Tsrmodlizemicz care sd favcocrizeze

starea

diferentd
f3arzts mars I= TisoCIiT=ETs : . ol ! inct de
Taeders sToZTTTTEL TermoiizE=wIc, =.2 oot fl cZonzlzerztz Za
ragrazas~ticZ zosizgl fzzf IztomuczEc. 1z scllciilczreid zoiclelor,

1 22 2T
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3.1 Influenta factorilor
termodinamici asupra

procesului de vitrifiere

Pentru obtinerea unor aliaje metalice cu tendintd mare de
amorfizare este importantd alegerea compozitiei
de care
influenteazd procesul de solificare la radcirea ultrarapidd a

topiturii.

chimice 1in

conformitate termodinamici

cu o serie factori
In continuare se prezintd cei mai imporanti factori
termodinamici si modul in care pot fi folositi pentru a se evita

cristalizarea aliajului.

* Influenta temperaturii de transformare de fazid
Se exprimd prin intermediul temperaturii reduse de tranzitie
vitroasa

Trg=Tg/Tt
unde: Tg -temperatura de el stcta | —~ o
tranzitie vitroasd; @12 \ N

Tt -temperatura 10.\\ i \\7
lichidus a aliajului. s j :

Influenta acestei . 5\{ i 5\\ 1
marimi caracteristice 2] } : \\\\\
asupra transformdrii 0

2t
suferite de aliajul 04 08 ToTt ) 1
metalic la solidificare

Fig.3.1 Evolutia vascozitdtii cu

poate fi analizatd

i temperatura
urmdrind

variatia
vascozitdtii pentru mai multe clase de materiale.

Din fig.3.1 se poate constata cd variatia vascozitdtii cu
in conformitate curba 1
LICHID—>SOLID CRISTALIN.

crestere buscid la temperatura de topire T,.

temperatura cu este specifici

transformarii Vascozitatea suferd o

0 evolutie a vascozitdtii conform curbei 2 este

reprezentativid pentru o transformare relativ facild a lichidului

intr-un aliaj amorf. Aliajul 1si mdreste in mod continuu
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vdscozitatea ajungind si atingd la un moment dat valoarea
n:lO“Poisse specificd unui material solid. Temperatura la care
s-a atins aceast3d stare (Tg) corespunde unui raport TgﬂQ=0,6
considerat ca optim pentru obtinerea stadrii amorfe.

O evolutie a vascozitdtii dupd curba 3 care duce la
atingerea valorii n=1013 Poisse la o temperaturd Tg
corespunzdtoare raportului Tg/Tt=0,25 indicd un material a cdrui
transformare in starea amorfd este dificil de realizat.

Temperatura de tranzitie Tg nu este o constantd a
materialului ci depinde de viteza de racire aplicatd.

La sticlele metalice obtinute pan3d in prezent s-au obtinut
valori TW=0,45...0,65. Se constatd cd o valoare ridicatd pentru
Trg este un indiciu pentru o tendintd accentuatd de transformare
ca efect al unei temperaturi ridicate de tranzitie vitroasd si
al unei temperaturi reduse de topire (de reguld aliajele usor
amorfizabile au concentratie eutecticd si deci Tt=TE).

In aceastd situatie intervalul de temperaturd necesar a fi
parcurs de lichid fard a cristaliza este scdzut, sansele de
amorfizare fiind maxime.

Temperatura de tranzitie vitroasd se modificd destul de
putin cu conditiile din sistem. In aliajele binare Tw variazd

monoton cu compozitia chimics.

In fig.3.2 se reprezintd variatia

temperaturii de tranzitie vitroasd

functie de continutul de nichel pentru

aliajele amorfe din sistemul

’éi/ﬁ

(Fe, Ni 9B

(Fethix)0J5P0J9Bm06 care va fi
utilizatd in continuare la stabilirea
concentratiei optime a aliajelor
amorfe Fe-Ni-P.

Temperatura de tranzitie [°C)
g8 8 8

Favorizarea vitrifierii prin : 02 04 08 08
X

reducerea temperaturii de topire

. L. . . Fig.3.2 Dependenta Tg de
impune situarea aliajelor In vecind-

. compozitia chimica
tatea eutecticelor usor fuzibile [45].
Formarea sticlei metalice se datoreazd atat stabilitatii
stirii amorfe la temperaturile sc3dzute ale eutecticelor (ca
urmare a dezordinii configurationale a fazei lichide create prin

introducerea elementelor de aliere) cdt si destabilizdrii
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amestecului de faze cristaline ca urmare a energiei de deformare
elasticd ce 1insoteste formarea unor compusi intermetalici de

dimensiuni mari.

* Influenta factorului geometric

In sticlele metalice studiate s-a observat cd raportul
dintre dimensiunile atomilor componentelor are valori

ry/r2 = 0,79...1,41.

Ca reguld generald, se poate aprecia cd8 o diferentd de
dimensiuni apreciabild (r,/r,<0,88 sau r,/r)>1,12) este In misurd
sd favorizeze tranzitia vitroas3d intr-un mod similar cu formarea
unor compusi cristalini de tip Laves. Aceste diferente mari fac
posibil3d o asezare a atomilor dup3d modelul de impachetare densi
aleatoare caracterizatd printr-o densitate mult mai mare decéat
in cazul in care atomii ar avea aceleasi dimensiuni.

Componentul sau componentii avadnd atomi de dimensiuni mai
mici reprezintd un procent de =25% atomice pentru a ocupa toate
golurile blocdnd astfel ansamblul atomilor de dimensiuni mai
mari.

Densitatea mare si ordinea la scurtd distantd contribuie la
cresterea stabilitdtii fazei amorfe impiedicand fluctuatiile care

ar putea duce la cristalizare.

* Influenta factorului electronic

A fost emisd teoria Nagel-Tauc care stabileste domeniile de
concentratie ce permit obtinerea stdrii amorfe functie de
concentratia electronicd.

In sistemele metal-metaloid s-a constatat cd obtinerea
stidrii amorfe este favorizatd de valori ale concentratiei
electronice cuprinse intre 6 si 7.

In acelasi timp s-a dovedit cd diferenta de valentd nu este

o conditie indispensabild a formdrii sticlelor metalice.

* Influenta factorului electrochimic

S-a observat ci obtinerea stdrii amorfe este favorizatd de
situarea elementelor in zone diferite ale tabelului periodic fara
insd a exista o diferentd prea mare 1intre comportarea lor

electrochimica.
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Deoarece tendinta de a forma faze amorfe este mai accentuati
la aliajele a c3dror compozitie ar putea favoriza obtinerea, la
viteze de rdcire reduse, a unui numdr cat mai mare de faze
cristaline a permis enuntarea unui nou principiu denumit
"principiu al confuziei" conform cdruia evitarea cristalizirii
la solidificarea unei topituri este cu atdt mai facild cu céat
numdrul de faze cristaline care ar putea s3d se separe din
topiturd este mai mare. Acesta reprezintd un concept de mare
valoare practicd in cdutarea de noi aliaje care sd formeze sticle
metalice.

3.2 Stabilirea concentratiei componentelor

pentru cresterea capacitatii de amorfizare

Capacitatea de amorfizare a unui aliaj este 1n general
apreciatd prin factori de cineticd a cristalizdrii care exprimd
posibilitatea de a evita germinarea si cresterea detectabild a
cristalelor 1in lichidul subridcit. Aceastd metodd impune
cunoasterea unor parametri cum ar fi vdscozitatea si entalpia
topiturii care sunt greu de determinat pentru sistemele
multicomponente.

Din aceste motive s-au efectuat studii pentru gdsirea unor
criterii empirice in scopul stabilirii compozitiilor chimice care
asigurd o amorfizare usoar3 a aliajelor metalice [46].

Tindnd seama de influenta factorilor prezentati anterior
se poate realiza o estimare prin calcul a concentratiei optime
pentru amorfizarea aliajelor binare si ternare.

Se porneste de la similitudinea structurald dintre sticlele
metalice gsi topiturile metalice, similitudine care a dus la
presupunerea ci, pentru sticlele metalice, poate fi admis modelul
structural de "impachetare densd aleatoare" explicat prin

poliedrele folosite de Bernal [1,6].
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* Aliaje binare

Addugarea solubilului B stabilizeazd structura de
impachetare dens3d aleatoare (i.d.a.) a constituientului de bazi
A obtindndu-se si un anumit num3dr de defecte de tipul vacantelor
ceea ce are ca efect realizarea unei configuratii atomice
distorsionate caracterizate prin ordine la scurtd distanti.

Aceastd caracteristicd structurald se datoreazd in primul
rand factorului geometric dar si concentratiei solubilului B
care trebuie sd aibd o anumitd valoare pentru a se asigura un
echilibru intre structura i.d.a. si defectele de structuri.

Efectul mdrimii atomice asupra formdrii sticlei poate fi
apreciat prn factorul 10 care, in cazul sistemelor binare, se

poate exprima prin relatia urm3dtoare [46]:

V‘“’|><c‘;in (3.1)

A'o“'l A

unde AV“/VA reprezintd volumul specific al amestecului si poate
constitui un indicator al diferentei dimensiunilor geometrice
pentru elementele sistemului binar conform relatiei:

3_.3
AVAB=IB IA=(i5)3_l (3‘2)

Va F Ta

(CB'in este concentratia minimd a solubilului B necesari
pentru a obtine Wyor faze amorfe prin radcirea rapidd a
topiturii).

S-a determinat factorul 10 pentru un numdr de aliaje
binare (atdt din familia metal-metaloid cadt si metal-metal) care

au fost vitrificate. Cateva exemple se prezintd in tabelul 3.1.
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Tabelul 3.1

A-B AV /Y, ctt A

Fe-B -0,773 14 0,108
Fe-P -0,523 15 0,078
Fe-Hf 1,221 9 0,110
Fe-Zr 0,881 9 0,079
Ni-B -0,773 18 0,139
Ni-Zr 0,831 10 0,088
zZr-Be -0,644 30 0,193
Zr-si -0,731 13 0,950
Mg-Zn -0,358 25 0,900
Hf-Co 0,550 22 0.121
Hf-Ge -0,682 13 0,089
Hf-Ni -0,550 20 0,110
Hf-Si -0,772 13 0.100
Pd-Si -0,621 15 0.100
Ag-Si -0,629 17 0,107
AU-Si -0.652 19 0,121
Cu-Zr 0,093 10 0,093
La-Au -0,534 18 0,096

Cu cateva exceptii, se constatd ci valoarea lui AO este
egald cu 0,101 abaterea calculatd fiind o©=0,021. Cum toate
aliajele prezentate sunt cunoscute ca putdnd fi transformate in
sticle metalice prin cdlire din stare lichidd se poate trage
concluzia ci, pentru un sistem de aliaje a cdrui capacitate de
amorfizare nu a fost studiatd, se poate deduce empiric valoarea
Cf“ cunoscdnd razele atomice ale componentelor si admitand
valoarea 10=0,101.

Dac3d se examineaz3d diagramele de echilibru pentru sistemele
de aliaje Fe-B, Pd-Si, Mg-Zn, s.a. se poate observa cd valorile
obtinute pentru Cfn corespund concentratiilor unor eutectice
pentru care se stie deja cd transformarea lichidului in solid
amorf este mai facilid. Aplicadnd regula stabilitd pentru aliajele
binare pe bazid de Fe si de Ni avand ca element amorfizbil P,
B, sau Si se obtin datele din tabelul 3.2.

Tabelul 3.2

A B r,(R) ry(A) Cy ' (%at) Formula

Fe B 1,27 0,78 13,1 Feg B,

Fe P 1,27 1,00 19,7 Fego :Pig,‘:
Fe  Si 1,27 1,02 21,0 FeqgSig,
Ni B 1,25 0,78 13,2 Nig ;Bi;;
Ni P 1,25 1,00 20,2 Ning 3Py’
Ni Si 1,25 1,02 21,5 Ning':STp

BUPT



49

Rezultatele obtinute concordd cu cele indicate in literaturi
[47, 48, 49, 50] fapt care justificd incercarea de a afla o
relatie similard pentru aliajele ternare pentru care aceasta ar
fi mult mai utild elimindnd un numdr mare de experimentiri
preliminare.

Pot fi gdsite si o serie de exceptii de la regula stabiliti
cum ar fi aliajele Fe-N care nu sunt cunoscute ca aliaje
vitrifiabile desi Iy < rp < Iy iar aliajele Fe-B si Fe-C sunt
aliaje usor amorfizabile. De asemenea aliajele Fe-P sunt mai usor
de amorfizat decat aliajele Fe-Si desi Ip RIgj.

Pentru aceste aliaje se poate folosi si un model de calcul bazat
pe aranjamentul spatial al atomilor si pe interactiunea 1lor
chimicd [51, 52].

* Aliaje ternare

Folosind metoda expusd pentru cazul aliajelor binare s-a
dedus un factor l& specific aliajelor ternare care permite
determinarea concentratiei minime pentru elementul C (de reguli
elementul amorfizant) notati C;m care asiguri obtinerea starii

amorfe prin cdlire din topitura:

AV,

AT
A.BIXCB?
A

V:C|xc'2“ (3.3)

/-
M=l 2

Studiile experimentale efectuate pe sisteme de aliaje Fe-M-P
si Fe-M-B (M este un metal sau metaloid, altul decdt Fe, B sau
P) au dus 1la concluzia cd aliajele ternare la care obtinerea
std3rii amorfe este usor de realizat au pentru componentul C o
compozitie CJ“ cdreia 1i corespunde o valoare 4, =0,1.

Pentru aliajele din sistemul Fe-Si-B s-a constatat
experimental cd valoarea optimd a concentratiei de B este de
11%at B pentru 5%at Si si 7,5%at B pentru 10%at Si.

Din relatia (3.3) se poate deduce pentru cazul general:

. AV,
Ao _’ﬁitCE
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3.3 Calculul compozitiei chimice pentru aliajele

din sistemul (Fe,Ni)-P

Aplicand aceste relatii pentru aliajele ternare din sistemul
Fe-Ni-P se obtin valorile din tabelul 3.3.

Tabelul 3.3

Aliajul X % at. Yoin % at. Observatii

Feqqq. Ni,P 0 19,5 19,7 aliaj binar
100-(X+7)7 HE5Y 10 17,7
20 17,7
30 16,8
40 15,9
50 14,9
Nijpg. -Fey—-P 50 15,5
100-(X+Y) Iy 40 16,5
30 17,5
20 18,5
10 19,5

0 20,5 20,2 aliaj binar

Rezultatele obtinute concordd cu cele experimentale iar in
cazurile particulare in care un element lipseste (aliaje binare
Fe-P respectiv Ni-P) se obtin valori identice cu cele calculate
anterior. In plus rezultatele obtinute pentru aliajele Fe-Ni-P
si respectiv Ni-Fe-P converg spre o valoare comund la
concentratii egale de Fe si Ni.

In multe situatii se impune ca la aliajele ternare si se
adauge si alte elemente cu scopuri bine definite. Aceastd
adiugare va duce in mod inevitabil la modificarea interactiunilor
dintre elementele de bazd comparativ cu cazul ternar. Modificarea
poate fi evaluatd printr-o metodd similard cu cea folositd pentru
caracterizarea din punct de vedere termodinamic a proceselor
metalurgice.

Un caz uzual este cel al addugdrii cromului iIn aliajele

amorfe pentru a le spori rezistenta la coroziune.
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Influenta cromului se manifestd atdt 1In procesul de
elaborare cat si asupra caracteristicilor de utilizare ale

benzilor amorfe.
Pentru aliajele din sistemul Fe-Ni-P contindnd si 5%at de

crom, conform legii 1lui Rault [53] se poate scrie pentru

activitatea fosforului relatia:

(3.5)

unde:

yp -—coeficientul de activitate al fosforului iIn sistemul

ternar;
y'p -coeficientul de activitate a fosforului iIn sistemul

cuaternar;
ay -activitatea fosforului in sistemul ternar;

a'P -activitatea fosforului in sistemul cuaternar.

In aceste conditii concentratia efectivd a fosforului 1in

sistemul cuaternar va fi:

Cp=
P / (3.6)

Dac3d se neglijaz3d termenii incepdand cu gradul al doilea,
activitatea unui element intr-un sistem multicomponent se poate

exprima cu relatia:

dln
1ny, (Cps Cyys Cep) =10Y 5 (Cps Cyy, 0) + YPXCC: (3.7)
aC,,

Se utilizeazd aproximatia:

GYCP “Cexe5” (3.8)

v,
In—2=C.x81ln
Yp cr

unde efr este parametrul de interactiune dintr-un sistem multi-

component conform teoriei termodinamice.
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Concentratia efectivd a fosforului C; din aliajele
Fe-Ni-Cr-P se poate calcula cu relatia:

Cp=Cpxexp (-£5°xCp,) (3.9)

Valorile parametrilor de interactiune exi pentru unele
aliaje ternare pe baz3d de fier sunt indicate in tabelul 3.4.

Tabelul 3.4

Sistemul X

Fe-X 22 10,1 O 0 0 -0,01 3,2 0 37
Fe-C-X - - -4,6 2,9 -0,5 3,2 -38 6 8,3
Fe-Cr-X - -4,7 - - - - - 0,6 -
Fe-Co-X - 2,9 - - - - - 0,9 1,5
Fe-Mn-X - -0,5 - - - - - -2,8 0
Fe-Ni-X - 2,2 - - - - - 0,6 1,2
Fe-Si-X - 8,3 0,46 15 0 1,3 - 11 -

Pentru 5% at Cr valorile continutului minim de fosfor din
aliajele Fe-Ni-Cr-P sunt cele prezentate in tabelul 3.5.

Tabelul 3.5
Aliajul X % at. Yyin % at.
Feq:c. -Ni,-Cr:-P 0 22
95-(X+Y) I 55 10 21
20 19,9
30 18,9
40 17,5
50 16,4

Dacid in aliajele ternare Fe-Ni-P se adaugd un alt metaloid
(B, Si, C) pentru cresterea capacitdtii de amorfizare sau pentru
imbunitidtirea proprietadtilor, concentratia minimd de fosfor se

va reduce conform tabelului 3.6.
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Tabelul 3.6

Aliajul X % at. Yoin % at
M;=6% at'B  M;=7% at C
FelOO'(fofZ)_le—Mz—PY 0 12,6 11,3
10 12,0 11,2
20 11,5 10,7
30 10,9 10,2
40 9,6 8,9

Natura metaloidului folosit aldturi de fosfor se alege
tindnd seama de influenta acestor elemente asupra structurii si
proprietdtilor aliajelor amorfe Fe-Ni-P, influentd prezentatd in
capitolul 2.

In concluzie se poate constata cd metoda de calcul
prezentatd poate fi folositd pentru o primd estimare a
compozitiei chimice a aliajelor binare, ternare si chiar
multicomponente inlocuind multe Incercd3ri experimentale in faza
de elaborare a aliajului de pornire pentru obtinerea unor faze
amorfe. Valabilitatea relatiilor a fost testatd pentru o serie
de aliaje amorfe cunoscute ca fiind usor amorfizabile 1iar
precizia detemindrii este suficient de bund pentru incercdrile

preliminare.
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3.4 Cercetari privind structura
aliajelor ternare din sistemul

(Fe,Ni)-P

3.4.1 Proprietidtile topiturii Fe-Ni-P

Avandu-se in vedere tehnologia de obtinere a benzilor amorfe
din topiturd, apare necesard cunoasterea proprietdtilor topiturii
de la care se porneste pentru obtinerea benzilor.

Proprietatea cea mai

importantd este 1n acest caz

|
vdscozitatea. Diversi autori 8l 2 \
au studiat variatia Nm '
vascozitatii fierului si ~E 7
nichelului functie de =
temperatura topiturii. Astfel, ge
pentru fier, variatia vasco- g
zitdtii indicat¥ in diferite s

surse se 1inscrie 1n banda
indicatd 1in fig.3.3. Toti

autorii indicd wvariatii ale 15'?gmp;?a2?xra[1°7co]o

vascozitatii care pot fi

redate prin relatia Fig.3.3 Variatia vascozitdatii
exponentiali: fierului cu temperatura

_ E

V-A*exp(R_) (3.10)
unde:

E-energia de activare a curgerii vascoase a cdrei valoare
este cuprinsd intre 40-106 si 60 -10° J/atom:-K;

R-constanta universald a gazelor;

T-temperatura absolutd;

A-constant? de proportionalitate cu valori diferite functie
de autor.
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O formd asemdndtoare s-a constatat si pentru variatia
vascozitdtii nichelului (fig.3.4).

0 altd proprietate importantd a topiturii care influenteazi
curgerea prin duzd in timpul fil3rii benzii amorfe este tensiunea
superficiald care pentru topiturile monofazice de fier si
respectiv nichel se prezintad in fig.3.5.

i T
~ . ._Fier
@ NT'1800 !
e i E ? ; I
g . o
& ! w ‘
Q | ! ! 1400 ! . i
2 i ' ! i ! i
> 800 1600 1700 1400 1500 1600 1700 1800
Temperatura [°C] Temperatura [°C]
Fig.3.4 Variatia vascozita- Fig.3.5 Variatia tensiunii
tii Ni cu temperatura superficiale cu temperatura

In ceea ce priveste ordinea la micd distantd in topiturile
de fier si nichel aceasta se poate caracteriza prin distantele
interatomice cele mai probabile r si numerele de coordinatie
medii Z (numdrul de atomi invecinati din proximitatea fiecdrui
atom din topiturd). Pentru cazul concret al unei supraincidlziri
mici peste temperatura de topire s-au determinat pentru fier
valorile r=2.55 & si Z=8,8 iar pentru nichel r=2,49 A si 2=8,2.

Se admite cd atat fierul cdt si nichelul au, in vecin&dtatea
temperaturii de topire, o ordine la micd distantd apropiatd de
cea a retelei CVC admitdndu-se si formarea in topiturd a unor
formatiuni temporare avand un aranjament mai compact de tip CFC.

Prezenta altor elemente in topiturd complicd mult incercarea
de a descrie aranjamentul atomilor la mici distantd intrucéat, in
afara fortelor interatomice electrostatice ce actioneazd la
distant3, apar si forte "de valentd" cu actiune la micid distantd.

Se acceptd ipoteza c3d fosforul se afld in general sub forma
unor cvasimolecule FeZP sau grupdri ordonate apropiate din punct
de vedere stoichiometric de acestea. Elementele prezente 1in
topiturd influenteaz3 vascozitatea cinematicd v si tensiunea
superficiald o conform diagramelor din fig.3.6.
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Fig.3.6 Influenta unor elemente asupra vadscozitdtii si

tensiunii superficiale

Topituri bifazice Fe-Ni

Cu toate cd metalele de tranzitie din grupa 3d si in par-

ticular fierul si nichelul 1n stare topit3d se apropie de

modelul solutiei ideale, 1in
literaturd se constatid totusi
diferente 1intre interactiunea
atomilor de acelasi tip si ceil
de naturd diferita.

Astfel, la

vascozitdtii topiturilor Fe-Ni

studiul

s-a constatat o variatie cu
temperatura similard cu cea de
la nichel si fier pur conform
fig.3.7.

Legea de variatie este si
acest aproximativ

in caz

exponentiald. Anomaliile

observate pe aceste curbe,

€ '1!0%Ni
2 \ %N|
e \30%N|

5 \\ '50%N|l_

0

i

§a

1500 1600 1700 1800

Temperatura [°C]

Fig.3.7 Vascozitatea topiturii

Fe-Ni functie de temperaturd

desi au

influentd asupra ordinii la
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micd distantd iIn topiturad, datorit3d temperaturii ridicate, nu
prezintd interes pentru procesul de curgere prin duzid si de
vitrificare a topiturii. Analizele cu radiatii penetrante ale
topiturii Fe-Ni au evidentiat necesitatea unei durate relativ
mari padnd la stabilizarea densitdtii (30 minute pentru aliajele
cu 10...40 % Ni la 1550 °C) [51].

Influenta conditiilor de elaborare asupra omogenitdtii
chimice si fizice a aliajelor Fe-Ni

Pentru aliajele Fe-Ni cu 36% Ni s-a constatat c3, la
cresterea supraincidlzirii topiturii creste capacitatea - de
subrdcire si se reduce neomogenitatea chimicd si fizicd a
metalului solid [45].

Spre deosebire de metalele pure 1la care tensiunea
superficiald scade cu cresterea temperaturii ca urmare a slibirii
legdturilor interatomice, la aceste aliaje se constatd o crestere
a tensiunii superficiale. O explicatie a acestui fenomen poate
fi faptul cd aceste aliaje sunt constituite din grupdri complexe
in care atomii interactioneazd puternic. Interactiunea acestor
grupdri cu atomii IiInconjurdtori fiind sl13bitd ca urmare a
redistribuirii in interior a electronilor de valentd care sunt
expulzati in stratul exterior micsordnd tensiunea superficiald
a topiturii.

Cresterea temperaturii topiturii reduce stabilitatea acestor
grupdri asa incat legdturile orientate pdnd atunci spre interior
sant eliberate ceea ce duce la cresterea energiei medii de
interactiune a unitdtilor structurale din topiturd si in final
a tensiunii interne a topiturii.

Referitor la conditiile de elaborare s-a constatat
experimental [51] cd topiturile obtinute prin 1incdlzire prin
inductie in vid au o vascozitate mai micd si o tensiune
superficiald mai redusd comparativ cu topiturile obtinute 1in
cuptor electric cu arc si barbotarea cu argon in oald.

O serie de caracteristici ale topiturii pot fi modificate
si In urma unor actiuni aplicate iIn timpul solidificdrii (cémp
electromagnetic, agitare cu ultrasunete) sau prin addugare de
modificatori influentdnd structura si proprietdtile materialului

solidificat.
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3.4.2 Structura de echilibru a aliajelor (Fe,Ni)-P

Se porneste de la analiza sistemelor binare Fe-Ni, Ni-P si
Fe-P pentru a evidentia fazele care pot s3d apard in aceste
sisteme, trecidnd apoi la analiza sistemului ternar cu ajutorul
unor sectiuni prin diagrama ternard Fe-Ni-P.

Aliaje Fe-P

Analiza diagramei de
echilibru din fig.3.8 [54]
evidentiazd existenta

1600 i Q. Oy o
|®

|

urmdtorilor compusi care pot

sd apard aliaturi de solutia
solidd a:
-Fe;P—15,60% masice P;
~-Fe,P—21,71% masice P;
~-FeP —35,68% masice P;
—FeP[——52,59% masice P.
Foarte important este faptul

Temperatura {°C]
N
8
AN

1200 \}L|

observat la studierea crista- 735.... ‘ fi ®

lizdrii aliajelor din acest

sistem ce contin peste 16,7% 600

atomice P care au tendinta de |

a forma faze instabile dacd “94

solidificarea se face cu 400

vitezd mare. 0 20 40 ' 60
In aceste conditii cristali- P [% masice]

zarea primard si formarea Fig.3.8 Diagrama de echilibru
eutecticului se inhibd si 1in Fe-P

locul 1lui apare, 1in jurul

temperaturii de 945°C eutecticul metastabil (a+Fe3P).

Faptul sd adaosul de P scade punctul Curie al fierului iar
transformarile magnetice ale compusilor au loc la 420°C pentru
Feq,P si la 80°C pentru Fe,P inrdutdteste comportarea aliajului la

incilzirea prin inductie in vederea topirii.
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Aliaje Ni-P

Din studiul diagramei de
echilibru (£fig.3.9) [55]

poate constata existenta unui

se

mare numdr de combinatii:
-Ni;P la 14,06% masice P;
-NisP, la 17.43% masice P;
-Ni,P la 20,88% masice P;
-Ni,P; la 30,54% masice P;
-Ni,P la 51,35% masice P;
-NijP la 61,28% masice P.
Fosfura NijP este izomorfd
cu FesP favorizdnd formarea
unor faze complexe 1iIn aliajele
ternare Fe-Ni-P.
de

Temperatura topire
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Fig.3.9 Diagrama de echilibru
Ni-P

redusd a aliajelor din zona

eutecticului este un mare avantaj al acestui sistem de aliaje

deocarece simplificd tehnologia de elaborare a aliajelor ce

urmeazd a fi amorfizate si,

benzilor amorfe.

Aliajele Fe-Ni
studiate pe diagrama
[56].
Se observd cd, la concentratii
de pan3a la 70% Ni,
este formatd din faza a sau

Pot fi
prezentatd in f£fig.3.10

structura

a+y (solutii solide cu
diferite concentratii de Ni).
Solubilitatea
celor doi componenti,
de

apropiate ale razelor atomice

nelimitatd a
aldturi
dimensiunile foarte
face posibild obtinerea unor
faze cristaline 1in care atomii
de Fe si Ni

substitui reciproc.

sd se poatd

mai ales tehnologia de turnare a

1600 .

ory

Y :

-

| |
N\

Y ! transformare|
1

Temperatura [°C| =

" magnetica 612

5
Lo -

ety L ]
r :

A, Wy N

Fig.3.10 Diagrama de echilibru
Fe-Ni

Fe ZT
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Aliaje ternare Fe-Ni-P

Transformdrile de faz3 ale
aliajelor din sistemul

Fe-Ni-P pot fi studiate

folosind sectiuni izoterme

prin diagrama ternar3d [55].

’Muiﬁy

Y La temperaturi ridicate
4 8 12 1060°C (£fig.3.11) si
— Ni %m 1100°C (fig.3.12) se poate

constata existenta fazei
lichide pédn3d la 1060°C pentru
aliaje cu continut de P

Fig.3.11 Sectiune prin diagrama
Fe-Ni-P la 1060°C

peste 13,5% atomice. Cresterea
continutului de Ni duce 1la

p16 iL ! scidderea continutului minim de
0 H37_ | 128 | '

A"Hz : { P necesar pentru obtinerea

i . . .

I 8 N Y+L :!}3 | fazei lichide 1la temperatura

Y 1 o de 1060°C de la 14,2% pentru

cat+y+4Ll 1)) . .

4 1 yre ) 0%Ni pand la 13,5% la 11,3%Ni.

o i | )‘ Diagrama ternard confirmd

I
4 8 12 {6 0 E"_Too datele din literaturd conform

N% m cdrora aliajele ternare cu

Fig.3.12 Sectiune prin diagrama cele mai reduse temperaturi de

Fe-Ni-P la 1100°C topire sunt situate 1n jurul

concentratiei de 10-15 %
masice P care cuprinde eutecticul ternar al sistemului.

Compusii de fosfor FesP si Ni3P care se topesc incongruent
in sistemele binare, in sistemul ternar formeazd, la temperaturi
sub 1040°C, un sir continuu de solutii solide (Fe,Ni),P.

Dn analiza diagramelor prezentate anterior -se poate
desprinde concluzia cd8 aliajele din sistemul Fe-Ni-P sunt
convenabile pentru turnarea sub formd de benzi amorfe datoritd
temperaturilor de topire relativ scdzute si numdrului mare de

compusi chimici care favorizeazd vitrifierea.
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3.5 Compozitia chimica si structura
aliajelor primare

elaborate experimental

In vederea 1iIncercdrilor experimentale au fost elaborate
aliaje din sistemul Fe-Ni-(Cr)-P-(B) cu continuturi diferite ale
elementelor.

Pentru elaborare s-au folosit fier ARMCO, nichel
electrolitic, ferofosfor (25% fosfor) si ferobor (15% bor)
conform tabelului 3.7. Topirea s-a realizat intr-un cuptor de
inductie in atmosferd de argon [27].

Tabelul 3.7
Elemente utilizate [g]
Cod ——-—mmmem e e -
Fier Nichel Ferobor Ferofosfor

1N 1000 500 - 600
2N 1000 500 200 400
4N 500 900 150 -
SN 500 900 150 400
6N 250 450 75 550
3R 800 - - 800
4R 600 150 - 350
5R 600 300 - 1200
201 350 650 - 200
202 450 550 - 200
203 550 450 - 200
204 650 350 - 200
205 250 750 - 200

Datoritd prezentei in feroaliaje a unor elemente (Si, Mn,
C), impurificd3rii cu carbon din creuzetul de topire si arderilor
din timpul elabordrii, compozitia chimicid a aliajelor rezultate
diferd de cea anticipatd.

Astfel pentru aliajul cu simbolul 5N a rezultat compozitia
chimic3d prezentatd in tabelul 3.8 comparativ cu cea urmdritd.
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Tabelul 3.8

Fe Ni P Mn B C
Compozitia urmdrita [%m] 45 44 10 - 1 -
Compozitia obtinutd [%m] 46 44 9.1 0,9 0,8 0,2

Analiza metalograficd opticd si electronicd a evidentiat
prezenta structurilor dendritice de turnare cu mai multi
componenti (solutii solide, compusi <chimici si eutectice
complexe) care indicd faptul cd aliajele elaborate au o
concentatie situatd 1in vecindtatea eutecticelor si creazi
premizele unei capacitdti de amorfizare corespunzdtoare.

Structurile caracteristice pentru cateva dintre aliajele
elaborate se prezint3d 1in fig.3.13 si 3.14 (aliajul 5N),
fig.3.15 (aliajul 2N), £ig.3.16 (aliajul S5R) si £ig.3.17 (aliajul
1N).

-

Microstuctura
aliajului 5N (MO 250x) aliajului 5N (ME 10000x)
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S N e
Fig.3.16 M

aliajului 5R (MO 250x)

{4

b - LN 4
.Microstuctura

- B -
Fig.3.17 Microstuctura

aliajului 1N (MO 250x)
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Determinarea temperaturii de topire a aliajelor elaborate

s-a efectuat prin analiz3d termic3 diferentiali.

175

150

ush\‘\“*\\*“s\k‘

AT ua]

75

50

25

500 ' 700

' 900 I
Temperatura [°C]

1100

Fig.3.18 Curba de analizd termica diferentiala

pentru aliajul SN

150

125

100

aT [ua]

50

] \/\‘—\-’\

n

25

|
f;

0

i

500 700
Temperatura

900
(°cl

1100

Fig.3.19 Curba de analizd termica diferentiala

pentru aliajul 2N
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Se observd cid aliajul notat 5N avand un continut de
metaloid (P+B) de =22% atomice are temperatura de topire de 966
°C (fig.3.18) fatd de aliajul 2N care contine =16% atomice de
metaloid avand temperatura de topire de 1100°C (fig.3.19).

Temperaturile de topire determinate prin aceastd metoda
pentru o serie de aliaje elaborate experimental sunt prezentate
in tabelul 3.9

Tabelul 3.9
Simbolul Formula aliajului Temperatura de topire
aliajului [°C]
1N Fe(NipPy, 995
2N Fe(Nij Py B¢ 952
5N Fe;;NiP: B, 966
3R FeyPy 951
SR Feg,NijyPye 1025

Prin trasarea curbelor de analizd termicd diferentiald se
evidentiazd diferente mari in ceea ce priveste temperatura de
topire intre aliaje cu continuturi putin diferite de elemente
amorfizabile ceea ce indicd necesitatea respectdrii stricte a
compozitiei chimice pentru ca aliajele primare sd fie situate in

vecindtatea eutecticelor.
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3.6. Procese ale solidificarii
la racirea aliajelor din

sistemul Fe-Ni-P

Structura amorfd obtinutd prin r3dcirea ultrarapidid a
topiturii Fe-Ni-P poate fi interpretatd f3cidnd apel 1la
reprezentarea generald cu ajutorul poliedrelor 1lui Bernal
[1,3,4,58].

Pentru cazul concret al

@

acestui sistem de aliaje

7

oy
o

\\\\\\\\\i\\
\‘\\\\\\\\\\\\\\\

§§§§

o
2

ternare explicarea modului de
alcdtuire a clusterilor se
poate face pe cel mai simplu

-

e

poliedru Bernal care este
tetraedrul urmdrind sd se pund
in evidentsd diferentele dintre

%

. ° T ' -
cel trei categorii de atomi in %%%% 27/ //C;Z;/
i

ceea ce priveste pozitia W<%7
N

ocupatd iIn cadrul clusterului

si interactiunile reciproce.

Pornind de 1la interac-

Fig.3.20 Dispunerea atomilor de
Fe, Ni si P

tiunea metal-metaloid descrisd
cu ajutorul orbitalilor mole-
culari [59] se poate accepta o
reprezentare a dispunerii atomilor ca in fig. 3.20.

Atomii de Ni sunt situati in planul yOz iar atomii de Fe 1in
planul x0z clusterul obtinut avand forma din fig.3.21.

Dacd se acceptid o pondere egald a atomilor de Fe (avand raza
atomicd Ry, = 1,240 &) si Ni (cu Ry; = 1,225 A), distanta dintre
atomii de metal este d = 2,482 & [60]. -

Interstitiul din centrul tetraedrului astfel format are raza
Ry =0,2792 A, insuficientd pentru a putea cuprinde un atom de
fosfor astfel incat distanta dintre atomii de metal va fi mdritd
la valoarea d = 2,13 A.

Clusterul rezultat corespunde, din punct de vedere al

distantei metal-metaloid, cu compusii cristalini FejP si NijB.
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Un asemenea aranjament al
atomilor de metal si de
metaloid poate fi intadlnitid in
sistemele de aliaje Fe-Ni-P si
Fe-Ni-B.

S-a constatat cd, pentru
cele doud sisteme de aliaje in
clusterii FeZNiZP si FezNizB
existd interactiuni

preferentiale intre atomii de

metal si cei de metaloid 4
respectiv Fe-P pentru primul kﬁif

sistem si Ni-B pentru al

doilea sistem. Fig.3.21 Clusterul Feﬁan

In cazul in care topitura
metalicd este rdcitd cu viteze foarte mari procesul de
solidificare trebuie tratat prin studierea structurii si
transformdrilor care au loc in topitura situatd in vecinitatea
fazei solide. Topitura este interpretatd ca o superpozitie de
configuratii atomice cu proximitate cvasicristalina si
cvasilichida.

In aceste conditii procesul de solidificare este rezultatul
deplasdrilor colective de atomi fiind posibile urmdtoarele doud
situatii:

1. Situarea atomilor pe pozitii caracteristice pentru
structura cristalind (dacad viteza de radcire este suficient de
redus3d pentru a permite deplasdrile si pozitionarea in nodurile
retelei). In acest caz mdrimea si formd grduntilor cristalini
precum si defectele punctiforme si liniare sunt determinate de
viteza de crestere, de viteza de cristalizare dar si de structura
topiturii (o topiturd cu microneomogenitdti si mai depdrtatd de
starea de echilibru genereazd mai multe defecte in cristalele
formate).

2. Solidificarea materialului mai Iinainte ca atomii s3d se
poatd reorienta cdtre pozitiile de echilibru din reteaua
cristalind (dacd viteza de rdcire este mai mare decit viteza
critic3d de cristalizare). In acest caz procesul de inaintare a

frontului de solidificare poate fi conceput nu prin addugare de
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atomi individuali pe suprafata de separatie solid - topiturid ci
prin depunerea de grupdri de atomi (clusteri sau sibotaxisuri)
din topiturd, rezultdnd o structurd solidd care are ca elemente
constitutive formatiunile cu ordine la mici distant3 intdlnite
si iIn faza lichidi.

Morfologia procesului de solidificare in cazul metodei de
elaborare "PLANAR FLOW CASTING" poate fi explicat3 prin analiza
procesului de rdcire a materialului si a deplas3rii frontului de
solidificare.

topitura

duza de ejectare

ST e R

&

frontde . ™ banda ||
di\ solidificare \ || cristalina
V11
\

Fig.3.22 Solidificarea benzilor cristaline 1la

metoda "Planar Flow Casting"

In cazul benzilor de grosimi mari (60-90 um) la care viteza
de rd3cire este mai micd decdt viteza criticd de vitrifiere
(fig.3.22.) se pot distinge urmdtoarele etape ale procesului de
solidificare:

* La distante mici de suprafata de rdcire (d < 4um) si pe
suprafata de contact se formeazd microcristale echiaxiale de
solutie solidd Fe(Ni) 1iIn zonele 1n care viteza de rdcire este
foarte mare ca urmare a unui transfer bun de cdldurd de 1la
topiturd la rola de r3cire. In alte zone ale suprafetei iIn care
topitura nu udd 1In mod corespunzdtor suprafata de rdcire,
griuntii formati au dimensiuni mai mari deoarece viteza de rdcire

este mai redusd.
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In acest interval solutia solidd obtinut3d este suprasaturati
avdnd dizolvat = 13 % masice de fosfor. Eventualele microse-
gregatii ale unor compusi cu continut mare de fosfor (cel mai
probabil Fe3P), care in general au structurd amorfd si dimensiuni
da ordinul 10-20 nm, sunt coerente cu reteaua solutiei solide
si nu destabilizeazd frontul de solidificare.

* La distante ceva mai mari de suprafata de radcire (5-15 um)
viteza de ridcire este mai redusd, viteza de crestere a
cristalelor este, de asemenea, mai micd si se obtin cristale
columnare orientate aproape perpendicular pe suprafata de racire.

In fata frontului de solidificare se produce o separare a
fosforului din solutia so0lidd rezultdnd formatiuni globulare
Fe)P, Ni3P cu dimensiuni de 100-400 nm (functie de viteza de
ricire determinat3, 1In primul riand, de grosimea benzii), care
sunt metastabile si tind sd destabilezeze frontul de
solidificare. Aceste formatiuni amorfe se transformd in faze
cristaline la 1incidlzire in jur de 200°C sau chiar in timpul
procesului de elaborare dacd lungimea contactului dintre banda
si rold nu este suficient de mare si banda pardseste rola la o
temperaturd prea ridicatd.

In acest caz se realizeazd cristalizarea radial3d pornind
de la aceste formatiuni obtindndu-se o structurd sub formd de
rozete (fig.3.23).

o

-3
b

N - Y
Fig.3.23 Structura cu cristale columnare

radiale
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* La distante mai mari de 15 um de 1la suprafata de ricire
viteza de rdcire si cea de crestere a fazelor cristaline au
valori mult mai reduse (sub 105°C/s respectiv sub 1m/s) si
inaintea frontului de solidificare are loc separarea compusilor
cristalini de fosfor dar si germinarea solutiei solide
obtindndu-se o structur3d echiaxiald formatd din solutie solidi
si compusi chimici Inconjurati de eutectic.

O asemenea structuri a fost pus3d in evident3d intr-o sectiune
logitudinald paraleld si foarte apropiatd de suprafata liberd a
unei benzi cu grosimea de 70 um din aliajul Fe“NianB4
(fig.3.24).

Fig.3.24 Structura benzii cristaline

Fenomenul a fost descris si iIn cazul utilizdrii acestei
metode la obtinerea unor benzi Al-Si cu structurd nanocristalind
[36] cand se pot distinge pe suprafata benzilor formatiuni
celulare de Si expulzat din solutia solidd suprasaturatd Al(Si).

In cazul elaboridrii benzilor cu grosimi mai mici de 60 um

solidificarea se produce conform schemei din fig.3.25.
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topitura duza de ejectare
front de
solidificare L

d

Tf/&/’jybanda amorfa

3 LLAAIIIIIMITNIJI[NMNM
\ -

Fig.3.25 Solidificarea benzilor amorfe la metoda

"Planar Flow Casting"

Vitezele mari de rdcire datorate grosimii reduse a benzii
si favorizate de un contact termic corespunzitor intre bandi si
rold (106—107 °C/s) nu permit germinarea si cresterea fazelor
cristaline astfel incat se poate observa un front de cristalizare
stabil care separd faza amorfd de lichidul subrdcit. Pozitia
frontului de solidificare si vitezele de rd3dcire au fost
determinate prin calcul tindnd seama de factorii termodinamici
si de schimbul de c3ldurd (vezi capitolul 4).

Fenomenul de separare a unor faze amorfe bogate in fosfor
poate fi totusi evidentiat in cazul benzilor a cdror grosime este
situatd cidtre limita superioard a intervalului care asigurd
obtinerea structurii amorfe.

Analiza microscopicd a unor zone din vecindtatea suprafetei
libere a benzilor amorfe cu grosimi de 40-60 yum din aliajul
FeyNiyP(B, elaborate prin aceastd metodd a confirmat existenta
unor zone cu formatiuni globulare orientate 1n directie
longitudinald paralel cu suprafata liberd a benzii (fig.3.26).
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Fig.3.26 Formatiuni celulare pe
suprafata benzilor amorfe elaborate

Prezenta acestor faze a fost sesizat3d cu precddere in zonele
in care, pe sectiunea benzii, apar asperitdti care conduc la o
vitezd de ridcire mai redusd si la o temperaturi mai ridicatid in
momentul desprinderii de pe rold [61]. Ele constituie zone de
amorsare a cristalizdrii la 1incdlzire si se caracterizeazid

printr-o fragilitate mai mare decat restul benzii.

Din analiza procesului de solidificare a benzilor filate din
topiturd se poate concluziona cd structura obtinutd este
influentatd de o multitudine de factori (temperatura topiturii,
caracteristicile termodinamice ale topiturii, conditiile de
trasfer termic intre materialul turnat si suprafata de rdcire)
dar factorul cel mai importantant pare sd fie grosimea benzii
care influenteazd in cea mai mare mdsurd viteza de rdcire fiind

determinantd In obtinerea unei structuri cristaline sau amorfe.
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Capitolul 4
CALCULUL VITEZEI DE RACIRE
PENTRU AMORFIZAREA ALIAJELOR
Fe-Ni-P

4.1 Cinetica procesului de

formare a sticlelor metalice

Se poate studia pornind de la relatia Johnson—Mehl-Avrami

[62] sub forma:

x=%xQxV3xt‘ (4.1)

In care Q este capacitatea de cristalizare iar V viteza de
crestere a cristalelor care se pot determina functie de:

- N -numdrul de atomi din unitatea de volum;

- AGt -entalpia liberd molard pentru formarea unui germene
avand dimensiunea critic¥;

- T -temperatura absoluti;

-constanta gazelor;

-frecventa salturilor atomice;

-coeficientul de difuzie ;

p O <

~-distanta dintre doud pozitii atomice vecine;

- AT -diferenta T,-T;

- n -vascozitatea dinamica.

Pentru cazul unei germindri omogene (explicabild prin
temperatura inalt3d care permite dizolvarea eventualilor germeni

si prin puritatea materialului) se deduce:

16ny>T.?
Qz_l_v_x_KT__xexp[— Yo (4.2)
a2 6xmxnxI 3xL2xKxTx (AT)?

unde:- L -cdldura latentd de topire;
- K -constanta lui Boltzmann;

- r -raza atomicd;
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Analog, viteza de crestere a cristalelor este:

KT LxAT
vVe— —/ 1- -
6xnxnxrxaox[ exp ( KXTxT:)] (4.3)
Se obtine astfel:
9,3xn _ dxX_exp(l,07xAT:xT7) %
t= x [ X ] (4.4)
KxT F3xN LxAT, .
l-exp (- )
RxT
in care: - ATr=(Tt-T)/Tt
- T,=T,-T

- £ -fractia de locuri favorabile cresterii de pe
interfata cristal-topiturd [47].

Dacd se considera

x=10"% atunci t poate 1400 Teni
fi definit ca fiind 1200 i
timpul de incubatie a 1000 TFe-Ni-P

cristalizdrii iar
curba T=f(t) este

curba de 1inceput de 400/ NFe-Ni-B

Temperatura [°C]
3
2

cristalizare dintr-o 2001

diagrami CCT P SN % Fe-Ni-?
(fig.4.1). 108 106 104 152 10°

timp [s]

Fig.4.1 Curbe de inceput de cristalizare
existenta unui minim pentru un metal pur si un aliaj metalic

Se constatd

al perioadei de
incubatie pentru fiecare caz si maxime la grade foarte mici sau
foarte mari de subrdcire.

Se poate defini o vitezd critica

Ver=(Ty=Ty) / ty

unde T“ si ty reprezintd temperatura si respectiv durata
corespunzdtoare cotului curbei de inceput de cristalizare.

Se observid c3d introducerea elementelor de aliere in metalele
pure are ca efect micsorarea vitezei critice (de la 1010 °C/s
pentru nichel la =10° *C/s pentru aliajul Fe-Ni-P).
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Determinarea experimental3d a unei corelatii intre viteza de
rdcire si structura aliajelor obtinute prin ridcire ultrarapidi
pune o serie de probleme deoarece misurarea vitezei de ricire in
timpul elabordrii benzilor este dificil de realizat cu precizie
iar determinarea prin analzd metalografica sau cu raze X a
proportiei de fazd cristalind din aliajele studiate presupune,
de asemenea, o aproximare destul de mare.

Din aceste motive apare ca necesard stabilirea unor metode
de calcul care s3 permitd o primd apreciere a marimilor urmirite
si sd reprezinte valori de comparatie pentru rezultatele obtinute
experimental.

S-a conceput un program de simulare prin calcul si de
incercdri experimentale care s3 permit3d o apreciere mai corectd
a influentei vitezei de racire asupra structurii, program care

cuprinde urmdtoarele etape:

1 - Stabilirea influentei diversilor parametri asupra
vitezei critice de cristalizarea aliajelor Fe-Ni-P si gdsirea
unei relatii care s3d permitd trasarea unor diagrame cinetice de

cristalizare;

2 - Calculul vitezei de racire necesare pentru obtinerea
unei anumite proportii de fazd cristalind pornind de 1la

diagramele termocinetice;

3 - Calculul vitezei de ri3cire functie de grosimea benzii
tinind seama de transferul de caldurd in timpul procesului de
filare a benzii din topitura;

4 - Stabilirea experimentald a proportiei de fazad cristalina
(prin metode metalografice, prin masurarea microduritdtii si prin
difractie de raze X) si compararea acestor valori cu cele deduse

prin calcul.

BUPT



76

1 - Trasarea curbelor cinetice se face folosind relatia
Johnson-Mehl-Avrami scris3d sub forma:

t:-.x— (4.5)

1
(Qv3) *

in care notatiile sunt cele prezentate anterior.
Dac3d in relatiile (4.2) si (4.4) care exprim3d parametrii Q
si V se introduc parametrii a si B atunci acestea pot fi scrise:

(-_ba’s ,
Q=§’e T, (AT)? (4.6)
- I
Cp
T
2 T
v= e o (4.7)
10-3,5. e’
(I.T,
Tt Tt
jar dup3d inlocuirea constantelor:
T T .2
1030 ?c'(l-T:
Q= ! e - (4.8)
10733 &
T__%
(=—-—=)
Tt t
u—%h
[-p- 1
- . T (4.9)
5,5 =
V= 103‘ .(_T:Z:__Tw).[l_e T
e’ c
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Folosind valorile din literaturid [57, 63] pentru mirimile

ce intervin in expresiile parametrilor Q si V s-a obtinut relatia

3400 16.853
3400 (1-x)2
£=(x°-25-(5-107%) -@ 915%. ex "13)0.25 (4.10)
o

cu ajutorul cdreia s-au trasat curbele de inceput si de sfarsit

de cristalizare specifice avand forma din fig.4.2.

0.01 T : T
i . H i

: !

{

X
A iy
1\ R

- \ . x=0.01 /

S o001 , _

% ; ? i S I S T SITET
=

0.0001 ;
01 03 05 07 0.9
TEMPERATURA REDUSA T/Tyop

Fig.4.2 Curbele de inceput si de sfdrsit de cristalizare
calculate pentru aliajele Fe-Ni-P

Prin prelucrarea acestor curbe

coordonate) se poate trasa diagrama termocineticd de solidificare

a aliajului analizat (fig.4.3).

(schimband sistemul de
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0 H I . . ; :
le-05 0.0001 0.001 0.0t 0.1 10

1
timp [s] 1

Fig.4.3 Diagrama termocineticd dedusd prin calcul

In mod similar au fost obtinute curbele cinetice pentru mai
multe valori ale proportiei de fazid cristalinad X de pe care s-au
determinat temperaturile cotului T, si durata corespunzdtoare t,
_ (tabelul 4.1).

2 - Calculul vitezelor medii de racire

Teop~ Ty

_ teop”
Viacire™ t
v

corespunzidtoare fiecdrei proportii de fazad cristalind X
(tabelul.4.1) permite stabilirea dependentei dintre valorile
calculate ale vitezei de racire si fractia <cristalind
reprezentatd in fig.4.4.
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x T,/ Ty T, [K] | t, [107s] |v_.. .[10°%K/s]
0.01 0.535 635 24 2.77

0.1| 0.535 635 35 1.90

0.2| 0.535 635 49 1.36

0.4 | 0.535 635 59 1.12

0.6 | 0.540 641 65 1.02

0.8| 0.540 641 70 0.95

1.0| 0.540 641 79 0.84

Se constatd c3d, pentru aliajele din familia Fe-Ni-P, existd

posibilitatea de obtinere a

unei structuri care sa contina

fractie amorfd dacd viteza de racire depdseste 0,84*106 K/s.

3e+06
‘w
~
s’ 2.5e+06

Viteza de racire
—
(8]
M
+
o
o

2e+06 1

0.2

0. 4

U. ) 0.6 0.8 1
Fractia cristalina X

Fig.4.4 Dependenta vitezei de racire de fractia cristalind

In acest mod se poate calcula viteza criticd de

cristalizare a aliajului FeuNinP“Bs Ver

valoare concordd cu valorile indicate

aliajele amorfe din aceastd categorie.

= 1,36%10% K/s a carei
in 1literaturd pentru
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Se observd, de asemenea, ci, pentru obtinerea unei fractii
cristaline x < 0,1, este necesar si fie aplicate viteze de
ricire mai mari de 2x10° K/s fatd de 1,36x106 K/s pentru o
fractie cristalina x=0,2.

3 - Determinarea vitezei de ricire a materialului in timpul
elabordrii si a timpului de solidificare prin metode directe este
o problemd extrem de dificila.

Pentru cazul aliajelor cu temperatursd de topire mai redusi
se poate folosi o metodd [102] care urmdreste structura unor
benzi obtinute prin solidificarea a dou3d jeturi de topituri
ejectate prin doud duze aflate la distanta d (fig.4.5).

N 00

Fig.4.5 Schema experimentului pentru determinarea
duratei de solidificare

Prin modificarea distantei d se poate determina valoarea
limitd d; la care se trece de la cazul a (in care se obtin prin
solidificare douf benzi separate de o suprafatid s) la cazul b (in
care se obtine o singurd bandd prin solidificarea celor dou3
jeturi).

Durata de solidificare se poate determina astfel din

raportul dl/V.
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Desi metoda este destul de precis3d nu poate fi aplicati
decdt pentru metoda "MELT SPINING" deocarece necesitd o distanti
mare intre duzi si creuzet.

Pentru metoda de turnare "PLANAR FLOV CASTING" s-a efectuat
un calcul al transferului de c&ldurid prin metoda elementului
finit pentru portiunea de bandid aflati in imediata vecinitate a
diuzei de ejectare (fig.4.6.).

04

0.2
0.05

o M\NJ
Fig.4.6 .Elementul de volum pentru care se calculeazd viteza de
racire

Se consider3d c3 schimbul de cidldur3d se face prin conductie
pe suprafata de contact cu rola si prin convectie cu aerul
rezultidnd, pentru benzile cu grosimea de 40 um si 90 um,
distributiile de temperaturd din fig. 4.7. si fig.4.8.
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Grosimea benzii 6=40um
A T-1300 K

C

Fig.4.7 Distributia temperaturii pe banda cu grosimea de
40um

Grosimea benzii §=90pm

A T=1300 KQ§3

C

Fig.4.8 Distibutia temperaturii pe banda cu grosimea de 90um

Temperatura ce corepunde momentului iesirii topiturii din
duzi este considerat3 constant3d pe toat3d durata procesului si are
valoarea de 1300 K.

Diferenta de temperaturd dintre doud izoterme este de
AT=40K.

Din compararea celor doud diagrame se observd cd banda cu
grosime mai mare are o temperaturd mult mai ridicatad in punctul
ce corespunde limitei elementului considerat indicédnd o vitezi
de ricire mai redus3d a materialului iIn zona de contact cu rola

si o temperaturd mai ridicatd a benzii in momentul desprinderii

de pe rola.
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Pentru diferite valori ale grosimii (& = 20...100 um) s-a
trasat variatia temperaturii de la iesirea din duzd pani la
extremitatea elementului considerat pe conturul ABC.

Pentru benzile cu grosimea de =40 um si respectiv §=90 um,
curbele de variatie au forma din fig.4.9 respectiv fig.4.10.

1000

o
o
o

600

Temperatura (°C)

1.0
1 (mm)

Fig.4.9 Variatia temperaturii pe suprafata
benzii (8=40um)

1000 [
800 S

600

Temperatura [°C)]

200 |oion

200

i i I L r r s ¥ o » i
o.e e.z a.a e.6 ®.8 1

.: C(mm)
Fig.4.10 Variatia temperatyrii pe suprafata
benzii (6=90um)
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S-a considerat important de determinat viteza de ricire de
la temperatura topiturii si pdnd la temperatura ce corespunde
duratei de stabilitate minimd a fazei 1lichide (temperatura
minimului de pe diagrama termocinetic3d de cristalizare) notata
Vcr si viteza medie de ricire pe conturul ABC al elementului luat
in studiu (V) -

Pentru calculul acestor viteze de racire s-a tinut seama de
viteza tangentiald a rolei V. corespunzitoare diferitelor grosimi
ale benzii care a permis determinarea duratei de racire functie
de distanta 1 de la punctul considerat pand la diuza de ejectare.

Din fig.4.1. se determind temperatura minimului de
stabilitate a topiturii T,. Temperatura minimd a portiunii de
bandd consideratd T;
fig.4.9 si fig.4.10.

Valorile de temperaturd si distantele corespunzdtoare pentru

. Se citeste de pe curbele de forma celor din

diferite grosimi de bandd sunt indicate in tabelul 4.2.

Tabelul 4.2

Nr. Grosimea & Toj 1

crt. (um] ¥} [mm]
1 20 360 0,76
2 30 375 0,77
3 40 430 0,785
4 50 460 0,81
5 60 485 0,82
6 70 510 0,84
7 80 535 0,85
8 90 555 0,86
9 100 570 0,87
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Durata de ricire t, se determind pornind de la viteza
tangentiald a benzii gi distanta punctului considerat fatid de

duzi:

£ =2+22 (4.12)

in care:

11 = este lungimea jetului de topiturd;

vy = viteza jetului;

12 = lungimea portiunii de bandi;

V, = viteza benzii.

Tindnd seama de ecuatia de continuitate si admitand
V, = V, valorile devin:

s, (4.13)

Sy - sectiunea duzei;
Sb - sectiunea benzii.

Se pot determina astfel valorile vitezelor:

T,-T,
VC=——‘;’: <
Ic (4.14)
S o
m tx

Pentru Sy = (0,400*w)mm2 (w este liatimea benzii)
= 0,200 mm se obtin valorile parametrilor din tabelul.4.3.
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Tabelul 4.3

fomd | tnh) | (10mmssy | (108 kss) | BY | r10d'/s
20 0,56 37,5 10,04 360 10,3
30 0,57 25 8,97 375 6,7
40 0,58 18,75 8,11 430 4,7
50 0,60 15 7,32 460 3,4
60 0,62 12,5 6,63 485 2,9
70 0,64 10,7 6,04 510 1,9
80 0,65 9,375 5,57 535 1,2
90 0,66 8,33 5,15 555 0,7
100 0,67 7,5 4,88 570 0,5

Valorile vitezelor calculate 1n acest mod sunt de acelasi
ordin de mArime cu cele determinate anterior din conditia de

evitare a cristalizarii.

Pornind de la modelul de calcul prezentat se poate face o
determinare a proportiei de faz3d cristalind rezultat3d in urma
_solidificarii in orice punct din sectiunea benzii folosind un
model de calcul iterativ [63].

In acest scop se traseaz3 curba de variatie a temperaturii
functie de timp T=F(t) tinadnd seama de distributia temperaturii
in zona de solidificare dedus3d anterior.

Prin suprapunerea acestei curbe peste curba termocinetici
de cristalizare a aliajului se poate aprecia in mod direct daca
sunt indeplinite conditiile de radcire care s3 permitd evitarea
cristalizdrii, sau se poate aprecia proportia de fazid cristalind
din structura obtinutd prin solidificare.
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700 1+

500 1~

Temperatura [°C]

y

0oL 0.001 0. 01 0.1 1
timp [s]

100 R
1e-05 0.

Fig.4.11 Curbele de ridcire pentru suprafata benzilor

In fig.4.11 se reprezintd viteza de racire realizatd pe

suprafata de contact pentru cele doud grosimi de banda (8=40 um
'si 6=90 um) pentru care anterior a fost reprezentatd variatia
temperaturii pe suprafata de contact cu rola.

Reprezentarea confirmd faptul c3 viteza de rdcire Vi
corespunzdtoare benzii cu grosimea 5=40 um permite obtinerea unei
structuri amorfe In timp ce viteza de rdcire Vg, a benzii cu
grosimea =90 um este mai micd decdt viteza criticd asa Incat
‘structura obtinutd este cristalind pe suprafata de contact si cu
atdt mai mult in restul volumului care se rdceste mai lent.
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4.2. Influenta vitezei de racire
asupra structurii de

solidificare

Pentru verificarea experimentald a rezultatelor obtinute
prin calcul s-au efectuat analize microstructurale si incercari
de duritate pe benzi cu grosimi diferite obtinute prin aceiasi
tehnicid si avdnd compozitia chimicd identica.

Pentru aceste probe s-au efectuat si analize cu raze X care
au permis aprecierea proportiei de fazad amorfad si faz3 cristalina
din structura.

Analiza metalograficd a indicat in cazul aliajului Fe-Ni-P
o structur3d amorfd la grosimi ale benzii mai mici de 60 um
(fig.4.11) si structuri cristaline la grosimi mai mari de 90 um
(fig.4.12). Benzile cu grosimi intermediare se caracterizeazd
printr-o structurd partial cristalind (fig.4.13).

. . " . >
Fig.4.12 . Banda Fig.4.13 .Banda Fig.4.14 .Banda
amorfa cristalind partial amorfa

In fig.4.15...fig.4.17 se prezintd inregistrarea difractiei

de raze X pentru probe din benzile prezentate anterior.
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Fig.4.15 .Curba de difractie pentru proba amorfa
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Fig.4.16 .Curba de difractie pentru proba partial amorfa
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Fig.4.17 .Curba de difractie pentru proba cristalinad

Pentru a evidentia diferentele de structurad intre benzile
obtinute prin riciri cu viteze diferite s-a urmdrit valoarea
duritatii pentru benzi din acelasi material obtinute in conditii

similare.
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Incercdrile de microduritate au fost efectuate cu aparatul
PMT3 folosind sarcini de 50 g, 100g si 200 g (conform fig.2.8)
pe sectiunea transversald a probelor la jumdtatea grosimii
benzii iar rezultatele obtinute au fost folosite la reprezentarea
variatiei duritdtii functie de grosimea benzii (fig.4.18).

1200
1100 T
1000 -
900 T
800
700 T
600 -
500 1
400 A

300

200 % : :
20 40

Microduritatea HU

Grosimea benzii [uml
Fig.4.18 Duritatea HV functie de grosimea benzii

Se constatd c3d microduritatea aliajului studiat are valori
maxime pentru grosimi ale benzii 8 = 50 pm. La wvalori ale

grosimii mai mari de 50 pm microduritatea incepe s3d scadd ca
urmare a prezentei fazelor cristaline care contribuie 1la
fragilizarea puternic3d a materialului iar incercarea de duritate
nu mai este edificatoare.

Influenta vitezei de racire asupra structurii obtinute la
solidificarea aliajelor studiate se poate evidentia si prin
analiza metalograficd a unor particule sferice obtinute prin
pulverizarea topiturii in aer sub presiune de argon.

Din aliajul 5N au fost obtinute in acest mod particule cu
diametre cuprinse intre 100 pm i 1000 yum a cdror structurd este
dependentd de valoarea diametrului care determind viteza de
riacire (fig 4.19...fig.4.21).
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Fig.4.20 . Particuli ﬁértial
amorfa

Fig.4.19 Particuld amorfa
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Analiza comparativd a microstructurilor prezentate permite
aprecierea capacitdatii de amorfizare a aliajului si chiar a
vitezei critice de amorfizare.

Pentru aceasta se porneste de la valoarea vitezei de ricire
determinatd prin calcul functie de schimbul de cildurd in timpul
solidificdrii care poate fi exprimat3d prin relatia [103]:

6
VI:prCl [hm(T—TO) +80 (T“_Toq) ]

in care:

p este masa specificd (p=5,5 g/cm”;

T, este temperatura mediului (Tm300 K);

Cp este cdldura specifica (szSOJ/molK la temperatura de
vitrifiere Tg=748K si Cp=32J/molK la temperatura de topire
T,=1239 K):

¢ este emisivitatea suprafetei (e=0,2);

g este constanta Stefan Boltzmann (o=5,67x104W/mﬁ&).

hneste coeficientul de transfer termic al suprafetei sferei
care poate fi calculat cu relatia:

m m 1 m 1
h,,,=L [2+0,6 (P24, 2 (% 3
d n” AT

Dacd se 1inlocuiesc marimile termofizice ale mediului de
racire:

- conductivitatea termica A'=0,15 W/mK;

- vascozitatea n"=3,06 kg/ms;

- densitatea p'=0,18 kg/m’;

- cildura specificd C,' =5,2 J/KgK;
si viteza V=2m/s corespunzdtoare unei presiuni de ejectare a
topiturii de 0,8 bar, variatia vitezei de rdcire functie de
temperaturs are forma din fig.4.22 (curba a pentru o particuld
cu diametrul de 100um si curba b pentru o particuld cu diametrul
de 200um).
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Fig.4.22 Variatia vitezei de racire functie de temperatura

Se observd cd valorile vitezelor de rdcire calculate au
acelasi ordin de mirime ca si iIn cazul radcirii pe substrat in
miscare, caz intalnit la elaborarea benzilor.

Relatia utilizat3 permite obtinerea unor rezultate mult mai
apropiate de realitate decat relatiile de forma:

V,(K/s)=2,37x10°{1000D (mm) ] ~*-°

recomandate in literaturd [84] pentru determinarea vitezei de
ricire la obtinerea unor particule sferice prin pulverizare in

aer.

Dacid se reprezintd variatia vitezei de radcire functie de
diametul particulei la temperatura de vitrifiere conform relatiei
deduse (fig.4.23) se constatd c3d particulele cu diametrul d<0,3mm
au, in cazul riacirii libere, o vitezd de ridcire mai mare de 10°
K/s ceea ce permite obtinerea unei structuri preponderent amorfe,
ceea ce este in conformitate cu microstructurile evidentiate in
fig.4.19...fig.4.21.
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Fig.4.23 Dependenta vitezei de racire de diametrul particulei

Rezultatele experimentale (analizele microstructurale
corelate cu rezultatele difractiei de raze X si cu Iincercdrile
sclerometrice) confirmd concluziile deduse din <calculele
_prezentate iIn paragraful anterior indicdnd faptul cd, pentru
benzile obtinute prin filarea din topiturd a aliajului
Fe”N_imPuBf, se poate obtine o vitezd de rdcire de ordinul a
6x106K/s dacd grosimea lor este mai micd de 50 um asigurdndu-se
astfel conditiile de obtinere a unei structuri amorfe.

La grosimi mai mari ale benzilor se obtin viteze de rdcire
mai reduse si, iIn consecintd, structurile obtinute sunt doar

partial amorfe sau chiar complet cristaline.
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Capitolul 5
PRODUCEREA BENZILOR
AMORFE Fe-Ni-P

5.1 Proiectarea unei instalatii
pentru obtinerea benzilor

amorfe

‘. Pentru obtinerea de benzi si fire amorfe s-a pornit de 1la

aliajele primare
prezentate... .. 1n
capitolul' 3 care au
fost turnate in
cochild 4 sub forma
unor bare}(fig.s.l).
L_Forﬁ; de bare cu
sectiune circulard ;
‘este avantajoasd atat i
pentru o umplere mai !
completd a creuzetului E
de topire cat, mai

ales, pentru a asigura Fig.5.1 Bare turnate din aliaj primar
o incdlzire si o
topire cdt mai rapidd la elaborare.

Amorfizarea s-a realizat prin racire ultrarapidd din
topitur3d folosind ca suport de rdcire o rold din CEEEP {metodele
"MELT SPINING" si "PLANAR FLOW CASTING") cpe o instalatie
proiectat3d si realizatd in acest scop [64, 65, 66] a cdrei schemd
de principiu se prezintid in fig.¥.2.
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Instalatia cuprinde:

_jfﬂ//ium - un generator de medie frecventd cu tiristoare GA;

R =

- inductorul de topire i;

- creuzetul c cu aliajul primar;

- sistemul de deplasare a creuzetului DC;

- rola de ricire r;

- sistemul de actionare si de deplasare a rolei DR;
- sistemul pneumatic SP;

- sistemul electric de comandi CE.

GA

[

n_

Fig.5.2 Schema instalatiei pentru obtinerea benzilor amorfe

In £fig.5.3 se prezintd o vedere de ansamblu din proiect
iar in fig.5.4 se prezintd o fotografie a instalatiei realizate

in laborator.
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Fig.5.4 Instalatia experimentalid de elaborare

Generatorul de frecventd utilizat este un generator
electronic GSMF 10 A 8000 cu frecventa fix3d de 8 KHz si puterea
de 10 KW. Prin intermediul unei baterii de condensatoare si al
cablurilor flexibile de fortd este alimentat inductorul 1in care

este introdus creuzetul.

Inductorul de topire este dimensionat functie de diametrul
creuzetului folosit si are posibilitatea de a efectua o misgcare
pe verticald de apropiere sau depdrtare fata de rold (III) si
poate fi inclinat 1in planul de rotatie al rolei de rdcire cu
*30°. \

Lo

Creuzetul de topire trebuie s3d reziste la temperaturi mai
mari decat temperatura de topire a aliajului primar, s3d reziste
la socuri termice si sd suporte diferente mari de temperaturd pe
lungime, si aibid o bun3d etanseitate, sa permit3d montarea unei
termocuple pentru masurarea temperaturii topiturii, a unei
legdturi la sistemul pneumatic si sd fie prevdzut cu o duza
calibrat3d pentru ejectarea topiturii.

Aceste cerinte impuse creuzetului fac din el elementul cel
mai sensibil al instalatiei si de aceea i s-a acordat o mare

atentie in cadrul experimentdrilor efectuate.
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Solutia cea mai simpld pentru realizarea creuzetului este
confectionarea din tub de cuart inchis la un capit prin incilzire
$i cu duz3d prelucratd prin eroziune ultrasonicid. Dezavantajele
acestei solutii sunt date de dificultatea prelucridrii unei fante
precise de l3atime mare si riscul de compromitere a intregului
creuzet la decalibrarea fantei.

Din aceste motive s-a adéptat 0 altd solutie respectiv
crezet din cuart cu duzid fixatd mecanic (fig.5.5).

A\ - . T e
5 Creuzet din cuart cu duza

“

Fié.s. fixata hecahic

Creuzetul realizat are o bund rezistentd, permite montarea
usoar3d a termocuplei si a racordului la sistemul pneumatic iar
fanta se poate prelucra cu precizie pe toatd grosimea peretelui
inclusiv la latimi mari, fiind obtinutd 1iIntre doud prisme de
cuart montate pe creuzet prin forma (fig.5.6).

’ Avantajul acestei solutii constructive este dat de
poé&bilitatea calibrdrii facile si de posibilitatea schimbarii
duzelor deteriorate datoritd contractiei metalului solidificat

in zona fantei de ejectare.
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Fig.5.6 Fénta obtinuté"fntre doud prisme de cuart

Dimensiunile duzei trebuie alese tindnd seama de faptul ci
nu trebuie s3d permitd curgerea liberd a topiturii deoarece
spatiul redus dintre creuzet si rold nu permite folosirea unui
sistem mecanic de inchjdere sau a unui sistem electromagnetic de
antrenare a topituri{/[G?].

Deoarece, indiferent de modul de realizare a fantei, cuartul
‘prezintd riscul de pierdere a rezistentei datorita
transformdrilor alotropice suferite la temperaturi ridicate, s-a
experimentat si solutia creuzetelor din ceramicd refractara
(alumini) cu duz3 obtinutd la formarea creuzetului sau prelucrati
prin eroziune cu ultrasunete in creuzete inchise la un capit.

Creuzetele realizate din alumind au putut fi utilizate in
conditiile unei inc3dlziri mai lente a materialului supus topirii
dar durata lor de viatd este redusd datoritd fisurdrii produse
ca urmare a unei rezistente scd3zute la socuri termice si 1la
diferente mari de temperatura.

Au fost folosite creuzete de diametre D = 20...35 mm si cu
lungimi 1 > 100 mm pentru a nu aduce 1in zona inductorului
sistemul de fixare si cel de realizare a presiunii de ejectare.
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Sistemul mecanic de deplasare a creuzetului (fig.5.7)
cuprinde un dispozitiv de

deplasare pe verticald a

creuzetului impreund cu
inductorul pe dou3d coloane
prevdzute cu bucse cu bile sub
actiunea unui mecanism surub-
piulita cu bile. Acest
dispozitiv permite aducerea

inductorului si creuzetului in

pozitia corespunzdtoare fata
de rola in ﬁimpul incalzirii
pentru topire.

Suportul pe care este

fixat creuzetul si inductorul

poate fi 1inclinat 1In jurul Fig.5.7 Sistemul de deplasare é
verticalei si deplasat in plan creuzetului

orizontal perpendicular pe axa

de rotatie a rolei pentru a modifica unghiul de ejectare a

topiturii pe rola de rdcire (fig.5.8).

Fig.5.8 Sistemul de deplasare si inclinare a

creuzetului

Sistemul de reglare mai contine un mecanism micrometric

pentru reglarea precis3d a pozitiei creuzetului iIn raport cu rola
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in timpul turndrii care permite iesirea duzei creuzetului din
interioru; inductorului si apropierea de rold (miscarea IV
fig5§,2).w

L“Rola de ricire este realizatid dintr-o coroan3d de cupru cu
diametrul exterior de 280mm si ldtimea de 30mm montatd cu
strangere pe un disc din aluminiu.

Datoritd turatiei ridicate la care functioneazad (1500...3000
rot/min) si momentului de inertie mare, rola trebuie echilibrati
dinamic dupd montarea pe ax.

Dimensiunile mici ale creuzetului care limiteazd cantitatea
de material elaborat la o sarjd nu impun existenta unui sistem
de rdcire a rolei.
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Fig.5.9 Sistemul de actionare si de deplasare a rolei
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/ Sistemul de actionare si de deplasare a rolei (fig.5%9)
asiéura miscarea de rotatie a rolei cu turatie reglabild prin
intermediul unuil motor electric de curent continuu SMU 750 (ME)
alimentat printr-un variator electronic de tensiune si previzut
cu un tahogenerator de curent continuu (TG) pentru misurarea
turatiei.

Transmiterea miscdrii 1la axul rolei se face printr-o
transmisie cu curele sincrone (TC) pentru a evita alunecirile la
pornire si la modificarea turatiei.

Rola este fixatd pe conul axului unui lagdr cu rulmenti (L)
care poate suporta turatii mai mari de 3000 rot/min prins prin
intermediul a doud prisme rigide (P) de placa de bazad (PB) care
se poate deplasa 1iIn plan orizontal fatd de masa fix3d (M) cu
ajutorul a patru bucse cu bile (BB) care culiseaz3 pe coloanele
de ghidare (CG) (miscarea II din fig.;ZZ).

&

In acest mod rola poate fi adusd din pozitia de asteptare

din timpul incidlzirii pentru topire padna sub creuzetul de topire

Fig.5.10 Pozitia de asteptare (stanga) si pozitia de turnare

(dreapta) pentru rola de racire

Acest sistem de deplasare asigurd o bund rigiditate si

reduce vibratiile din timpul turndrii.
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Sistemul pneumatic asigurd protectia topiturii in timpul
incdlzirii si expulzarea ei prin duza creuzetului dup3d atingerea
temperaturii de incdlzire prin intermediul presiunii argonului
din zona superioard a creuzetului. Cuprinde un tub de argon sub
presiune prevdzut cu reductor de presiune legat la un rezervor
de presiune joasd (0...2 at) de la care se introduce presiunea
in creuzet prin intermediul unui electroventil 1In momentul
atingerii temperaturii de turnare si dupd reglarea
corespunzdtoare a pozitiei duza-rola.

Sistemul electric de comand3d asigurd alimentare motorului
electric de actionare, comanda electroventilului pentru presiunea
de argon, indicarea turatiei rolei prin intermediul
tahogeneratorului si a temperaturii topiturii prin semnalul
primit de la o termocupl3d Pt(Rh)-Pt imersatd in topitura [68].

Solutia constructivd prezentatd a urmdrit eliminarea
surselor de vibratii pentru a se obtine benzi uniforme. In acest
sens s-a adoptat solutia de deplasare a creuzetului dupd toate
directiile necesare pentru reglaj, cu exceptia miscarii de
pozitionare care este efectuatd de cdtre suportul rolei. ™
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5.2 Influenta factorilor
tehnologici asupra
caracteristicilor geometrice

ale benzilor

Z{Principala cerintd impusd unei instalatii de elaborare este
in mod evident aceea de a asigura viteza de ricire necesari
pentru amorfizarea aliajului primar in conformitate cu conditiile
de <cineticd si termodinamicd a transform3drii studiate in
capitolele anterioare.

Pentru a fi intefésante din punct de vedere al utilizarii
dar si din punctul de vedere al preciziei incercdrilor mecanice,
magnetice si electrice este necesar ca benzile amorfe obtinute
prin ci3lire din topiturd si aibad latimea si grosimea cat mai
uniforme atat 1in sectiune transversald cat si 1n sectiune
longitudinaljd [69].

In continuare se vor analiza caracteristicile geometrice a
unor benzi obtinute prin metodele "MELT SPINING" si "PLANAR FLOW
CASTING" precum si posibilitdtile de inbundtdtire a calitatii

suprafetei si uniformitdtii benzii.
Metoda "MELT SPINING"

Schema procedeului de formare a benzii este cea prezentatd
in fig.5.11.
. Solidificarea topiturii si formarea benzii poate fi
explicatd /in doud moduri [1]:
Za) ﬁﬁrin actiunea fenomenelor de transport (de cdldur3d si
de moment cinetic) intre baia de metal (Z) si suportul de racire;;)
b) -prin echilibrul energetic realizat prin udarea
suportului de r3cire de catre topiturd;
Acceptdand o serie de ipoteze simplificatoare (m3rimi
termofizice constante, temperatura suportului nu se modificd,
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fluxul de cdldurd este
unidirectional, rezistenta de
contact cu suportul de racire
nuld, etc) s-au dedus relatii de
dependentd a grosimii benzii (8)
si a 1latimii () functie de
parametrii procesului. Constantele

ecuatiilor deduse s-au determinat

experimental iar in final, pentru

cazul ricirii pe suport de cupru

) . Fig.5.11 Schema procedeului
se pot scrie relatiile urmdtoare:

Melt Spining

a) Pentru modelul bazat pe fenomene de transport:

QO,75
Q-Clxm (5 A )

_ 1 QO.ZS
b'fix?gﬁﬁg (5.2)

unde Cl determinid forma b3dii lichide si depinde de unghiul de
inclinare a jetului:

C,=(1-cose)°7® (5.3)

- Q debitul de topiturd prin duza:

Q=nxI2xV, (5.4)
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b) Pentru modelul echilibrului energetic:
Ww=CSt. (5.5)

(nu depinde de viteza suportului de ricire deoarece este udat de
faza lichidi)

nxIixV,

8=C,x— unde = (5.6)

2

Compararea celor doud modele teoretice cu datele
experimentale aratd cd nici unul dintre ele nu exprim3 exact
dependenta studiatd. Mai apropiat de realitate pare a fi primul
model propus.

Au fost deduse si formule empirice pentru determinaea
grosimii benzii functie de parametrii regimului [11].

6=KXQ‘xV*x(JZ)m (5.7)
V;

(A, B, m sunt constante iar D este diametrul biii de topituri).
Dacd dimensiunile benzii se pot exprima prin relatii de

forma celor prezentate este important s3d se determine si

influenta parametrilor procesului asupra calitadtii benzii.

Din acest punct de vederglie vor analiza cauzele care conduc
la variatii ale latimii benzii si la variatii ale grosimii atat
in sectiune longitudinald cdt si in sectiune longitudinala.

Dintre factorii care influenteazd calitatea benzilor cei mai

importanti sunt:

stratul de gaz antrenat in miscarea de rotatie a discului;
- suprapresiunea aplicatd topiturii din creuzet;
- geometria diuzei;w
- viteza jetului.
4; a) Influenta stratului limitd gazos nu este evidentad la
befizile inguste. La benzile cu latimi mari, functie de efectul
acestui strat se pot obtine benzi uniforme, benzi cu margini

zimtate sau chiar benzi strdpunse.
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Cea mai eficientd metodad de reducere a influentei stratului
de gaz este elaborarea benzii in vid care elimini complet stratul
de gaz aderent de pe rola de r3cire si reactiile topiturii cu
atmosfera de lucru. Se obtin astfel benzi cu o puritate mai buni
pe ambele fete iar suprafata aflatd iIn contact cu rola are o
rugozitate mai mica.

Un efect important se obtine si prin reducerea presiunii
gazului din incinta de elaborare (fig.5:12).

Deoarece realizarea unor Cattaa =
incinte Iinchise pentru elaborare |, . S
pune probleme deosebite legate de \§>\\
colecterea benzii, etansarea ARGON AR
lagdrului rolei de rdcire si
reglarea pozitiei relative
duzd-rolad, s-au cdutat solutii N
pentru a se asigura obtinerea de Qz%mu&imngiml !

benzi de calitate prin turnare in Fig.5.12 Influenta presiunii
aer la presiune atmosferica. ambiante asupra calitatii

Analizandu-se aspectul benzii
microscopic al suprafetei benzii
rezultate din contactul cu suportul de racire se poate constata
existenta unor goluri provocate de aerul antrenat de cdatre rola
[70].

La l13timi reduse ale benzii (w<2 mm) aceste goluri au forma
unor canale orientate in directie axiald iar marginile benzii
sunt relativ uniforme -(£fig.5.13) in timp ce la latimi ©>2 mm
canalele sunt dispuse longitudinal in zona centrald a benzii si
dupid o directie inclinat3d 1inspre margine (fig.5.14) rezultand
o zimtare puternicd a benzii.

In aceste conditii este posibil sd apard si 1iIntreruperi
datorate unor goluri de dimensiuni mai mari.

Grosimea benzilor este neuniforma dupa directia
longitudinala (£ig.5.15) si, mai ales, dupa directia
transversala~(fig.5.16);,

Se retine de aici 1egatura directd dintre latimea benzii si
calitatea suprafetei si a marginilor benzii pentru metoda de

elaborare analizata.
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Fig.5.13 Suprafata de contact

Ta benzile inguste Ta benzile late

Fig.5.15 Sectiune longitudi-

Fig.5.16 Sectiune transversalia
nald printr-o banda printr-o banda lata
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Experimental, s-a constatat si cresterea tendintei de
zimtare a marginilor la cresterea vitezei de rotatie a rolei
precum si influenta vascozitdtii cinematice a topiturii (v).

Se poate aprecia c3 sunt indeplinite conditiile de obtinere
a unor benzi cu margini netede dacd este satisfdcutid relatia:

V,xo (5.8)

Re= <Re,,

unde: Re -numdrul Reynolds al stratului limitd gazos;

v '—véscozitatea cinematicd a stratului limita.
Presupunand ci stratul limit3d gazos se comportd ca un gaz
ideal si, exprimdnd ©vadscozitatea cinematicd functie de

vdscozitatea dinamic3d, num3rul Reynolds se poate exprima sub

forma:
V,xwxP M
Re=(—2—")x(= (5.9)
() % ()
unde: -presiunea gazului in incinta de turnare;

P

T -temperatura gazului;

M -masa moleculard a gazului;

R -constanta gazelor.
Prin incercdri experimentale s-a determinat valoarea critica
& numd3rului Reynolds Re =2000 [58].

Pentru instalatia de elaborare utilizatd se poate calcula
limita maxim3d a lAtimii benzii cu margini netede ce poate fi
obtinuta.

Pentru elaborare 1iIn aer (M/n=15,8*104) la presiunea
ambiantid folosind un suport de ri3cire de cupru cu viteza
Vypip=17.5m/s, la elaborarea aliajelor Fe-Ni-P se obtine:

(5.10)

RxT

b V,xP

=Re_,x ( )x () =1, amm

max

Rezultid asadar ci3d, la valori ale latimii benzii ©>1,4 mm
marginile benzilor nu mai sunt netede, fapt confirmat si de

rezultatele experimentale.
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o

'b) Influenta presiunii de ejectare asupra calitadtii benzilor
este evidentd deoarece, pentru a se obtine benzi uniforme, este
necesar ca viteza Vl cu care jetul de metal topit este ejectat
din creuzet si fie constantalj

Conform legii lui Bernoulli

2x (P-P,)
V1=\] (p o)\ pxgxE+V,? (5.11)

unde notatiile sunt cele

prezentate in fig.5.17. e i 7

Dupa cum reiese din
e

relatie,/ valoarea vitezei vV, se

va modifica in timpul turnirii

datoritd reduceri indltimii H.

Mentinerea unei valori

constante pentru viteza Vl se

poate realiza prin doua
metode:

1° Mentinerea constantd a

indltimii H prin addugarea

continud de metal topit; Fig.5.17 Parametrii procesului

de elaborare

2° Modificarea presiunii 4

P din creuzet pentru a compensa scdderea indltimii coloanei H. 4

—y

Prima metodd necesitd o instalatie prevadzutd cu o incintd
in care s3 se poatd adduga metal topit dintr-un al doilea
recipient 1incdlzit. Incinta cuprinzadnd creuzetul cu fantd si
recipientul de completare trebuie sd fie izolatd fatd de mediul
in care se toarn3d benzile pentru a permite aplicarea unei
suprapresiuni care s3 asigure 1invingerea frecdrilor si a
tensiunii superficiale. Rezultd astfel o constructie destul de

pretentioasd.
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o Cea de-a doua metodd care a fost studiatd mai in aminunt
\<>§mpune existenta unui sistem care s3 permitd modificarea
‘pfesiunii din creuzet dupid o anumiti lege.

Cea mai directd dependentd se poate obtine dac3d se modificia
presiunea P functia de 1niltimea Ehmésurata cu ajutorul unui
traductor de nivel pentru topiturig/

S-a recurs la o altd posibi ﬁtate luand in considerare

volumul V de topiturid trecut prin duzid in timpul t.

QOxt=V,x8xt (5.12)

(Q -debitul de metal prin duzid, S sectiunea duzei)

Din ecuatia de continuitate:

V=ﬂ%x(2x1€x6+6z) (5.13)

V=5x (H,~H) (5.14)

(0 -viteza unghiularid a rotii, L -lungimea duzei, R -raza rolei,
& -grosimea benzii) si, pornind de la legea 1lui Bernoulli
y corectatd cu factorul ¢ care tine seama de frecdrile din duza

v1=mlz><gx(ﬂ+f;—"°) (5.15)

se poate deduce:
H=H°-“”‘—:x§x(zxkxb+h2) (5.16)

Inlocuind, se obtine o relatie care poate fi scrisd

simplificat sub forma:

P=C,xt+C, (5.17)

(Cl si C; sunt mirimi constante in timp care depind de
dimensiunile duzei, de turatia si diametrul rolei precum si de

materialul care se toarnd).
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Asadar/ presiunea P trebuie modificatd 1liniar in timp,
valoarea ei minimd fiind functie de geometria duzei de turnare~

Respectarea legii deduse pentru variatia presiunii se poate
asigura cu ajutorul unei insalatii prev3zute cu un convertor
electropneumatic obtindndu-se la iesire o presiune variabili dupi
legea:

D,=CiXt+C, (5.18)

care este de fapt legea urmariti.

c)Influenta geometriei duzei si a creuzetului se manifesti

prin'turbulenta care se poate produce in jetul de metal topit
provocand fluctuatii ale vitezei de curgere si neuniformititi
dimensionale ale benzii.

La elaborarea benzilor prin aceastd metodd cea mai potrivita
form3d este cea circulard care favorizeazd o curgere laminar3d si
evit3d turbulenta 1in jetul de lichid si in baia de metal topit.
Se impune ca distanta dintre diuza si rola de racire s3a fie

D > (40...80)xd (d-diametrul duzei) pentru ca, 1n momentul
contactului cu rola, curgerea sa fie stabilizat%/[sa].

|
-

d) Influenta vitezei jetului este datd de faptul cid, la

viteze ale jetului Vl de valori reduse, este favorizatd formarea
unor unde stationare si propagarea lor ceea ce duce la
distorsionarea jetului. Mdrirea vitezei \At permite mdturarea
acestor unde dar duce la intensificarea efectului stratului de
aer. Din acest motiv viteza \/ trebuie optimizat3d pentru fiecare
aliaj.

Elaborarea unui aliaj FeyNiyuPB, prin aceastd metodd 1in
conditiile din tabelul 5.4 s-au obtinut benzi ale cdror
suprafete au aspectul din fig.5.18 (suprafata liberd) respectiv
5.19 (suprafata in contact cu rola).
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Tabelul 5.4

Temperatura de incdlzire [°C] 1100
Presiunea de ejectare [KPa] 80
Diametrul duzei [mm] 1
Distanta duz3 rola [mm] 25
Viteza tangential3d a rolei [m/s] 22

; X i l{r
i "'f y . ¥ "' "-‘ * WA S ! “\‘S- \:~'}
Fig.5.18 Suprafata liberd a Fig.5.19 Suprafata de contact
benzii cu rola

Se observid un relief mult mai accidentat pe suprafata aflatd
in contact cu rola atdt datoritd golurilor produse de stratul de
aer cit si datoritid neuniformitadtilor si impuritdtilor de pe
suprafata rolei.
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2) Metoda "PLANAR FLOW CASTING"

Dacd se analizeazd influenta factorilor enumerati asupra
caracteristicilor geometrice ale benzilor se constat3d ci metoda
de elaborare expusd in paragraful anterior ("MELT SPINING") nu
poate fi utilizatd la turnarea in atmosferd decit pentru benzi
cu lidtimea maximd de 1,5...2 mm.

Pentru a se obtine benzi cu adevdrat interesante pentru
aplicatii practice se recomandd metoda "PLANAR FLOW CASTING"
care, 1in locul orificilui circular, foloseste pentru duzi un
orificiu de form3d rectangular3d (fig.5.21).

/’\\

Fig.5.20 Dimensiunile fantei la metoda PLANAR FLOW CASTING

Procesul de formare a

benzii prin aceastd metodd DUZA
poate fi reprezentat BANDA
schematizat ca in fig.5.21. TOPITURA

Litimea benzii este w, egald | h W%{//i/{ﬁé/i{/////%//////////////ﬁ
cu lungimea orificiului iar il

grosimea § este determinatd de SUBSTRATUL DE RACIRE

celelalte dimensiuni ale

orificilui (1 si 4d), de Fig.5.21 Schema metodei
viascozitatea topiturii n s§i PLANAR FLOW CASTING

de presiunea Pﬂ.
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Datoritd formei orificiului (w/d are valoare mult
supraunitard) prezint3 interes ciderea de presiune AP:PI—P2
datoratd rezistentei hidraulice din orificiu care se poate

calcula cu relatia urmitoare [72]:

dav,
A Pxwxy=-wxIXnx—— (5.19)
dy

unde Vl este viteza de curgere a topiturii.

Integridnd ecuatia se poate gdsi viteza la distanta y:

V.=- Al = -2 5.20

Constanta de integrare C se determin3d din conditia V1=0 la
y=d/2 rezultand pentru viteza de curgere expresia:

-_Ap & _ . 5.21
2 2x1xq( T ) ( )

Valoarea medie a vitezei pe sectiunea duzei este

Vixdy | Apxd? (5.22)

Vined™ d 4xIxn
2

med

ot—— nla

Pornind de la ecuatia lui Bernoulli, considerand compozitia
chimic3d si temperatura topiturii constante si egaldnd debitul de
metal prin diuz3d Q cu cantitatea de metal transportatd de rola

in unitatea de timp, se obtine pentru grosimea benzii relatia:

5= 2 _KXJEPy (5.23)
AT A

Asadar, la o anumitd vitezd tangentiald a rolei, grosimea
benzii este direct proportionald cu radicalul presiunii de
ejectie Pﬂ.

Referitor la calitatea benzilor obtinute prin aceastd metoda
comparativ cu metoda "MELT SPINING" se disting urmdtoarele
aspecte:

~-l3dtimea benzii este limitatd numai de l3timea duzei;

-grosimea benzii se poate controla prin valoare

suprapresiunii Pﬁ;
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-pentru a se obtine benzi cu grosime constantd in sectiunea
transversald se impune o precizie ridicatd 1la prelucrarea
orificiului din duzi;

—existenta stratului limitd de gaz si a impuritdtilor pe
suprafata rolei afecteazd calitatea suprafetei benzii aflate 1in
contact cu rola.

Pentru a evidentia influenta conditiilor de turnare asupra
formei si asupra dimensiunilor benzilor au fost efectuate
misuridtori ale grosimii benzii in sectiune longitudinala. In
acest scop benzile au fost tdiate la lungimea de 20 mm, au fost
impachetate, inglobate, slefuite si lustruite.

Au fost folosite benzi cu sectiunea de 3mm x 20um obtinute
prin metoda MELT SPINING pe o rold de ridcire din cupru slefuitd
cu hiartie abraziva cu granulatia 1000 (fig.5.22) si respectiv 500
(£fig.5.23).

[
|

il
il

!

|

|

|

st ) . . -
Fig.5.22 . Sectiune longitudi- Fig.5.23 Sectiune longitudi-
nalid printr-un pachet de benzi nala printr-un pachet de benzi
uniforme neuniforme

pPentru fiecare caz a fost md3suratd grosimea in 1400 puncte
situate la distante de 0,1lmm.

BUPT



118

Prin prelucrarea statisticid a rezultatelor m3surdtorilor au
fost obtinute distributiile de grosime prezentate in fig.5.24 si

fig.5.25.

300 [ ' '

i Ly
18 22
Grosimea [umj}

]

" P
28 30

18 22 26 30
Grosimea [um]

i

i4

10

Fig.5.24 Distributia grosimii

pe lungimea benzii (rola

Fig.5.25 Distributia grosimii

pe lungimea benzii (rola

prelucratd fin)

prelucrat3 grob)

Pentru banda obtinutd pe rola slefuitd fin se constatd o

variatie mai redus3d a grosimii In jurul valorii medii de

20um

fatd de cazul benzii obtinute pe rola slefuitd grob la care

abaterile de la grosimea nominald sunt

mult mai evidente si apar multe
deniveldri pe suprafata de contact cu
rola (datorate asperitdtilor de pe

suprafata rolei si stratului de aer

antrenat) care fac ca grosimea
efectivid medie a benzii sd fie de
17,7um. Dacd, la neuniformitatea

benzii provocatd de asperitdtile rolei

se adaug3d cea provocatd de abaterea

suprafetei laterale de la forma
circulara, vor rezulta benzi cu
discontinuitdti.

T

ai

Rola de Cu neuzata
(,/‘\_/——\\/ S~ T
bi L
: /7
\‘\/wu_/\k,uﬁ\ Jlx‘-,’
Rola de Cu dupa 414 rot.
o~ —TTT T
]

Lt

Rola de Cu-Be dupa 1516 rot.
~—

C

o

lmm

Fig.5.26 Forma sectiunii

benzii
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Uzarea suprafetei de racire este foarte rapidi 1In cazul
rolelor de cupru pentru care sectiunea benzii obtinute se
deterioreazd dupd mai putin de 500 de rotatii (fig.5.26.b) fiind
de cateva ori mai lentd in cazul rolelor din Cu-Be sau Cu-Cr
(fig.5.26.c).

Din acest motiv se impune slefuirea find a rolei dupia
fiecare turnare si corectarea periodicd a formei.

Dac3d acest lucru se face manual, prin slefuire, in timp, se
produce o denivelare a suparafetei rolei care provoaca
neuniformitatea grosimii si chiar discontinuitdti pe lungimea

benzilor obtinute.

Fig.5.27 Dispozitiv pentru

corectarea rolei

Se impune folosirea unui dispozitiv de prelucrare
(£ig.5.27.) montat pe instalatie intre doud turn3dri atat pentru
corectarea deniveldrilor prin strunjire find cdt si pentru

evitarea lor la slefuire.
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O imbundtadtire a calit3tii suprafetei benzii se poate obtine
prin elaborarea in vid, intr-o incintd cu presiune scizutid sau
prin deplasarea creuzetului, in timpul turn3drii, pentru a acoperi
toatd latimea rolei realizdnd o distributie mai uniformi a
uzurii.

O altd problemd care a creat dificultdti in timpul
experimentdrilor a fost desprinderea benzii de pe rold la o
temperatur3d prea ridicata (mai mare decadt temperatura cotului de
pe curbele CCT calculate anterior) si racirea in aer cu viteze
mai mici decdt cele necesare pentru amorfizare.

In aceste cazuri benzile obtinute sunt partial sau total
cristalizate fapt usor de observat dupd fragilitatea puternici
si dup3d suprafetele puternic oxidate.

Din calculul vitezei de r3cire efectuat in capitolul 4 s-a
stabilit cd, la distante foarte mici de duza de ejectare (de
ordinul milimetrilor), temperatura benzii este sub cea critici.

LY

Acest calcul a presupus
insd faptul c3d8 pe aceastd

distatd existd contact intre Qo 2r

bandid si rola. “ 9
Pentru a stabili lungimea

de contact bandd-rola se [

porneste de la conditia de Tore

echilibru a unui element de r
volum din band3d delimitat de

unghiul d¢ si avand masa

unit3dtii de lungime gq. Asupra
lui actioneazd doud forte Fig.5.28 Echilibrul elementului
elementare (greutatea g*r*d¢ , de volum

forta centrifuga q*oz*r*dw/g)

(fig.5.28). Aceste forte elementare produc 1in sectiunea ce
corespunde unghiului ¢ un moment 1iIncovoietor care actioneazd

asupra benzii.

dM=g-r-d{y-r-(cosy-cose) - g ‘w?-rr-dy-siny-(cosy-cose)
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Dacd se noteazd cu : s = sectiunea benzii;
p = densitatea materialului elaborat
atunci masa unitatii de lungime considerat3 este gq= s*p*g

Se poate determina valoarea momentului Incovoietor 1in
sectiunea ce corespunde unghiului ¢.

.0- 5.25
MP=S-p-g-r? 'f: (cosy-cose) -dy _s_gg.oz -f’siml: (cosw—cosq»)(dlp )

5.26
Agvasp{gTij(cosw—cos¢)dW—m2stin¢(cos¢—cos¢)d¢§ )

Dacd valoarea momentului calculat este pozitivd banda va fi
presat3 pe rold. Dac3d momentul incovoietor este negativ contactul
bandd-rold nu existd banda fiind desprins3d de pe roli.

Calculul acestei relatii pentru conditiile concrete de lucru
(5=0.2%10"'m?, p=8x10’kg/m}, ©=100 rad/s, r=0.14m) duce la conclu-
zia ci, 1incepand cu punctul de contact al topiturii cu rola,
momentul de incovoiere ce actioneazd asupra benzii este negativ
deci el actioneaz3 in sensul desprinderii benzii de pe rolad. Daci3
se coreleaz3 acest rezultat cu faptul cd rigiditatea benzii este
foarte redusd datorit3d grosimii foarte mici, se poate concluziona
cd orice element de volum considerat individual tinde s3 se
desprindd de pe roli.

Rezultatul a fost confirmat si prin calcularea deformatiei
benzii sub actiunea fortelor exterioare prin metoda elementului
finit. Pozitia benzii fatd de rolad este reprezentatd intuitiv in
fig.5.29.
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Fig.5.29 Deformatia benzii cu Fig.5.30 Deformatia benzii 1la
grosime marita scard reald

Reprezentarea la scard a deformatiei este cea din f£ig.5.30
si pe baza ei s-a determinat variatia distantei dintre band3 si
rold functie de distanta de la duzid (fig.5.31).

(mm)

Deplasarea
[ ]
+

k.‘ - -
e 158 2-] - N
Fig.5.31 Distanta band3d rola Fig.5.32 Echilibrul de forte
pe conturul rolei pentru banda continud
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Reprezentarea din fig.5.31 aratd cd, in faza initiald a
procesului de turnare a benzilor, contactul dintre band3d si rola
se face pe o lungime extrem de redus3d ceea ce explicid faptul ci
in acastd etapd, se obtin portiuni de bandd neuniform3d ca
dimensiuni la care viteza de rdcire este mult mai micd decit cea
criticad.

Lungimea de contact creste dupd momentul inceperii turnirii
cidnd se modificd echilibrul de forte prin aparitia greutidtii

benzii racite si desprinse de pe rola (f£ig.5.32).

In concluzie se poate spune cd una din conditiile necesare
pentru amorfizarea aliajelor rdcite ultrarapid este continuitatea

benzii care sd asigure un contact mai bun cu rola de rdcire.

i 1i\'|n'|n|

Fig.5.33 Benzi amorfe continue
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Fig.5.34 Fibre amorfe discontinue

Folosind instalatia prezentatd, iIn conditiile respectdrii
parametrilor stabiliti, au fost amorfizate aliaje din sistemele
amintite In capitolele anterioare obtindnd benzi amorfe de 13timi
diferite functie de metoda de lucru folositd si de dimensiunile
duzei de ejectare (£ig.5.33).

Dac3 nu se respectd parametrii stabiliti se vor otine benzi
cu sectiune neuniformd3, cu discontinuitdti sau fragmentate. Un
caz limitd este cel iIn care viteza tangentiald a rolei este mult
mai mare decit cea optim3 cdnd se obtin benzi fragmentate amorfe
a cdror form3 se preteazd la folosirea ca fibre durificatoare in
materiale compozite (fig.5.34).
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Capitolul 6
TERMOSTABILITATEA ALIAJELOR
AMORFE Fe-Ni-P

6.1. Transformari structurale 1la

incalzirea sticlelor metalice

Structura metastabild a sticlelor metalice obtinute prin
cdlire din stare lichidd este caracterizatd printr-o energie
liberd mai mare astfel incadt, la incdlzire, va trece in stdri cu
energie liberd mai redusd padstrand caracterul amorf (fenomen
numit relaxare) iar apoi la temperaturi mai mari va cristaliza.

Majoritatea aplicatiilor sticlelor metalice impun padstrarea
stdrii amorfe a materialului. De aceea existd interesul ca
reactia de cristalizare sd 1iInceapd la temperaturi cat mai
ridicate pentru a ldrgi domeniile de aplicatie a materialului
[72].

La 1incdlzirea sub temperatura de cristalizare, sticla
metalicd se relaxeazd spre o structurd amorfa caracterizatd prin
energie liber3d mai mic3d decit cea obtinutd prin cilire.

Relaxarea are ca rezultat modificari la scurtd distantd si,
probabil, o oarecare difuzie care se manifestd prin modificari
ale volumului specific, modificdri ale proprietdtilor fizice si
mecanice (anizotropie magneticd, temperatura Curie, c&aldurg
specificd, duritate, ductilitate).

In urma analizelor prin difractie de raze X s-a putut
aprecia c& transformdrile ce au loc 1iIn timpul relaxarii
structurale a sticlelor metalice se manifestd prin eliminarea
defectelor structurale [73].

In aliajele amorfe, defectele structurale pot fi explicate
prin existenta unor grupiri de 10...20 atomi (clusters) care au,
fie dimensiuni mici si simetrie ridicatd, fie dimensiuni mari si
simetrie redusd [74, 75, 76]. Aceste defecte structurale pot fi
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grupate 1in defecte de tip P reprezentate prin regiuni de
densitate micd (cu volum liber) sau defecte de tip n reprezentate
prin regiuni de mare densitate (regiuni comprimate), ambele
caracterizate prin tensiuni puternice.

Evidentierea acestor transformdri se poate face urm3rind
modificare unor marimi fizice in timpul inc3dlzirii.

In aliajele Fe-Ni-P efectul termic al relax3drii structurale
este mult mai redus decat cel al cristalizdrii si deci pe curbele
de analizd termicd diferentiald cristalizarea este mai putin
evidenta.

Dintre m3surdtorile magnetice, determinarea temperaturii
Curie este cea mai convenabild pentru masurarea relaxdrii
structurald deoarece aceastd carcteristicd nu depinde de
structurd dar este afectatd de ordinea la mica distanta.

Aceastd metodd este aplicabild la aliajele Fe-Ni-P care sunt
feromagnetice la temperatura ambiantd si au temperatura Curie sub
temperatura de cristalizare.

Pentru aliajul amorf Fe”Ni”P“Bﬁ supus anterior unei recoa-
ceri la 325°C/30 minute, evolutia temperaturii Curie cu durata
si temperatura de recoacere este prezentatd in fig.6.1. Curba
garcata cu linie punct indicd temperatura Curie dac3d durata de

recoacere este infinitad [77].

Se observd ci&, in
intervalul (150...300)°c, | &9

modificarea temperaturii | tmpulde |
120 recoacere |
Curie este importantd A (min) \ :
TN
indicdnd existenta unor 110 7 || 10000 « \
P S \ .
fenomene de relaxare 1000 ¥ N
. - 100 EIRTN |
manifestate prin: 100‘//+*‘*§£E\ ‘
-difuzia pe distante 90 - 10 i
mari a defectelor -
structurale; 80 ‘

100 _200 300 400 500 600
- ordonarea Temperatura de recoacesre [°C]

topograficd la distantd Fig.6.1 Evolutia temperaturii Curie
micd (TSRO); cu temperatura
-ordonarea chimicd la

distantid micd (CSRO).
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Acelasi efect poate
fi observat si la aliaje 300°C
- ry /—
FeyNi Py,Bg [781] prin 14
analizd termicid corelatid |QO1s ]
cu spectroscopie Mdssbauer |g& 4, az°c
la care modificarea " ]
temperaturii Curie ATc cu /;// 340 °C
- 10
temperatura si durata —
recoacerii are forma din 1 2 3 Y
. logt [min]
fig.6.2.

Fig.6.2 Modificarea temperaturii

Curie cu durata recoacerii

Termodinamica si mecanismul cristalizdrii

Cristalizarea metalelor amorfe presupune formarea si
cresterea cristalelor in masa amorfi.

Cele mai multe sticle metalice cristalizeazd prin reactii
polimorfe structura amorf3d devenind cristalind fard schimbarea
concentratiei. La alte sticle cristalizarea se complicd cu
reactiile de descompunere [79].

Pentru a avea o imagine generald a reactiilor care au loc
En timpul cristalizarii aliajului amorf se poate construi o
diagram3 ipoteticd ce reflect3d dependinta energiei libere a dife-
ritelor faze de concentratie [80, 81] (fig.6.3).

Pentru cazul aliajelor Fo-P - i
binare Fe-P diagrama contine {Foa ;

variatia energiei libere

pentru constituientii de

|
L
2

Energla libera

echilibru (Fea, Fe3P),

pentru eutecticul metastabil

a+Fe,P si pentru faza | | e ¥ &
amorfa. _ _ )

Este posibila 10 20 30 P [%at]
coexistenta unor faze 1in Fig.6.3 Diagrama ipotetica a

echilibru (a ciror tangentd variatiei energiei libere a fazelor
comun3 este reprezentatd cu
linie continud) sau
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coexistenta unor faze metastabile (avadnd tangenta comuni
reprezantat3d punctat).

Trecerea fazei amorfe, metastabile, in faze cristaline,
poate avea loc, functie de concentratie, cu ajutorul uneia dintre
reactiile urmidtoare:

Cristalizarea polimorfd- prin care aliajul amorf trece, fira
nici o schimbare de concentratie, 1intr-un aliaj cristalin
(solutie solidad suprasaturati sau compus chimic metastabil).

0 asemenea reactie se produce la concentratii
corespunzitoare elementelor sau compusilor chimici.

In aliajul Fe-P, aceste reactii pot avea loc la concentratii
mari de fier si in apropierea compozitiei chimice a FeyP.

Cristalizarea primard a uneia din faze, de exemplu a

fierului a. Intr-o asemenea reactie faza amorfi se va imbogiti
cu fosfor pand in momentul in care cristalizarea se va intrerupe
prin obtinerea echilibrului metastabil al sistemului Fea + aliaj
amorf Fe-P. Matricea amorf3 poate, in timp sau la o temperatur3
mai ridicatd s3 sufere o noud transformare printr-un anumit
mecanism.

Cristalizarea eutecticd-cristalizarea concomitentd a doud

faze (ex. amorf = Fea+Fe3P sau amorf = Fea+Fe2P)

. O asemenea reactie se caracterizeazd prin cea mai mare forta
motricd si poate da nastere la doud faze cuprinzand tot domeniul
de concentratie. In ambii termeni ai reactiei concentratia este
aceeasi. In timpul reactiei, cei doi componenti (Fe,P) se
distribuie 1intre doud faze si, din acest motiv, reactia are o
duratd mai mare decdt cea polimorfd 1iIn care nu are loc o
redistribuire a componentilor.

In cazul general, pentru un aliaj avand concentratia Xy,
care 1In stare cristalind contine 3 faze (a,B,y), iIn timpul
cristaliz3rii pot s&d apard din structura amorfad [74, 83]:

l-cristale de a

2-matrice amorfad cu cristale de a

3-cristale de fazi y metastabili

4-cristale de B 1n matrice amorfa

5-eutectic a+f
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Au fost evidentiate si sisteme de altd natur3d formate din
2 faze amorfe. Acest lucru este posibil intr-un domeniu de con-
centratii in care energia liber3d a amestecului a dou3d faze amorfe
este mai micd decidt energia liber3d a unei singure faze amorfe.

Cresterea fazelor in procesul de cristalizare

Pentru a analiza cresterea fazelor 1in procesul de
cristalizare se considerd un nucleu de cristalizare care, 1la
inceputul recoacerii izoterme, incepe s3 creascid cu o vitezi
constantd V ca rezultat al reactiei polimorfe.

Viteza cresterii cristalului se poate exprima prin formula

V=V, xexp (

Q¢ o -AG
quT) (1 exp(m)] (6.1)

Qq-energia necesard ca atomul sd iasd din faza amorfd si sa
se asocieze cristalului;
AG-schimbarea energiei libere ca urmare a cristalizarii

In cazul general dependenta
\"/ vitezei de crestere a unei faze
(mis] 1 cristaline de temperaturd este cea
’ 162 prezentatd in fig 6.4.
\ Pentru cazul cand temperatura
/// \ T este mult mai micd decéat
166 temperatura de topire T,
\ AG >> RT si exp(-AG/RT) este
/ \ foarte mica.
/ ‘ La o subrdcire puternicd
1642 viteza de crestere se va exprima
400 Temgommm["cilzm prin formula lui Arrhenius:
Fig.6.4 Dependenta vitezei V=V,xexp (- Qq ) (6.2)

. RxT
de crestere a cristalelor de

temperatura

In aceste cazuri, c3ldura de transformare fiind mare, trans-
formarea se produce, de obicei, izoterm. Pe frontul de

cristalizare temperatura creste, gradbind astfel cristalizarea.
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La cristalizarea predominantd a uneia dintre faze inaintea
frontului de cristalizare apare un gradient al concentratiei.

Deoarece, intr-o asemenea reactie participd atomi difuzati
la distante mari, cu timpul, viteza de crestere scade. S-a
constatat c3d, intr-o serie de sticle metalice in care are loc
cristalizarea preponderentd, raza r a cristalelor sferice depinde
de timpul de recoacere izoterm3d t indicand faptul ci dezvoltarea
cristalului este determinatd de difuzia volumici:

r=axyDxt (6.3)

D-coeficientul de difuzie volumici;

a-constantd de proportionalitate.

Dupd obtinerea echilibrului metastabil intre cristale si ma-
tricea amorfd, cresterea 1in continuare a cristalelor este
determinatd doar de procesul de coalescentd si viteza de crestere
este mai micid. Volumul fazei cristalizate nu se schimbd pana
cdnd, din matricea amorfd, incepe s3 cristalizeze o alta faza.

Dupd o recoacere mai indelungatd cristalele isi pot modifica
morfologia, trecdnd de la forma sfericd (specific3d germenilor
cristalini formati iIn matricea amorfd) la o formd de stea sau
dendrite, pPrin mecanisme speciale de crestere.

Dacd duritatea cristalelor formate este mai micd decét cea
a matricei amorfe, ca 1iIn cazul fierului, atunci acestea se
caracterizeaz3d printr-o mare densitate de dislocatii, datorata
volumului diferit al fazelor amorfd si cristalinai.

Cand cristalizarea se produce prin reactia eutecticd, viteza
de crestere a cristalelor v pentru celula eutectic3d poate fi
redatd prin formule asemdnidtoare formulei (6.1).

Spre deosebire de cristalizarea polimorfd, in timpul crista-
lizArii eutectice trebuie sd se producd difuzia la distante mari
care conditioneaz3 redistribuirea componentelor intre doui faze,
de aceea se poate astepta ca viteza de crestere v sd se micsorze

odat3d cu miarirea distantei interlamelare 1.
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Viteza de formare a germenilor la cristalizarea omogeni

_ NxAG, E,
0=0,xexp ( T ) xexp ( RxT)

unde: -Q -viteza de crestere a numirului de germeni de la 1030 la
10" germeni/cm’

-N -nr lui Lochmidt;

—En-energia de activare necesar3d prntru trecerea atomului
peste limitele nucleului;

-AG, -energia liberd necesari pentru formarea nucleului cu
raza criticd. Pentru nucleul sferic cu energia izotropid o si in

lipsa energiei de deformare, energia critica AGc este:

_16ﬂxo3xVi

ZORX0 XVa (6.5)
¢ 3x(AG)?

Importanta marimilor o si AG rezulti din faptul ci ele intra
la exponentul 3 respectiv 2 avand o influent3 puternic3 asupra
vitezei de formare a centrelor cristalizadrii.

Astfel nucleul de cristalizare care se formeaza primul poate
éa nu fie faza cu energia liberd cea mai micd ci o fazi
metastabild atunci cadnd energia de suprafat3d este mai mic3d 1la
faza metastabilad decdt la cea stabili.

La un grad mare de subrdcire marimea AGc este foarte mica
predominant fiind factorul Qn' In acest caz:

(6.6)

Q,
I,t=Io.xexp (- Ran)

Aceasta inseamn3 c3, similar cu viteza de crestere, viteza
de cristalizare poate fi descrisd prin ecuatii de tipul ecuatiei

lui Arrhenius.
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6.2 Determinarea temperaturii de

cristalizare la aliajele amorfe Fe-Ni-P

Structura amorfd fiind o structurd foarte departatid de
echilibru se transforma la iIncalzire intr-o structurd mai stabila
printr-un proces de cristalizare.

Cunoasterea temperaturii de cristalizare prezintad importanti
datorita modificadrilor importante ale proprietatilor
(inrautatirea caracteristicilor magnetice sau fragilizarea
accentuatd) [99].

Aprecierea temperaturii de cristalizare a unui aliaj amorf
este o problemd mai dificild decat determinarea temperaturii de
topire datoritad complexitdtii acestui proces care presupune
parcurgerea unei etape de relaxare a structurii amorfe si formare
unor faze intermediare inainte de cristalizare. Cum toate aceste
transformari sunt fenomene activate termic cristalizarea poate
avea loc la temperaturi diferite in functie de durata incalzirii
si de viteza de incalzire aplicata.

In general, pentru a caracteriza stabilitatea termica a
aliajelor amorfe, se indic3 temperatura de incalzire pentru care
durata de 1incidlzire pdna la 1iInceperea cristalizarii este de
cidteva minute (in cazul cristalizarii izoterme) sau temperatura
la care incepe cristalizarea la incalzirea cu viteza de 10 °C/min

(la cristalizarea anizotermi).

Dintre metodele de investigatie care permit determinarea
temperaturii de cristalizare s-au folosit analiza termica
diferentiala si difractia de raze X [83, 84].

Prin analiza termic3d diferentiala s-a determinat temperatura
la care incepe separarea primei faze cristaline iIn cazul unei

incalziri cu viteza de 10 °C/min.
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Pentru aliajul amorf Fe“NiumB4elaborat sub form3 de benzi
cu latimea de 3mm si grosimea de 30 um s-a obtinut temperatura
de cristalizare T = 392 °C (fig.6.5).

150

1254

100

75

AT[u.a]

50

251

350 400 450 ' 500
Temperatura [*C]

Fig.6.5 Curba de analiz3 ternici diferentiall3

Pentru determinarea temperaturii de cristalizare in cazul
gristalizarii izoterme probele au fost incdlzite in vid timp de
5 minute 1la temperaturi situate 1in jurul temperaturii de
cristalizare determinate anterior dupd care au fost examinate
prin difractie de raze X.

Prin analizarea difractogramelor obtinute pe probe amorfe
supuse 1Inc3lzirii comparativ cu cele corespunzdtoare stdrii
amorfe si respectiv stdrii cristaline ale aceluiasi aliaj s-au
determinat temperaturile de <cristalizare izotermd ca fiind
temperaturile cele mai scdzute la care se constat3d separarea unor
faze cristaline.
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In cazul benzilor din aliajul analizat prima difractograma
pe care sunt evidentiate faze <cristaline corespunde unei
temperaturi de inc3dlzire T = 380 °C (fig. 6.6).

80

70 n
60 \
) H\
) F ALY
PR,

20 prmns

| [u.a.]

10

60 50 40 30 20 10
26

Fig.6.6 Difratograma probelor incdlzite la 380°C/5Smin
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6.3 Determinarea energiei de

activare a cristalizarii

Pentru aliajul Fe“Nin“B4 s-au trasat curbele de analiza
termic3d diferentiald folosind mai multe viteze de inc3lzire [98,
98]. Pe curbele obtinute se observi doui transformari care indica
separarea a dou3d faze cristaline (fig. 6.7).

400

3501

300

250 412 'EM.MMMHWJN.WW. g o % .......

AT[ua] -

150 =

100 1

E ‘*;\“”5\;;;;;

350 ' 400 ' 450 ' 500
Temperatura [°C]

Fig.6.7 Curbele de analizd termic3d diferentiald pentru diferite

viteze de incilzire
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Pentru determinarea energiilor de activare corespunzitoare
fiecarei faze cristaline se foloseste relatia lui Kissinger
scrisd sub forma:

Ea
+A 6.7
BT ( )

\4

T, _

1

in care:

Tv [K] este temperatura corespunzitoare vitezei maxime de
cristalizare a unei faze (varful picului ce indic3d separarea
fazei);

V; [K/s] este viteza de incalzire utilizatd la trasarea
curbei;

E, [J/mol] este energia de activare necesard pentru
cristalizarea fazei respective;

R [J/mol.K] este constanta gazelor;

A este o constanta de material.

Valorile parametrilor Vi si T, pentru cazul benzilor amorfe
din aliajul Fe”NinPMB4 sunt indicate in tabelul 6.1.

Tabelul 6.1

Nr. Viteza de Temperatura virfului T, [K]
crt. incalzire
. [K/s] Faza 1 Faza 2
1 0.0166 651 669
2 0.0333 658 677
3 0.0866 668 686
4 0.1666 679 690
5 0.2500 693
6 0.3333 698

Valoarea energiei de activare E, se poate determina din

panta dreptei reprezentatd in coordonate:

T2 1
vy = (6.8
V. ) f(T’) )

1 v

1In(
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17.5

In(TA~2,U)
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0.001425 0.00145 0.001475 0.0015 0.001525 0.0D155
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Fig.6.8 Dreptele Kishinger pentru aliajul Fe-Ni-P-B

Pentru fiecare dintre fazele cristaline aparute in timpul
pristalizarii celor doud aliaje s-au trasat dreptele
corespunzatoare (fig. 6.8).

Reprezentdrile indic3d situarea punctelor pe ciate o dreapta
cu aproximatie destul de bun3d si permit determinarea energiilor
de activare specifice.

Valorile calculate pentru energiile de activare sunt

prezentate in tabelul 6.2

Tabelul 6.2

Nr. crt. Transfomarea Energia de activare [kJ/mol]
1 1 289.5
2 2 412.95

Valorile obtinute confirmd datele din 1literatura de
specialitate care indica valori ale energiei de activare
Ea=200...400 Kj/mol pentru aliajele amorfe pe baza de fier.
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Pentru a determina caracterul exogen sau endogen al reactiei
de cristalizare s-a trasat curba de analizi termici diferentiali
a aliajului de la temperatura ambiantid si pidn3 la dep3sirea

temperaturii de topire (fig.6.9).

T e | R

50

“’xf\wqi

4DJ

DT[u.a]

- CRISTALIZARE
ol o
20 420 320

Temperatura [°C]

Fig.6.9 Curba de analizid termicd diferentiala

Se constat3 c3 reactia de cristalizare are un efect termic
invers fatd de transformarea lichid -> solid ceea ce confirmd
faptul c3 este o transformare cu degajare de cdldurd realizand
trecerea de la o stare cu energie mai mare (starea amorfd), la

o0 stare cu energie mai redusd (starea cristalind).
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6.4 Cinetica procesului de cristalizare

In cazul «cristalizdrii izoterme a sticlelor metalice
cinetica transformdrii poate fi exprimat3 prin ecuatia Johnson-
Mehl-Avrami [85, 62] sub forma:

E&

kﬂ).tn) (6.9)

x=1-exp (-b,exp (-

in care: x este fractia de material cristalizat;
b0 este o constantd ;
E, este energia de activare;
T este temperatura absolutd de incalzire;
t este durata incidlzirii;
n este un exponent care indicd tipul transformdrii.
Pentru o prima apreciere a duratei transformirii la diferite
temperaturi au fost simulate curbele cinetice de cristalizare
luand in considerare energiile de activare determinate anterior
si unele date din literaturi [58].
Au fost obtinute curbe cinetice avand forma din fig.6.10.

Temperatura [°C] ——————
330 340 350 360 370 380 390
1
400
4 //
s |
0 50 tiH%J[min] 150 200

Fig.6.10 Curbe cinetice calculate
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Pe baza acestor simul3dri s-a stabilit un program de
Iincercari pentru studierea cineticii cristalizidrii aliajelor
analizate.

Incercdrile au fost fadcute folosind probe identice incidlzite
in vid si apoi supuse analizei prin difractie de raze X.

Pentru trasarea curbelor cinetice de transformare au fost
efectuate 1incidlziri la temperaturi situate sub temperatura de
cristalizare folosind mai multe durate de iIncidlzire.

In cazul aliajului Fe“NinPwB4 incalzit la temperatura de
380°C difractogramele obtinute au forma din fig. 6.11.

250

(V]
a —
@ =
- D
— L
200 =
T
[
150
= 6
=)
B 100 >
M
3
501" 2
1
0 . - : . . . ; . .
60 50 40 30 20 10

<2011

Fig.6.11 Difractogramele aliajului Fe-Ni-P-B inc&dlzit la 380°C

l1-proba in stare initiald;
2-proba recoapt3d 380°C/5 min;
3-proba recoaptd 380°C/10 min;
4-proba recoaptd 380°C/15 min;
S-proba recoapt3 380°C/20 min;
6-proba recoaptd 380°C/30 min;
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Se poate constata aparitia unor faze cristaline a ci3ror
pondere creste panad la cristalizarea complet3 a aliajului [86,
871].

Difractogramele obtinute pentru aceste probe permit
stabilire evolutiei fractiei de material cristalizat in functie
de temperaturd si de timp (curbe cinetice de cristalizare
experimentale) (fig.6.12).

1
0.8 7
0.6 1
x
0. 47
0.2 7
0 ¥ - v r T
0 10 20 3l
timp [min]
Fig.6.12 Curba cinetica de cristalizare
experimentali3

Pentru aliajul FeypNiyPyB, sub formd de benzi s-au
determinat, cu ajutorul difractogramelor de raze X, duratele
necesare pentru inceperea cristalizdrii (durata minimd la care
pe curba de difractie pot fi sesizate maxime) pentru diferite
temperaturi de incidlzire.

Cu ajutorul acestor valori a fost trasat3d curba de inceput

de cristalizare a aliajului (fig. 6.13).
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Fig.6.13 Curba de inceput de cristalizare

Prin suprapunerea curbelor de inceput si de sfarsit de

cristalizare se otine diagrama cineticid de cristalizare izotermi

(diagrama T T T ) care are forma din fig 6.14.
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Fig.6.14 Diagrama cineticd de cristalizare izotermd
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In ceea ce priveste cristalizarea anizotermi, pornind de la
datele obtinute prin analizd termicd diferentialid, au fost
determinate temperaturile de 1inceput (Ti) si de sfarsit de
transformare (Tf) pentru cele doud faze evidentiate 1la
cristalizare (tabelul 6.3).

Tabelul 6.3

Viteza de Temperatura de inceput Temperatura de sfarsit
incilzire de cristalizare [°C] de cristalizare [°C]
[*C/min]
Faza 1 Faza 2 Faza 1 Faza 2

1 369 388 388 403

2 375 397 397 410

5 384 405 405 425

10 392 - - 449

15 397 - - 460

20 400 - - 475

Aceste valori au fost utilizate pentrutru trasarea diagramei
structurale de cristalizare a aliajului (fig.6.15).

500

475

450

425 1

400 1=

Temperatura de transformare [ "C]

5 1o 15 20
Viteza de incalzrre [ "C/imin]

Fig.6.15 Diagrama structurald a cristalizarii
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Diagrama termocineticd de cristalizare pentru aliajul
analizat (diagrama C C T) are forma din fig.6.16.

540

Temperatura [°C]
w W -9 N (8]
EN [ae] N (5,8 ]
[wn} o o [am] o
1 1 1 1 1

i

300 B H HE i H H H

1000

Fig.6.16 Diagrama termocinetica de cristalizare anizoterma

Si iIn cazul cristalizdrii anizoterme pot fi stabilite
curbele cinetice de cristalizare care au urmdtoarea expresie
[61]:

n-1
E, =

) x(1-x)x(-1n(1-x)) (6.10)

dx _
gt Axexp (o

(notatiile sunt aceleasi ca in relatia 6.9)

In acest caz pot fi distinse urmdtoarele doud situatii:

- la viteze mici de incdlzire, (cadnd cristalizarea fazei a
doua incepe doar dupd incheierea cristalizdrii primei faze) se
poate gisi forma curbei cinetice pentru fiecare dintre cele doui
faze cristaline pornind de la forma maximelor corespunzitoare de
pe curbele de analizi termicd diferentiald;

-la viteze mari de 1incdlziere (cand intervalele de
cristalizare pentru cele doud faze se suprapun complet sau
partial) se poate obtine curba cineticd de cristalizare globali

a aliajului.
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Se porneste de 1la faptul c3 diferenta de temperaturi
indicatd de curba de analizd termicd diferentiald este
proportionald cu viteza de transformare (viteza de cristalizare
a fazei analizate):

V. =KxAT (6.11)

Cum
VCf:%}E{ (6.12)

Se poate scrie relatia:

[=F3
x=KfoT><dt (6.13)

ty

Modul de determinare a curbei cinetice de cristalizare se
va exemplifica pentru separarea fazei 2 la inc3dlzirea cu viteza
de 1°C/minut.

Dupd prelucrare, maximul corespunzdtor are aspectul din
£fig.6.17. Acesta se va reprezenta in functie de timp (fig.6.18).

170 : :
160 e
T e e g
140 v

5130 s R I S

S 120 b T T —

= 1o
100 I
80 : -

20 4 SR S S ]

60 T
380 390

410

400 o
Temperatura [°C]
Fig.6.17 Maximul fazei 2 la Vi=2°C/min
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Fig.6.18 Curba AT=f(timp)

pentru faza 2

Prin integrarea curbei din fig.6.18 se poate obtine curba

cineticd de cristalizare a acestei faze (fig.6.19).

v

1 : —=
0.75
< N
Q.G e o ]
0.25 S0 S S
0 "'/
D 8 . 0 16
timp [min] _

24

Fig.6.19 Curba cneticd de cristalizare pentru
faza 2 (Vi=1'C/min)

Transform3rile structurale produse la incdlzirea benzilor

au fost urmirite prin analiza metalografica.

Aparitia primelor cristale iIn matricea amorfd nu poate fi

evidentiat3d prin analiz3d opticd metalograficd iar dimensiunile

reduse ale formatiunilor cristaline si grosimea micd a benzilor
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impun examinarea la m3riri mari.

La pregdtirea probelor metalografice se are 1in vedere
dificultatea examindrii in sectiuni paralele cu suprafata benzii
datoritd grosimii mici si reliefului suprafetei care pot si
conducd la smulgerea probei din suport.

Pentru slefuire si lustruire se recomandd prelucrarea
automatd [88] folosind la slefuire hirtii metalografice SiC cu
granulatii de 120, 220, 500, 1000 iar la lustruire paste de
diamant cu granulatia de 6,3 si 3,2 pm.

Pentru atacul metalografic s-a realizat un reactiv care si
permitd evidentierea germenilor cristalini de dimensiuni foarte
reduse din matricea amorfd rezistentd la coroziune [89].

Structura observatd dupd cristalizare poate indica o
distributie uniform3 a fazelor cristaline a caror marime si
cantitate depinde de temperatura si durata de incdlzire [80] sau
o cristalizare incepand de pe fetele benzii, caz in care forma
cristalelor poate fi dendritica.

La unele aliaje cum este si cazul aliajelor Fe-Ni-P s-au
observat diferente mari in ceea ce priveste cristalizarea intre
cele doud fete ale benzilor [90].

Aceste diferente se explicd prin neomogenitatea compozitiei
chimice pe sectiune si conditiilor diferite de racire de pe cele
doud fete.

Pentru a se analiza cristalizarea aliajului FeyNiyPyB, s-a
urm3drit structura unor benzi amorfe dupd incdlzirea locald cu o
surs3 de energie concentratd pentru ca zonele analizate s3 fie
cidt mai apropiate pentru a avea aceeasi structurd initiala.

Se observ3d c3, in zona unde s-a realizat 1incdlzirea la
temperaturi apropiate de linia solidus, iIn urma rdcirii cu vitezd
mare, (fig.6.20) structura obtinut3d este foarte find, germenii
de cristalizare sunt putini si de dimensiuni reduse confirmand
dependenta dedus3 prin calcul (6.2), (6.3).

La distante ceva mai mari apar grdunti cristalini suficient
de mari pentru a putea fi evidentiati (fig.6.21).

Existd o zon3d complet cristalizatd (fig.6.22) dupd care
cantitatea de faze cristaline scade (fig.6.23) pand la disparitia

completd.
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Fi_g. 6.20 Structuri cu
granulatie redusid (MO 1000x) (MO 1000x)

Fig.6.21 Zonid de trecere

Fig.6.22 Structuri crista- Fig.6.23 Structura partial
lizatid complet (MO 1000x) cristalizati (MO 1000x)
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Cristalizarea este aproximativ uniform3, dar se observi
totusi diferente intre structura de pe fetele benzii unde apar
cristale mai mari, si structura din volumul benzii ceea ce
sustine ideea potrivit cireia germinarea fazelor cristaline
debuteazad pe fata benzii care s-a racit liber.

Separarea fazelor cristaline din matricea amorfi a fost

evidentiatd si prin microscopie electronicd prin transmisie
(fig.6.24 si fig.6.25).
o %

Fig.6.24 Proba cristalizati Fig.6.25 Proba
partial (M.E.10000x) partial (M.E.20000x)

Microscopia electronicd evidentiazd3 aparitia, iIn timpul
incdlzirii, a doudd faze cristaline care, la dimensiuni mici, sunt
coerente cu matricea amorfd iar la dimensiuni mai mari se separd
de aceasta prin limite clare si se fragmenteazd in mai multi

gr3unti.

BUPT



150

Capitolul 7
DETERMINAREA PERFORMANTELOR
MAGNETICE ALE ALIAJELOR AMORFE
Fe-Ni-P

Din punct de vedere macroscopic comportarea unui material
feromagnetic poate fi exprimatd prin urmitoarele marimi:
- intesitatea campului magnetic H [A/m];
- inductia magneticd B [T];
- magnetizatia M [A/m];
- intensitatea de magnetizare J[T];
- factorii scalari p (permeabilitatea) si g
(susceptibilitatea magneticd).
Pornind de la caracteristicile cunoscute pentru alte aliaje
 amorfe din aceiasi familie se vor urmdri in continuare m3rimile
magnetice care pot caracteriza comportarea aliajelor studiate ca

materiale magnetice moi si respectiv ca senzori magnetici.

7.1. Masurarea marimilor

magnetice de material

s-a folosit o instalatie pentru ridicarea ciclului de
histerezis magnetic care are ca principiu de functionare
procesarea unei tensiuni electromotoare induse intr-o bobinid de
sondaj (compensatd) prin variatia fluxului magnetic dintr-o proba
feromagneticid situatd Intr-un camp magnetic alternativ ultralent
variabil [91, 83]. Schema bloc a instalatiei este prezentatd in
fig.7.1.
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Fig.7.1 Schema bloc a instalatiei pentru masurdtori magnetice in

circuit deschis

[0} -
AP -
By -
by -

oscilator (undid triunghiulard, perioada T=24 s);
amplificator de putere (cuplaj galvanic);
bobina de camp;

bobina sondi (50245 spire, Cu em ¢=0,04 mm);

Bz,bz- transformator compensare (cuplaj reglabil);

Ry -
AD1 -
I -
P -
AD2 -

rezistor liniar (calibrat);
amplificator diferential;
integrator analogic;
potentiometru liniar;
amplificator diferential.

Semnalele in diferite puncte ale schemei vor fi

ul(r:)=-n13po(1-mglt’ (7.1)

unde: ng - numirul de spire al bobinei sondd;2

S - aria sectiunii transversale a probei;

N - factorul de demagnetizare al probei;

M - magnetizatia;

By - permeabilitatea magneticd a vidului (41'{-10'7 H/m);
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t
u, () —uu(0)=—é,{u1(t) dt=a, [M(t) -M(0)] (7.2)

g - cidstigul amplificatorului AD1;

R,C - constanta de timp a integratorului;
Uy (t) =g, [Ryd = £ (N) u, (£) ] e H(£) (7.3)

9, -cdstigul amplificatorului diferential AD2;

Constantele ay si ay se determinid pe cale experimentalid, iar
fractiunea f(N) pentru corectia de camp (in probi intensitatea
campului magnetic are valoarea H(t):Ho(t)—N-M(t) ) se determini

prin calcul, in functie de geometria probei.

Schemele detaliate ale blocurilor electronice ale

instalatiei sunt redate in fig.7.2. si 7.3.

Fig.7.2 Generatorul de tensiune liniar variabild G si
amplificatorul de putere Al
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Fig.7.3 Amplificatorul A2, integratorul analogic I si
amplificatorul diferential de c.c. A3

Folosind instalatia descrisd, s-au ridicat ciclurile de
histerezis magnetic pentru diferite esantioane din aliajul
Fe“NinPHB4, urmdrindu-se efectul tratamentului termic asupra
proprietdtilor magnetice.

O primd serie de incercdri a fost efectuatd pe probe sub
formd de bandi avand dimensiuni de 150 x 2 x 0.03 mm’ tratate
termic iIntr-un cuptor cu vid dupd parametrii prezentati 1in
tabelul 7.1.

Tabelul 7.1
Nr. Temperatura Durata
crt. de incdlzire [°C] de incalzire [min]
1 30
2 60
3 250 90
4 120
5 30
6 60
7 280 90
8 120
9 30
10 60
11 300 90
12 120
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In fig.7.4...fig.7.8 sunt prezentate ciclurile de histerezis
pentru probele supuse tratamentului termic de recoacere in vid
la temperatura de 300°C cu diferite durate de incilzire.

1
1R e S S ——1 T ELELE -
: : H é - :' [ :
0.5 1" R H S
— 4 i u
50.25 £
01 - : - H
[} .
. =
-0.25 1 L _3 ...... i
-0.57 + oo
: ] : n" -
-0.75 7 -pllll:i=-‘ ----------
-1 i 5 ; ; ; i ;
-100 -50 0 50 100
H [A/m]

Fig.7.4 Ciclul de histerezis pentru proba martor
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Fig.7.5 Ciclul de histerezis pentru proba recoaptad la 300°C/30min
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Fig.7.6 Ciclul de histerezis pentru proba

recoapta 300°C/60min
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Fig.7.7 Ciclul de histerezis pentru proba recoaptd 300°C/90min
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Fig.7.8 Ciclul de histerezis pentru proba recoaptd 300°C/120min
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Pornind de 1la ciclurile de histerezis s-au determinat
evolutiile campului coercitiv, magnetizatiei remanente,
pierderilor prin histerezis si susceptibilitdtii magnetice maxime
functie de durata de inc3lzire.

In acest scop au fost concepute doud programe de calcul care
prelucreaza datele obtinute prin 1incercdri si permit obtinera
m3drimilor magnetice din ciclurile de histerezis introduse prin
puncte.

Variatia acestor marimi in functie de durata de tratament
termic pentru temperatura de 1inc3dlzire t=300°C se prezintd 1in
fig.7.9...fig.7.12.

He (A/m)

o
=
(&)
—
—
(8]

t (h)

Fig.7.9 Variatia campului coercitiv cu durata recoacerii
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0.35 1

0.3 1
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0 0.5 1 1.5
t (h)
Fig.7.10 Variatia magnetizarii remanente cu durata recoacerii

| N

Wh (J/m"~3)

0 0.5 1 1.5 g
t (h)

Fig.7.11 Variatia pierderilor prin histerezis cu durata
recoacerii

BUPT



159

X x10~4

0 0.5 1 1.5 ]

t h)
Fig.7.12 Variatia susceptibilitdtii cu durata de recoacere

Se constat3d c3 cele mai bune rezultate se obtin in cazul

- tratamentului de recoacere cu durata de 60-90 minute. Din acest

motiv pentru aliajul analizat anterior a fost studiatd influenta
temperaturii de tratament termic asupra mdrimilor magnetice de
material pentru o durat3d de incdlzire ti=60min.

Curbele de  histerezis obtinute sunt prezentate in
fig.7.13...fig.7.16.
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Fig.7.13 Ciclul de histerezis pentru proba netratati
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Fig.7.14 Ciclul de histerezis pentru recoacerea la 200°C/60min
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Fig.7.15 Ciclul de histerezis pentru recoacerea la 250°C/60min
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Fig.7.16 Ciclul de histerezis pentru proba recoacerea la
300°C/60min.

Efectul temperaturii de recoacere asupra caracteristicilor
magnetice de material pentru o duratd de incilzire de 1 h este
prezentat in fig.7.17...fig.7.20.
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Analizand valorile mdrimilor magnetice de materialale probei
netratate si ale probelor recoapte cu diferiti parametri se
constatd cd toate caracteristicile magnetice studiate sunt
puternic afectate in timpul recoacerii.

Se poate stabili un regim optim de tratament termic functie
de scopul urmdrit (susceptibilitate magneticd maxim3, camp
coercitiv §i pierderi prin histerezis minime).

Datoritd aparitiei germenilor de cristalizare pe suprafata
liberd a benzilor amorfe, extinderea duratei de tratament termic
(t > 1,5h) sau depdsirea temperaturii optime de 1incilzire
(T>300° C) conduc la o diferent3d de densitate iIntre stratul
superficial si volum.

Efectul acestor modificdri este aparitia wunor tensiuni
mecanice care conduc la inrdutdtirea proprietdtilor magnetice
inc3d inainte de aparitia primilor germeni cristalini ca urmare
a 1incdlzirii. Se poate determina astfel un timp optim de
tratament termic asociat de reguld cu minimul pierderilor prin
histerezis sau cu valoarea minima a campului coercitiv( HQ,
respectiv valoarea maxim3d a susceptibilitdtii magnetice maxime.

Pentru aliajul examinat s-au obtinut valori optime:

- pierderi prin histerezis = 720 J/m3

- susceptibilitatea magnetici maximi = 8,9%10%;

- magnetizarea remanentd = 0,21 T;

- camp coercitiv = 2,1 A/m;
corespunzand unui timp de tratament termic izoterm de 300°C in
jurul valorii de 1,5 h.

Comparand rezultatele de mai sus cu aceleasi caracteristici
ale altor materiale din literatura de specialitate se constatd
ci materialul are caracteristici comparabile cu ale aliajul
cristalin Permalloy 78 si chiar mai performante fata de acesta.

Tratamentele la temperaturi moderate (cu 150+200°C sub
temperatura de cristalizare), determind relaxdri structurale,
avand ca mecanism principal reducerea volumelor libere in contul
clusterilor vecini [92].

La temperaturi mai mari dar situate sub temperatura de
cristalizare sunt activate si modificdri la micd distantd de
ordin topologic (T.S.R.0.) sau modificdri la micd distantid de
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ordin chimic (C.S.R.0.) care pot fi puse in evidentid prin
modificarea altor proprietidti magnetice fundamentale cum ar fi
temperatura Curie (care este direct proportionald cu numirul de
atomi magnetici vecini de ordinul I si cu intensitatea
interactiei de schimb) sau momentul magnetic mediu ce revine unui
atom de Fe.

Rezultatele obtinute confirm3d asteptd3rile conform cdrora
aliajele amorfe Fe-Ni-P au o bund permeabilitate magneticd, camp
coercitiv si pierderi prin histerezis reduse [93, 94, 95].

Posibilitatea de Imbunidtdtire suplimentard a acestor
caracteristici permite ca aliajele studiate sd poatd fi folosite
cu succes ca miezuri magnetice In transformatoare sau ca ecrane
magnetice inlocuind aliajele cristaline mai bogate in Ni, cu
otehnologie de fabricatie mai lungd si foarte sensibile la
deformare.

7.2. Proprietati magnetoelastice

ale aliajelor amorfe Fe-Ni-P

In afara wutilizdrii cu succes ca miezuri si ecrane
magnetice, aliajele studiate prezintd un domeniu larg de
aplicabilitate ca traductoare de fortd, de moment sau de
deplasare motiv pentru care se impune studierea comportdrii lor
magnetoelastice.

Utilizarea materialelor magnetice ca traductoare are la bazi
fenomenul de magnetostrictiune.

Pentru caracterizarea materialelor din punct de vedere al
comportidrii ca traductoare magnetoelasice s-a studiat efectul
Villari cu ajutorul unei instalatii a cdrei schemd bloc se
prezint3d in fig.7.21.

Probele sub form3 de benzi cu lidtimea de 2mm, grosimea de
30um si lungimea de 100mm au fost introduse intr-o bobind de camp
care poate genera un camp magnetic reglabil prin intermediul unui
potentiometru. Semnalul este preluat prin intermediul unei bobine
sonda B, cu lungimea de 80mm avind un numdr de 50000 spire
inseriatd cu o bobind de compensare B,.

Prin modificarea tensiunii de alimentare a bobinei de céamp
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se obtine o modificare a campului magnetic in care este situati
proba. Instalatia de incercare asigur3d si compensarea campului
magnetic terestru cu ajutorul bobinei B, .

Ry

Fig.7.21 Schema bloc a instalatiei pentru studierea efectului
Villari

Pentru incercdri au fost utilizate probe in stare netratati
sau tratate termic pentru care s-a determinat magnetizarea 1in
campuri magnetice de valori diferite in conditiile in care
probele au fost solicitate cu diferite tensiuni de intindere prin
aplicarea unor greutdti.

Pentru ca probele supuse 1incercdrii s3d prezinte o
modificarea a magnetizdrii la variatia tensiunii aplicate din
exterior este necesar s3d fie indeplinite urmdtoarele conditii:

1. S3 existe domenii magnetice 1In care vectorii de
magnetizare s3 fie orientati iIn alte directii decit directia pe
care se aplicd solicitarea.

Conform acestei conditii este de asteptat ca probele complet
relaxate avand o orientare a domeniilor paraleld cu directia de
solicitare s3 nu raspundd la aplicarea unei tensiuni de intindere
prin modificarea magnetizdrii deoarece vectorii de magnetizare
sunt deja orientati dupd directia solicitdrii.
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2. Tensiunile interne din proba si fie mult mai mici decit
tensiunea aplicatd in cadrul Iincercidrii. Din acest motiv, pe
probe identice ca structurd si supuse unor tratamente termice
identice, se obtin rezultate mult diferite dac3 anterior probele
au fost solicitate la incovoiere sau la torsiune pani in domeniul
de plasticitate inducdnd astfel tensiuni interne de valori mari.

O prim3 serie de incercdri a fost realizatd pe probe in
stare netratatd folosind cimpuri magnetice reduse (H<30A/m) iar
rezultatele mdsurdtorilor sunt indicate in tabelul 7.2.

tabelul 1.2
Intensit.
cinp. Nagnetizatial[10°Ah]
() 0=0 0=1,7 [o0=3,4 [o0s5,1 ]o=6,8 |o0=8,5 [o0=10,2 ([o=11,9 |o=13,6 0:15,3 | 0237
[W/m?] | (/ae?] | (9ae?] | [9/m2] | O/ae®] | (0/ae2] | (/2] | (8/ae?] | [W/me3] | [9/an?] | [¥/ne2)
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 [ 0
2.05 0 0 0 0 0 0.009 | 0.016 | 0.022 0.025 | 0.05% 0.065
4.10 0.123 0.185 | 0.201 | 0.214 | 0.240 | 0.279 | 0.289 | 0.325 | 0.348 0.429 0.458
6.15 0.419 0.442 | 0.592 | 0.628 { 0.735 | 0.843 | 0.8%9 1.002 1.103 1.158 1.721
8.20 0.729 0.800 | 0.878 | 0.950 | 1.250 1.155 1.219 1.425 1.481 1.653 .71
10.25 0.872 0.940 1.031 1135 | 1.233 1.370 1.494 1.656 1.803 1.907 3.062
12.30 0.966 1.048 1149 | 1.253 | 1.363 1.490 1.581 1.809 1.982 2013 3
14.35 1.038 1122 { 1214 | 1337 1.43% 1.591 1.7131 1.897 | 2.097 2.164 3318
16.40 1.122 1.210 1.298 1.435 | 1.539 | 1.699 1.848 1.979 .41 2.236 3.525
18.45 1.194 1.269 | 1.380 [ 1.513 | 1.620 | 1.780 | 1.933 | 2.099 | 2.288 2,395 | 3.560
20.50 1.249 1.318 1.441 1,965 | 1.682 [ 1.832 1.998 2.158 2.353 2.457 3.665
22.55 1.219 1.360 1471 1.601 | 1.699 | 1.878 2.037 {2,174 2.376 2.490 3.707
24.60 1,334 1.415 1.529 | 1.666 | 1.767 | 1.939 2.09 [ 2.25% 2,441 2.561 3718
26.65 1.313 1.458 1.568 | 1.705 1.829 | 1.985 2,154 | 2.320 2.495 2.510 3.785
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Prelucrarea valorilor experimentale s-a facut cu ajutorul
unui program de calcul care permite calculul tabelar folosind
figierele de date obtinute in urma incerc3rii.

Aceste valori au permis trasarea cubelor fundamentale de
magnetizare pentru niveluri de tensiune cuprinse intre 1,7 N/mm2
si 39 N/mm2 (fig.7.22 si fig.7.23).

4

M[10~5A/m]

0 ' 10 -0 30
HLA/m]

Fig.7.22 Curbele de magnetizare la cdmpuri mici

pentru proba nesolicitatd si solicitata

: ; 5=15. 3N/mm
2.4 e b W FERR

MI10~5A/m]

HLA,m]

Fig.7.23 Curbele de magnetizare la cdmpuri mici
pentru diferite solicitdri
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Pentru proba netratata magnetizarea este puternic
influentatd de tensiunea de intindere aplicatd ceea ce duce la
concluzia ci materialul poate fi utilizat la realizarea unor
senzori magnetici.

O asemenea utilizare impune insd si o buni liniaritate a
traductorului pentru a se evita complicatiile generate de

utilizarea unor dispozitive electronice de corectare.

In acest scop s-a analizat variatia magnetizirii M functie
de tensiunea din bandid o la diferite valori ale céampului

magnetic.

AM [10 A/m)
O P ®P © 0 0 0 o0 o

0 | 2 oIN/mmf ¢ 6

Fig.7.24 Variatia magnetizdrii cu tensiunea

Curbele obtinute au forma din fig.7.23 1indicdd o bund
liniaritate a unui traductor de tensiune care foloseste acest
material.

Pentru o apreciere mai corectd a liniaritdtii unui asemenea
traductor s-au determinat coeficientii de regresie ai functiei
M=f (o) aproximat3 printr-o dreaptd care trece prin origine pentru
diferite valori ale campului magnetic. Au fost obtinute valorile

din tabelul 7.3.
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Tabelul 7.3
Nr. Intensitatea cdmpului Coeficienf de regresie
crt. [A/m] r
1 2 0,968
2 4 0,973
3 6 0,992
4 8 0,997
5 10 0,992
6 12 0,998
7 14 0,997
8 16 0,994
9 18 0,998
10 20 0,996
11 22 0,992
12 24 0,994
13 26 0,998
14 28 0,999
15 30 0,998

Pentru determinarea constantei de magnetostrictiune s-au
folosit probe similare si s-a trasat curba de magnetizare pentru
proba netensionatd (fig.7.25) si pentru proba supusd la o
tensiune de intindere o=1,7 N/mm? (£ig.7.26).
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Fig.7.25.Curba de magnetizare pentru proba neincarcata
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Fig.7.26 Curba de magnetizare pentru proba tensionata
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Valorile m3surdtorilor prezentate in fig.7.25 si 7.26 au
fost folosite pentru evaluarea constantei de magnetostrictiune
As pe baza relatiilor:

b (2 =18, (7.4)
A, j (BH om0 dH (7.5)
(O, o= Ay (7.6)

S-a calculat constanta de magnetostrictiune 15=29*104 care

este o valoare apropiatd de cele intdlnite si la alte sticle
metalice pe bazd de fier.

Dac3d in cazul senzorilor magnetorlastici este important ca
valoarea magnetostrictiunii s& fie mare, 1in cazul folosirii
materialului ca miez sau ecran magnetic se cere o valoare cat mai
redus3d a magnetostrictiunii.

Din acest motiv au fost realizate o serie de incercdri pe
probe tratate termic pentru a stabili regimul de tratament
capabil s3 permitd obtinerea unei probe care sd nu sufere
modificari ale magnetizarii la aplicarea unei tensiuni
exterioare.

Astfel, dupd o incdlzire de 2h la 255°C, pentru acelasi
material au fost obtinute curbele de magnetizare care indicd o
variatia foarte slabd a magnetizdrii cu tensiunea aplicat3d ceea
ce constituie un mare avantaj pentru cazul utilizdrii aliajului

ca material magnetic moale.

BUPT



173

Explicatia acestei comport3ri este dati de faptul ci, prin
acest tratament termic, se realizeazd o relaxare completid a
tensiunilor din prob3d obtindndu-se o orientare preferentialid
longitudinald a vectorilor de magnetizare.

Pentru a determina eficienta economici a realiz3rii unor
materiale magnetice moi cu structurd amorfi se porneste de la
costurile estimate de productie si de la pretul de pe piatid al

unor materiale similare produse in strdinitate.

In aprecierea competitivitdtii acestor materiale in raport
cu alte materiale clasice va tine seama si de diferentele
existent in ceea ce priveste performantele fiec3rui material.

Estimarea pretului de productie va fi fdcut3d pentru cazul
unei instalatii pilot cu o productie lunard de 200 Kg de benzi
amorfe.

Pretul de cost se calculeazd tindand seam3d de pretul
aliajului primar, pretul energiei si apei, pretul consumabilelor
(argon pentru suprapresiune, crezete din cuart s.a.), costul
manoperei, amortismentele pentru instalatie, regia.

Pretul aliajului primar este un factor determinant al
pretului de cost deoarece aliajul elaborat este unul special
avand o compozitie atipic3d iar cantitatea elaboratd este relativ
redusa.

Pentru cazul unor sarje de 200 kg dintr-un aliaj cu 10% P
si 38% Ni, elaborate in cuptor cu inductie folosind ca materie
primi fier tehnic pur (4.200 lei/Kg), nichel pur (35.000 lei/Kg),
si ferofosfor cu 25% P (11.000 lei/Kg) se estimeazd un pret de
cost de =25.000 lei/Kg prealiaj.

Pentru cazul elabordrii benzilor prin metoda prezentata
folosind o instalatie similard dar de capacitate mai mare
(2Kg/sarji) avand un pret de cost de =200 mil lei amortizabil in
6 ani rezultid un pret de cost situat in jurul valorii de 55.000

lei/Kg de benzi amorfe din acest aliaj.

Desi, datoritd contintului mare de nichel, acest pret este

in mod evident mai mare decdt cel al aliajului Fe-Si (=3500
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lei/Kg pe piata internationald) materialul amorf cu
permeabilitate magneticd ridicatd pe bazi de Fe-Ni-P se dovedeste
a fi mai eficient 1iIn cazul utiliz3rii ca miez magnetic 1in
bobinele de soc si chiar in transformatoarele de putere [101]
diferenta de pret amortizdndu-se 1n cdtiva ani pe seama reducerii

de aproximativ trei ori a pierderilor de energie.

Mult mai evidentd este eficienta acestui aliaj pentru ecrane
magnetice ca iInlocuitor al aliajelor de tip Permalloy care au
un pret de cost similar (60.000- 100.000lei/Kg) si prezint3 o
mare sensibilitate la deformare fiind dificil de prelucrat prin
deformare plasticd la rece.

Din acest motiv aliajele amorfe Fe-Ni-P sunt mult mai utile
la ecranarea cablurilor electrice, deoarece pot fi tratate termic
in asa fel incdt s3d nu-si modifice caracteristicile magnetice si
in plus au din elaborare o formd corespunzdtoare (benzi de latime

impus3, grosime redus3d, lungime foarte mare).

Un alt domeniu in care aliajele studiate (ca si alte familii
de aliaje amorfe) prezintd un interes deosebit este cel al
cercetdrii pentru cunoasterea particularitdtilor sticlelor
metalice, pentru investigarea proprietdtilor specifice si
dezvoltarea unor noi aplicatii.

In acest domeniu, pentru a se aprecia eficienta tehnologiei
de elaborare, pretul de cost al aliajului studiat poate fi
comparat cu pretul de vadnzare al unui aliaj amorf similar produs
de firma Goodfellow (Marea Britanie) care, 1iIn conditiile unei

livrari operative, este de ordinul a 10-20 USD pentru un gram de

material.
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Concluzii si contributii

originale

Lucrarea se inscrie pe linia cercet3rilor care au ca scop
studierea unor noi clase de materiale si 1Isi propune si
contribuie 1iIn mod concret la perfectionarea tehnologiei de
realizare a unor materiale magnetice moi prin solidificarea
ultrarapidid a topiturii.

Rezultatele cercetdrilor teoretice si experimentale
efectuate in acest scop permit stabilirea urm3toarelor

contributii ale autorului:

1. Realizarea unui studiu documentar care a permis s3d se
stabileascd structurile ce pot fi obtinute iIn urma racirii
ultrarapide a topiturii, conditiile in care se formeazd precum
si proprietdtile fizice caracteristice pentru fiecare dintre
aceste structuri.

Au fost clarificate aspectele privind definirea a doud
categorii de materiale cu structud intermediard 1intre cea
cristalind si cea amorfd (materialele nanocristaline care sunt
caracterizate prin dimensiuni ale grduntilor de cel mult 10 nm
si materialele cvasicristaline, caracterizate printr-un arajament
pseudo-icosaedric cu simetrie de odinul 5 incompatibil cu
periodicitatea dupd cele trei directii ale spatiului).

Din categoria materialelor amorfe au fost analizate sticlele
metalice (aliaje metalice obtinute prin solidificarea unei
topituri cu vitezd suficient de mare pentru a se evita
cristalizarea) stabilindu-se si metodele de investigatie ce pot
fi folosite pentru identificarea structurii amorfe si pentru
determinarea gradului de amorfizare.

Au fost analizati factorii metalurgici si tehnologici care
contribuie la obtinerea materialelor metalice cu structurd
diferitd de cea cristalind clasicd (amorfe, nanocristaline si

cvasicristaline).
s-a stabilit astfel cd toate cele patru categorii de
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materiale pot fi obtinute prin solidificarea rapidi a topiturilor
metalice cu diferite viteze de r3cire (viteze maxime pentru
obtinerea structurii amorfe si minime pentru structura

cristalind). (fig.8.1).
TOPITURA
|

ALTAJ AMORF

|

ALTAJ CRISTALI

<:::::IAVITEZA DE RACIRE |

Fig.8.1 Solidificarea topiturii

Valoarea vitezei de racire necesare pentru obtinerea unei
anumite structuri de solidificare este dependentd de natura si
de concentratia componentelor.

Analiza conditiilor de formare si a transformdrilor ce pot
avea loc 1in structurile amintite a condus la concluzia ci, prin
aplicarea unor incdlziri sau a unor deformdri elasto-plastice,
sunt posibile urm3dtoarele transformdri reciproce (fig.8.2).

AMORF

7 N

//, \\\
\\\
NANOCRISTALIN‘iCVASICRISTALIN

TEMPERATURA
TENSIUNE

N 7
CRISTALIN ‘

Fig.8.2 Transformadrile structurilor de
solidificare
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Intre aceste categorii de structuri nu existd o delimitare
evidentd si unanim acceptat3, fapt dovedit si prin utilizarea de
cdtre unii autori a modelului "sferelor dure impachetate aleator"
(specific materialelor cvasicristaline) sau chiar a modelului
nanocristalin (specific materialelor nanocristaline) pentru
explicarea structurii sticlelor metalice.

2. Pe baza datelor din 1literatura de specialitate
referitoare la posibilitadtile de obtinere si la caracteristicile
de exploatare ale structurilor analizate s-a concluzionat ci,
pentru wutilizarea ca materiale magnetice moi, cele mai
interesante materiale sunt sticlele metalice care acoperd o plaja
foarte larga de valori ale proprietdtilor magnetice
(permeabilitate magneticd maxima lhu=(2"'11X10“' inductie de
saturatie Bs=(0'4"'1'5) T, camp coercitiv Hc=(0,5...8) A/m,
constant3d de magnetostrictiune A:(-4x104...+30x105) si pot fi
elaborate, in conditiile tehnologice concrete, sub formd de benzi
cu grosimi de (20...60) pym si cu latimi de (2...20) mm adaptate
atit pentru incercdrile fizice ale materialelor cit si pentru

utilizarea lor in circuite magnetice.

3. Stabilirea unei metode de determinare a compozitiei
aliajelor ternare si cuaternare pe bazd de Fe si Ni care si
asigure o usoar3 amorfizare prin rdcirea ultrarapid3d a topiturii.
Metoda porneste de la modelul "sferelor dure impachetate aleator"”
aplicat pentru un aliaj binar metal-metaloid, si tine seama si
de interactiunile posibile dintre atomii componentelor fiind
aplicatid pentru determinarea concentratiei minime de fosfor din
aliajele ternare Fe-Ni-P functie de factorul de formd 1;',de
diferentele de mirime AV Si de concentratiile de Fe i de Ni cu
o relatie de forma:

AV,
AG‘L“?ifE|XCm
AV,

| FepP
VFs

= (1)
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Relatia a fost extinsd si la aliajele cuaternare de tipul
(Fe,Ni)-B-P, (Fe,Ni)-C-P si (Fe,Ni,Cr)-P. Rezultatele obtinute
au fost comparate cu cele recomandate de alti autori si
verificate experimental pentru aliajele (Fe,Ni)meqBr

Pe aceastd cale se poate obtine o prim3d estimare a
capacitdtii de amorfizare fiind posibild reglarea compozitiei

chimice si eliminarea unor determindri experimentale laborioase;

4. Procesul de solidificare a aliajelor Fe-Ni-P-(B) se
studiazd pentru cazul producerii a benzilor prin metoda "Planar
Flow Casting". Pentru benzile cu grosimi mai mari de 60um se
stabilesc etapele procesului de cristalizare si se explici
structura columnard de pe suprafata de contact cu rola si
structura celulard din vecindtatea suprafetei libere a benzii.
Pentru benzile cu grosimi mai mici, la care viteza de ridcire este
suficient de mare pentru a evita cristalizarea, se evidentiazi
experimental prezenta, pe suprafata liberd, a unor formatiuni
celulare bogate in fosfor care produc o anizotropie pe sectiunea
benzii si constituie 2zonele de amorsare a cristalizdrii la

incdlzire.

5. Pornind de la parametrii cinetici ai procesului de
cristalizare (capacitate de cristalizare si vitezd de crestere
a cristalelor) exprimati in functie de caracteristicile aliajului
analizat (temperaturd de topire, temperaturd de tranzitie
vitroas3d, temperaturd de 1inc3dlzire a topiturii, vascozitate
dinamicd, etc.) s-a determinat prin calcul valoarea duratei de
incubatie a cristalizdrii conform relatiei Johnson-Mehl-Avrami.
Exprimadnd valoarea duratei de cristalizare in functie de fractia
cristalind x s-au trasat curbele de 1inceput de cristalizare
(pentru x=0,01) si de sfdrsit de cristalizare (pentru x=1).

Prin prelucrarea acestor curbe a fost obtinutd diagrama
termocinetici de solidificare de pe care se poate determina
valoarea vitezei minime de ridcire care permite evitarea
cristalizarii unui aliaj metalic. Pentru cazul aliajului
Fe,NijPyB, s-a calculat o vitezd de racire de 2,77x10° “C/s
pentru o proportie mai micd de 1% fazd cristalind si respectiv
1,36x106 °c/s pentru de 20% fazd cristalini.
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Aceste valori au fost comparate cu cele determinate printr-
un program de estimare prin calcul a vitezei de ricire a benzilor
pe substrat metalic, pornind de la ecuatiile transferului de
cdldurd 1in timpul procesului. S-a determinat distributia
temperaturii pe sectiunea benzii in vecinitatea duzei de ejectare
care a permis calcularea vitezei de ri3cire pentru diferite
conditii de elaborare (4,7x106 °C/s pentru benzi cu grosimea de
40um si 1,2x106 °C/s pentru benzi cu grosimea de 80um).

6. Pe baza datelor prezentate anterior a fost stabilit
domeniul optim de compozitie pentru aliajele primare care se
caracterizeze printr-o vitezd de amorfizare usor de realizat si
sd asigure performante 1Inalte de exploatare la un pret de cost
convenabil. S-a optat pentru aliajele (Fe,Ni)g(P,B), care pot
inlocui cu succes aliajele cristaline cu permeabilitate inalti
de tip Permalloy.

A fost proiectatd si realizatd o instalatie de laborator
pentru obtinerea de benzi amorfe prin metodele "Planar Flow
Casting" (PFC) si "Melt Spining" (MS).

Instalatia permite turnarea a 200 g aliaj, asiguradnd
temperaturi de 1incdlzire a topiturii de 1000...1300 °C 1in
creuzete de cuart cu fante realizate prin diferite variante
constructive (prelucrate prin eroziune cu ultrasunete, din prisme
de cuart sau de ceramicid tehnicad fixate mecanic,etc.), presiuni
de ejectare constante pe toatd durata tundrii cuprinse 1in
intervalul 0,4...1,2 atm, viteze tangentiale ale rolei de
10...30m/s, posibilitdti de realizare a tuturor miscdrilor de
pozitionare si de reglaj cu precizie de 0,1 mm in conditiile unei
rigiditati bune si reducerii vibratiilor in timpul functiondrii.

Experiment3rile realizate pe aceastd instalatie au
contribuit la obtinerea unui brevet de inventie (OSIM 109041 C)
pentru o instalatie pilot bazat3d pe acelasi principiu;

Pentru a analiza influenta factorilor tehnologici si
structurali asupra procesului de obtinere a benzilor amorfe sunt
studiate cele doud metode de elaborare a benzilor amorfe (PFC si
MS) pentru a determina parametrii cu cea mai mare influent3d in
cresterea vitezei de rdcire a topiturii si In obtinerea unor

produse cu formd geometricd adaptatd utilizarii.
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Benzile obtinute prin cele doud metode au fost supuse
incercadrilor experimentale (analize cu raze X, microscopie
opticd si electronicd, 1incercdri de microduritate, analizi
termicd diferentiald, 1incercdri magnetice) care au confirmat
obtinerea unor structuri amorfe si au permis caracterizarea
acestora din punct de vedere al caracteristicilor fizice si al
calitdatii geometrice.

7. Deoarece performantele benzilor amorfe sunt dependente
de termostabilitatea lor, au fost efectuate ample cercetiri
pentru studierea transformdrilor structurale ce apar la incilzire
si determinarea stabilitdtii termice a aliajelor elaborate.
Incerc3drile efectuate au permis:

- stabilirea temperaturilor de cristalizare la 1incdlzirea
izotermd si anizotermd care pentru aliajul FeuNin“B4 au
valorile de 380 si respectiv 392 °C;

- trasarea curbelor cinetice de cristalizare pe baza
relatiilor din literaturd, pe baza curbelor de difractie obtinute
la probe aflate in diferite stadii de cristalizare si pe baza
curbelor de analiza termica diferentiali;

- trasarea diagramelor termocinetice de cristalizare de tip
CCT si TTT de pe care se poate estima durata de fuctionare la o
anumitd temperaturd f&rad ca procesul de cristalizare sd fie
amorsat . La aliajul FeyNiPB, s-a determinat o duratd de
cristalizare de 114 ani la temperatura de 200 °C si de numai 200
ore la temperatura de 300 °C);

- determinarea energiei de activare a cristalizdrii care,
pentru cele doud faze apirute in timpul cristalizdrii, are valori
de are valori de 289,5 si respectiv 415 KJ/mol.

Analizele structurale prin metalografie opticd si
electronic3d pe probe aflate in diverse stadii de cristalizare

confirmi mecanismul de cristalizare eutecticad estimat in studiul

teoretic.

8. Pentru caracterizarea aliajelor elaborate din punct de
vedere al proprietdtilor de exploatare ale benzilor, au fost
determinate m3rimile magnetice de material cu ajutorul unei
instalatii pentru ridicarea curbei de histerezis bazatd pe
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procesarea unei tensiuni induse intr-o bobinid de sondaj prin
variatia fluxului printr-o prob3d feromagneticid situatid intr-un
camp variabil ultralent.

Au fost obtinute proprietadti magnetice (permeabilitate, camp
coercitiv, pierderi prin histerezis) apropiate de cele ale
aliajelor cristaline pe bazi de nichel de tip Permalloy;

Tratamentele termice ulterioare pot contribui la micsorarea
cdmpului coercitiv si a pierderilor prin histerezis si permit
reducera sau chiar eliminarea influentei tensiunilor interne
asupra caracteristicilor magnetice. Astfel a fost stabiliti
temperatura de incdlzire de 300 °C la durata de 60 minute care
reduce campul coercitiv de la 8 A/m la 2 A/m si pierderile
magnetice de la 1100 J/m’ la 720 J/m’ ;

Material Inductia | Permeabi- Camp Pierderi

magneticai litatea coercitiv | prin

T maxima A/m histerezis
x10 J/m

netratat
FeyNiyP(B4 0,75 11 2.1 720
recop
Pemalloy 78 1 4 4 1000

Pentru caracterizarea materialelor din punct de vedere al
caracteristicilor magnetoelastice s-a studiat efectul Villari
pentru diferite stari de tratament termic aplicat materialului.

S-a stbilit c3 iIn stare netratat3d probele din aliajul
Fe;,NiyP(B, au o constantid de magnetostrictiune 1:291{10'6 iar,
prin aplicarea unei recoaceri de relaxare, aceast3d valoare se
reduce pani la zero pentru cazul solicitdrii prin tractiune.

Pe baza acestor caracteristici magnetice, a dimensiunilor
caracteristice (grosime de 20...60pm, latime de 2...20 mm,
lungime foarte mare) si a proprietdtilor mecanice (rezistenta,
duritate si tenacitate de valori ridicate), s-au studiat
posibilitadtile de utilizare a acestor materiale 1In aplicatii
industriale (ecrane magnetice pentru aparate de masurd sau pentru
cabluri electrice, miezuri magnetice pentru circuite

miniaturizate si pentru frecvente ridicate).
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Un calcul tehnico-economic efectuat in acest scop indici
pentru aliajul Fe“NiumB4 un pret de cost comparabil cu cel al
Permalloy-ului pe care 1l poate 1Inlocui 1la ecranare iar
pierderile magnetice mai reduse justific3 utilizarea aliajului
amorf la miezuri magnetice deoarece diferenta de pret comparativ
cu aliajele Fe-Si se amortizeazd pe seama reducerii consumului
de energie.

Lucrarea nu elucideaz3 toate problemele legate de producerea
si utilizarea aliajelor Fe-Ni-P-(B) iar cercetdrile ulterioare
vor fi orientate in urmitoarele directii:

- optimizarea compozitionald a aliajelor din familia

Fe-Ni-P-(B) pentru imbunitdtirea capacitdtii de amorfizare si
a caracteristicilor de exploatare;

- perfectionarea instalatiei de elaborare pentru obtinerea
unei mai mari varietadti de tipodimensiuni ale produselor obtinute
(benzi cu 1lidtimi mai mari de 20 mm si fire cu sectiune
circulari);

- imbunititirea tehnologiei de elaborare prin posibilitea
urmiririi si regl3drii tuturor parametrilor in timpul turndrii cu
scopul de a se asigura o mai bund reproductibilitate a procesului
de elaborare;

- continuarea cercetidrilor privind influenta unor parametri
thnologici si structurali asupra structurii obtinute prin
solidificare ultrarapidd si asupra transformdrilor pe care
aceasta le sufer3d la incidlzire;

- studii tehnico-economice pentru aplicatii industriale ale

acestei familii de aliaje.
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Conclusions and Original Contributions

The topic of this paper means to contribute the development of new
kind of materials, and more specific technologies for producing soft —
magnetic materials, by mean of ultra-rapid melt solidification.

Theoretical and experimental researches focused on this topic,
emphasis some contributions of the author:

1.Bibliographic study of material structures which can beobtained
by ultra-rapid melt solidification, specific producing conditions, and
physical properties of these structures.
There were cleared out main aspects for characterisation of two material
categories, with intermediate structure, between crystalline and
amorphous (nanocrystalline material with grain size below 10 nm and
quasicrystalline materials with 5th grade symmetric pseudo—-icosaedric
arrangement, incompatible with the triple axis periodicity of space).
Among amorphous materials, metallic glasses were studied (metallicalloys
produced by melt solidification, with a quenching rate, high enough to
avoid crystallisation), and investigation methods, suitable for
identification of amorphousstructureand amorphisation proportion were
determined.
There were analysed metallurgical and technological parameters for
producing metallic materials, with astructure different from crystals, in
the classic meaning (amorphous, nanocrystalline and quasicrystalline).

It was concluded that all four categories of materials can be
produced by rapid solidification of metallic melt, using different cooling
speeds (maximum speed for producing amorphous structures and

minimum speed for crystals) (fig. 8.1).
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AMORPHOUS ALLOYS CRYSTALLINE ALLOYS|

NANOCRYSTALS

< RATE OF COOLING |

Fig.8.1 Melt solidification

Cooling rate level required for producing certain solidification
structures depends on nature and concentration of components.
Thorough analysis of forming conditions and transformations, taking
place in above mentioned structures during warming up or elasto -
plastic deformation, allow conclusion that following reciprocal
transformation can take place (fig. 8.2):

GLASSES
AN

3

|NANOCRYSTALS l i OUASICRYSTALS]

N7

CRYSTALS

TEMPERATURE

MECHANICAL STRESS

—

Fig.8.2 Transformations of
solidification structures
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Between structure categories exists no obvious and unanimous
delimitation, therefore some authors use the model of “random packed
hard spheres” (specific to quasicrystalline materials) or even
nanocrystalline model (specific to nanocrystalline materials), in order to
explain metallic glass structures.

2.Based on bibliographic information about producing possibilities
and utilisation — characteristics of studied materials, it was concluded
that most interesting for use as soft — magnetic materials are metallic
glasses, which cover a large range of magnetic properties ( maximum
magnetic permeability, coercitive field strenght etc.) and can be easily
produced in ribbons with 20...60 ym width and 2...20 mm length, suitable

for both testing of physical properties and use in magnetic circuits.

3. Settlement of a method for determining a composition of three or
four component iron or nickel - base alloy, which allows easy
amorphisation by mean of ultra rapid melt cooling.

Method is based on “random packed hard spheres” model applied on a
binary metal - metalloid alloy, and takes in consideration possible
interactions between component atoms. It can be used for determining
minimum phosphorous content in three component Fe-Ni-P alloys, as a

function shape factor 1, size differences AV, and Ni , Fe contents:

VFeNi lXC X

Ao~ |
C.I;i-n= Pe (1)

Equation (1) has been extended to four component (Fe, Ni)-B-P,
(Fe, Ni)-C-P and (Fe, Ni, Cr)-P alloys. Results were compared with those
published by other authors and experimentally verified for

(Fe, Ni)gg—P20- By
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This is the way a preliminary estimation of amorphisation capacity
can be made, so chemical composition is easily regulated and laborious
experiments are eliminated.

4. Solidification process of Fe-Ni-P-(B) alloys are studied in the
case of ribbons produced trough “Planar Flow Casting”. Stages of
solidification process and explanations about columnar structure near
the cooling wheel or cellular structure in the area of ribbon’s free
surface, are performed for ribbons with thickness greater than 60 um.
Cellular formation enriched in phosphorous appearing on surface,
producing anisotropy and nucleation center on heating, are explained
and experimentally evidenced for ribbons with smaller thickness, which

have a sufficient cooling rate to avoid crystallisation.

5. Regarding kinetic parameters of crystallisation (solidification
capacity and growing rate) as function of alloys characteristics (meiting
point, vitreous transition point, melt heating temperature, dynamic
viscosity, etc.) a calculated value for incubation period of crystallisation
is determined using Johnson - Mehl - Avrami law. Considering
crystallisation period as a function of crystalline fraction x, curves for
crystallisation start (at x=0,01) and crystallisation finish (at x=1) were
plotted. A thermocinetic diagram for solidification is obtained after
appropriate transformation, so it will possible to determine values of
minimum cooling rate, that avoid metallic alloy crystallisation. In case of
Fe,NissP,¢B, alloy the calculated values of cooling rate for less than 1%
and about 20% crystaline material, is 2,77x10°-°64s and 1,36x10® "C/s
respectively. These values are compared \@T{T»‘t‘l‘\Ose estimated by
calculus using a model based on heat transfer.equations. Temperature
distribution in cross section of produced ribbam, near ejection nozzle is

also determined, so that cooling rate for different-producing condition

can be calculate (4,7x10% °C/s at 80 um thickness).
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6. Based on above presented dataan optimum range for composition
Is determined for primary alloys, that are characterised by easy
achievable amorphisation rate and high properties at low cost. There is
astrongoption for (Fe,Ni)g(P,B),0alloys, which can successfully replace
Permalloy crystalline alloys with high permeability.

A laboratory installation based on “Planar Flow Casting” (PFC) and
“Meit Spinning” (MS) has been designed and constructed. This
installation allows the casting of 200 g alloy, providing heating
temperatures between 1000 and 1300°C, in quartz containers with thin
nozzles realised in different constructions (eroded with ultrasounds,
from quartz prisms or technical ceramic and mechanically firmed, etc.),
constant ejection pressure during entire casting period between 0,4 and
1,2 atm, wheel tangential speeds between 10 and 30 m/s, position setting
and regulation facilities within a 0,1 mm precision, together with a good
stiffness and vibration absorption capacity when in use.

Experimental work carried out on thisinstallation have contributed
to achievement of an invention (Patent OSIM 109041) awarded for an
installation based on the same principle.

In order to analyse all the influences of technological and
structural parameters on producing amorphous ribbons, both kinds of
procedures are studied (PFC and MS), to fully elucidate parameters with
greater influence for increasing cooling rate of meit, and to successfully
realise products with convenient geometric shape.

Ribbons produced in both ways have been subjected to
experimental tests (X - ray diffraction, optic and transmission electronic
microscopy, micro-hardness, thermal differential analysis, magnetic
tests), which confirm achievement of amorphous structures and ailow

physical properties and geometric quality characterisation.

7. Because amorphous ribbon performances depend on thermal
stability, extended researches have been made concerning structure
transformations at material heating, and establishment of thermal
stability for produced ribbons.
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The results of above mentioned researches allow some conclusions:

- crystallisation points at isothermal and anisothermal heating of
Fe4NisgP.gBs are 380 and 392°C, respectively;

— based on bibliographic data, diffraction curves for samples, on
different stages of crystallisation and on thermal differential curves,
kinetic crystallisation curves have been successfully plotted;

— plots of type CCT and TTT thermokinetic crystallisation
diagrams, that allow to determine for certain temperatures the period of
time before crystallisation begins ( Fe,,NijsP,Bs has a 114 year period of
amorphous - crystal transition at 200°C, and only 200 hours at 300°C);

—~ determination of crystallisation activating energy , which is 2895
kJ/mol for the first crystallised phase and 412,95 kJ/mol for the second.
Structural analysis by mean of optic and electronic metallography for
samples on different stages of re-crystallisation confirm crystallisation

mechanism predicted in theoretic studies.

8. Tests of magnetic properties have been made in order to
characterise functional properties of produced material. Therefore, it
has been used an equipment to plot hysteresis curves, based on
processing an inducted tension in a testing solenoid by mean of a
changing flux produced in a ferromagnetic sample by a ultra - slow
variably field.

Magneticproperties values (permeability, coercitivefield strength,
hysteresis losses) close to those of crystalline nickel-based Permalloy
alloys have been realised.

Subsequent heat treatments can producg decreases in coercitive
field strength, hysteresis losses and .reduce-dpeuen eliminate internal
tension influence upon magnetic characl’erfs'l’f?.'siﬂ'eating at 300°C / 60
minutes reduce coercitive field strength, hystacésis losses as in

following table:
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Materials Saturation | Max. Coerciti— | Hysteresis

induction | permea- ve field losses

T bility A/m J/m3
x10%

Fe,NiygP, B4 0,75 5 8 1100
untreated
FeyNiygP,cB4 0,75 11 2.1 720
annealed
Pemalloy 78 1 4 4 1000

With the exception of magnetic induction, amorphous alloy
properties can be improved beyond those performed by Permalloy.
In order to characterise magneto - elastic properties of material Villari
effect has been studied for different post - heat treatment states.
Untreated Fe,Ni ;PB4 alloy has amagnetostriction constant of 1=29x107®
and after relaxation annealing this value decreases to zero for tensile

stresses.

Considering magnetic properties, sizes (20...60 um thickness, 2..20
mm width, considerable length) and mechanical properties (strength,
hardness, toghness), opportunities to apply produced materials on
industrial scale ( magnetic shields for measuring equipment, magnetic
cores for miniaturised circuits and high frequency).

Technical and economic estimates stress out that cost of Fe-Ni-P-B
alloys are about the same with Permalloy, which can be therefore
replaced in protection applications. Lower hysteresis losses may be good
justification to use amorphous alloy for magnetic cores instead Fe-Si

alloys, since price difference pays back in energy saving.
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Paper does not give answers to all problems of producing and
usage Fe-Ni—-P-B alloys, future studies should focus on following topics:

- compositional optimisation of Fe-Ni-P-B alloys to increase

amorphisation capacity and functional properties;

- production equipment improvement toenlarge dimensional range
of products (width over 20 mm, ribbons with circular cross - section);

- advance in production technology in order to control all casting

parameters, for a better reproducibility of process;

- extension of researches concerning influence of technological and
structural parameters upon structure obtained through ultra - rapid
solidification and transformation that occur at heating;

- technical and economic studies for industrial scale application of

these alloys;
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