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StreszczenieW pracyopisano struktur masywnych szkiet metalicznych na osnowétaza
nalezacych do grupy stopéw typu metal-niemetale w stabézpdrednio po odlaniu.
Przedstawiono tale wptyw sktadu chemicznego na aiwos¢ formowania struktury
amorficznej oraz zdolrsd stopéw do zeszklenia oraz wytworzenia probek aviligzej
grubaci. W ramach wiasni@i mechanicznych opisano zates¢ twardaci i wytrzymataci
na sciskanie w funkcji grubgci probek amorficznych, natomiast w zakresie wiashno
magnetycznych analizowano zmianygzahia pola koercji w zailmosci od postaci prébki.

Abstract: The paper describes the structure of Fe-based rhetkllic glasses classified as
metal-metalloids alloys in the as-cast state. Tloekwshows the influence of the chemical
composition on possibility of the amorphous struetiormation, the glass-forming ability
and preparation of amorphous samples with the maxinthickness. The relationship of
hardness and compressive strength as a functitheagample thickness was also described,
however the coercivity changes was analyzed depgrati a form of the sample.

Stowa kluczowe metalowe materiaty amorficzne, masywne szkia hoztze, stopyelaza

1. WSTEP

Unikatowy charakter szkiet metalicznych przejawiae sw ich wlasngciach
fizykochemicznych. Brak w szklach metalicznych ctkderystycznej dla krysztatdw
periodycznéci budowy wptywa na dia wytrzymatcé¢, dobre wlasngci magnetyczne, mate
straty akustyczne 1 dag oporndg¢ elektryczm. Procesy namagnesowania stopow
amorficznych i krystalicznychaspod wieloma wzgidami zbiene. Jednorodrsé chemiczna
zapewnia szktom metalicznym odpoftiana koroz¢g w srodowisku kwdnym i roztworach
zawierajcych jony chloru. Wzajemna rozpuszczalh@ierwiastkbw w stanie szklistym
budzi zainteresowania w zakresie elektronowej stiykatomow tych materiatow [1-3].
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2. STRUKTURA PO KRZEPNIECIU

Pierwsze masywne szkla metaliczne na osnaeiaza zostaty wytworzone w 1995 roku
i nalezaty do systemu stopow typu Fe-(Al,Ga)-(P,C,B). @dat czasu liczba masywnych
szkiet metalicznych na osnowigelaza powgkszata sj. W ogoélngci masywne szkia
metaliczne na osnowiglaza nalea do systemu stopéw typu metale — niemetale, zajaiEra
metale przégciowe (np. Zr, Hf, Nb,Ta, Cr, Mo) oraz niemetalep(B, Si, C, P) [4,5].
W tablicy 1 zamieszczono klasyfikacwybranych masywnych szkiet metalicznych na
osnowiezelaza z podziatem naggi gtdbwnych grup.

Tablica 1. Podziat typowych masywnych szkiet metaliych na osnowigelaza [6].
Table 1. Classification of the typical Fe-basedkhuletallic glasses [6].

Grupa Przyktadowy stop

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

l. Fe-(Cr,Mo,Nb)-(P,C,B,Si)
Fe-Ga-(P,C,B,Si)

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

Il. Fe-Ln-B

Fe-(Cr,Mo0)-(C,B)

[l. Fe-(Cr,M0)-(C,B)-Ln

Fe-B-Si-Nb
V. Fe-Co-B-Si-Nb
Fe-Co-Ni-B-Si-Nb
V. Fe-Nd-Al
Fe-Co-B-Si-Nb Cul Fe-Co-Ni-B-Si-Nb Culko

2 2.5 mm a
2 3.0 mm
b)
2 3.5 mm
b)
2 4.0 mm
c
d) |A 2 4.0 mm
2 5.0 mm

1 Il 1 L 1 1 1 1
L 1 1 1
30 40 50 60 70 80 30 40 50 60 70 80

a 20,1°] b) 20,[°]
Rysunek 1. Zestawienie dyfraktogramowtpw masywnych szkiet metalicznych na osnowie
zelaza: a) Fe-Co-B-Si-Nb, b) Fe-Co-Ni-B-Si-Mi¥rednicy 2.5, 3.5, 415 mm [7,8].

Figure 1. X-ray diffraction patterns of Fe-basedlkbmetallic glasses in the form of rods:
a) Fe-Co-B-Si-Nb, b) Fe-Co-Ni-B-Si-Nhith diameter of 2.5, 3.5, 4 and 5 mm [7,8].

Intensywnos¢é

S
)
»
o
£l
r 5
Intensywnos¢é




Struktura i wkasngci masywnych szkiet metalicznych na osnaeli@za 3

Analizujac stopy naleace do grupy IV masywnych szkiet metalicznych naovge zelaza,
nalezy zaznaczy, ze stopy Fe-Co-B-Si-Nb i Fe-Co-Ni-B-Si-Nb odznaazak stosunkowo
duwza zdolngcia do zeszklenia (GFA), umbwiajaca wytworzenie amorficznych prébek
0 grubsgci do 5 mm. Dyfraktogramy rentgenowskiej analizyzdaej petow szkiet
metalicznych Fe-Co-B-Si-Nb érednicy 2.5, 3.5, 4 i 5 mm (rys.1a) oraztpw szkiet
metalicznych Fe-Co-Ni-B-Si-Nb érednicy 3 i 4 mm (rys.1b) wskazyjze badane materiaty
w stanie bezpwednio po odlaniu posiadgjstruktug amorficza, o0 czym informuj
szerokoltowe, rozmyte widma charakterystyczne dla strukamprficznej [7,8].

Zaleznos¢ pomkdzy maksymala grubcgcia masywnych szkiet metalicznych
Fe-Co-B-Si-Nb i Fe-Co-Ga-P-B-Si a zredukowaaemperatuy zeszkleniaT,y) oraz rénica
temperatury krystalizacji i zeszklenidT) przedstawiono na rysunku 2. Stwierdzoue,
temperaturaTy) oraz ¢T,) zwigksza st wraz ze wzrostem grubo badanych w pracy [6]
stopow. Przedstawiona tendencja informuje ozefluzdolngci do zeszklenia szkiet
metalicznych na osnowieslaza oraz diej stabilndci przechtodzonej cieczy metaliczne.
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Rysunek 2. Zatenos¢ pomidzy maksymala grubdgcia masywnych szkiet metalicznych
Fe-Co-B-Si-Nb i Fe-Co-Ga-P-B-Si a zredukowaemperatuy zeszkleniaT,y) oraz rénica
temperatury krystalizacji i zeszklenidTy) [130].

Figure 2. Relation between the maximum thicknes®afo-B-Si-Nb, Fe-Co-Ga-P-B-Si bulk
metallic glasses and the reduced glass-transifigg) temperature and the difference between
crystallization and glass-transition temperatre,) [6].

Tablica 2 zawiera dodatkowo informacje dotyaz temperatury Curie, zdicy
temperatury zeszklenia i krystalizacji oraz zredu#one] temperatury zeszklenia
analizowanych materiatdbw. Dane zamieszczone w itplozwalaj stwierdzé, ze najwysz
maksymala grubdcia odlewu charakteryzaj sie masywne szkta metaliczne
Fe-Co-B-Si-Nb pozwalage uzyska amorficzne probki o gruci az do 5 mm.
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Tablica 2. Maksymalna grub® i stabilng¢ cieplna wybranych masywnych szkiet
metalicznych na osnowigelaza [y - temperatura zeszkleni#T, - réznica temperatury

zeszklenia i krystalizacjiT,g - zredukowana temperatura zeszklefiig; temperatura Curie)

[6-9].

Table 2. Maximum thickness and thermal stabilitgalected Fe-based bulk metallic glasses
(Tg - glass-transition temperaturedTy - difference between crystallization and glass-
transition temperature, (J - reduced glass-transition temperature, -TCurie temperature)
[6-9].

Stop Grubai¢ Wiasnaci cieplne
probki
g Tg ATy Trg Te

[mm] [K] [K] [K]
Fe72819.28i4.gN b4 1.5 835 45 0.566 598
Fe/2B14.:Sig.eNby 1.5 832 45| 0.611 593
Fe728208i4N b4 2 842 38 0.593 -
FQ34.ECO7.QB]_9.;Si4,eN b4 2 832 45 0.570 610
F057.6C014.4B]_9.;Si4.gN b4 2.5 830 50 0.580 642
FQ‘;O.ACOZ]_.EB]_Q_ZSM.SN b4 3.5 828 50 0.586 668
Fal.&zCOZS.EB]_g_QSiAEN b4 4 825 50 0.584 678
Fe‘geCQ:,eBlg_;SM.gN b4 5 820 50 0.587 692
F0576C072N|7QB]_9;SI45Nb4 25 818 55 0.606 613
F&L3.;CO7.2Ni21.EBlg.ZSi4_5Nb4 3 792 60 0.608 554
F&;3.;CO]_4.4Ni14.1819.28i4_5Nb4 4 800 65 0.611 598
Fe43.;C021.eNi7_gB;|_9.;Si4_ng4 4 813 65 0.613 643

3. WLASNOSCI MECHANICZNE

Wiasnagci mechaniczne masywnych szkiet metalicznychenip sic od  wiasnéci
mechanicznych stopow krystalicznych [10]. Analigumodut YoungaK), wytrzymata¢ na
sciskanie §;) oraz twardé¢ (HV) dla wybranych masywnych szkiet metalicznych zmo
zauway¢ wyskpowanie pewnych zataosci pomidzy tymi wiasnéciami (rys.3).
Dodatkowo zalenosci pomidzy wytrzymatdcia, twardgcia a modutem Younga nioa
wyrazic za pomog nastpujacych réwna [11]:

o1 = 0.002E (1.1)
HV = 0.06E (1.2)

Podobna zaleos¢ wystkpuje dla konwencjonalnych stopéw krystalicznyclal{sstopow
tytanu, magnezu), ale nachylenie linii dla masywngzkiet metalicznych jest bardziej strome
niz dla stopow krystalicznych, céwiadczy o wekszej granicy sgrystasci masywnych
szkiet metalicznych w poréwnaniu z materiatami kemgjonalnymi. Ponadto, liniowa
zaleenos¢ wiasndgci mechanicznych dla materiatdw amorficznych zmoswiadczyé
0 powstaniu homogenicznego roztworu statego w caligsrarze stopu.

Warto zaznaczy ze masywne szkta metaliczne na osnowsbaza charakteryzajsic
liniowa zaleznoscia pomkdzy wytrzymatdcia, twarddcia a modutem Younga. Ta liniowa
zaleznos¢ ma nasipujace fizyczne znaczenia [12]:
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» dwa wytrzymatd¢, modut Younga oraz twarddwynikaja z silnych wiazair chemicznych
atomow szkiet metalicznych,
» szkla metaliczne na osnowieelaza posiadaj specyficza konfiguracg atomow

w skali bliskiego zaggu, ktéra jest zalaa od sktadu chemicznego,

Wiasndaci wytrzymatagciowe masywnych szkiet metalicznych kilkukrotniez@wyzszap
wlasnaci materiatow krystalicznych. Masywne szkla metatie charakteryzajsic wicksz
wytrzymalgicia | znacznie mniejsg wartaécia modulu Younga, rinica pomedzy
wartasciami tych witasnéci dla stopoéw amorficznych oraz krystalicznych jestacaca
i wynosi 60 % [11,13].
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Rysunek 3. Zalnos¢ pomkdzy twarddcia (HV) dla wybranych masywnych szkiet
metalicznych i konwencjonalnych materiatow krystatiych [14].

Figure 3. Relation between hardness (HV) for sekktiulk metallic glasses and conventional
crystalline materials [14].

Nalezy jednak zaznacZy ze dobre wiasn@i wytrzymatgciowe masywnych szkiet
metalicznych dotycz wytrzymatagci na sciskanie. Wytrzymalkk na rozciganie jest
ograniczona ze wzgllu na kruch& niektérych stopdéw szkiet metalicznych. Dotyczy to
przede wszystkim stopOw na osnowidaza, niklu i kobaltu nacych do systemu stopow
typu metale-niemetale.

W pracy [8] przeprowadzono probigiskania pgtdw masywnych szkiet metalicznych
Fe57.6C07.2Ni7 2B19 2Sly gNby oraz Fe; ¢C014.B19 5514 gNby 0 sSrednicy 2 mm. Wykresyciskania
analizowanych ptow przedstawiono na rysunku 4. Stwierdzowne, probka masywnego
szkla metalicznego BesCorNi7B19SisgNbs odznacza si wicksza wytrzymalacia na
sciskanie & = 4225 MPa) ni pret szia metalicznego EgC014.8B10.SisgNby
(or = 4150 MPa). Ponadto twardobadanego pta mierzona metadVickersa ksztattuje si
na tym samym poziomie i wynosi 1230 HV dlagtar Fe7.¢Co7Ni7Big SisgNb, oraz
1225 HV dla pgta F%7.6C014.4B]_9_2Si4.3Nb4.

Przedstawione wyniki badavskazuj, ze masywne szkta metaliczne na osnowetaza
(w systemie stopow metale — niemetale) charaktggyzig bardzo dua wytrzymaltacia na
sciskanie. W zalenosci od sktadu chemicznego wytrzym&taasciskanie mae przekracza
nawet 4 GPa. Jednz przyczyn bardzo dej wytrzymaidci szkiet metalicznych typu
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.metale-niemetale” mee by wyskpowanie bardzo silnych wzah chemicznych pomdzy
atomami metali przégiowych i niemetali [15].

5000
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Rysunek 4. Krzywesciskania masywnego szkta metalicznega;E€0; 2Ni7 :B19 5SisgNby
oraz Fe7;¢C014.B19.SisgNbs W postaci pgta osrednicy 2 mm [7].

Figure 4. Compressive curves of bulk metallic glab®;5;¢C072Ni7B1gSigNby
and Fe7.¢C014.819. Sk gNby in the form of rod with diameter of 2 mm [7].

Tablica 3. Wybrane wilasdo mechaniczne masywnych szkiet metalicznych naowsn
zelaza HV - twarda¢ w skali Vickersag - modut Youngag; - wytrzymat@¢ nasciskanie)
[6,7,16].

Table 3. Selected mechanical properties of Fe-bdsdk metallic glasses (HV - Vickers
hardness, E - Young’'s modulus; fracture strength) [6,7,16].

Grubai¢ Wiasnaci mechaniczne
Stop probki
9 HV E o1
[mm] [GPa] [MPa]

Fe72819.28i4.gN b4 15 1070 180 3400
Fe/2B14.:Sig.eNby 1.5 1060 175 3250
FQ34.ECO7.QB]_9.;Si4.ENb4 2 1150 190 3900
F&,7.50014.4819_;Si4.8N b4 2.5 1225 205 4170
Fng.zCOz]_.eB]_g.;Sh.gN b4 3.5 1245 210 4200
F&;g;COzg.EB]_g_;SM.gN b4 4 1250 210 4250
Fe\;GCQa,eB]_g_;Si4.ng4 5 1220 210 4210
FQ‘,7.EcO7.2Ni7.2819_;Si4.8Nb4 2.5 1230 208 4225
Fe43.;CO7.2Ni21_6819.;Si4_5Nb4 3 1170 205 4070
Fe43,;C014,4Ni14,4819,;Si4_ng4 4 1210 210 4160
F&L&;COZJ_.ENi7.gBlg.;Si4_5Nb4 4 1240 210 4200
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W tablicy 3 przedstawiono wybrane wiasoio mechaniczne masywnych szkiet
metalicznych na osnowieelaza typu Fe-B-Si-Nb, Fe-Cr-Mo-Ga-P-C-B, Fe-Co4BNS oraz
Fe-Co-Ni-B-Si-Nb.

4. WEASNOSCI MAGNETYCZNE

Szkia metaliczne na osnowieelaza wykazu w temperaturze pokojowej wiasiod
ferromagnetyczne. Ferromagnetyczne stopy amorficmaérza do grupy materiatow,
w ktérych wystpuje uporadkowanie dalekiego zagju momentow magnetycznych przy
braku periodycznai utozenia atoméw. W przypadkielaza za magnetyzm odpowiedzialna
jest czsciowo zapetniona powitoka 3d w taki sposGle kademu atomowi mimna
przyporadkowa moment magnetyczny [17]. Brak upadkowania dalekiego zagju
powoduje,ze w tych materiatach nie wygiuje anizotropia magnetokrystaliczna, co pozwala
(przy odpowiednim doborze skiadu chemicznego) nekenmie materiatdw bardzo ghkkich
magnetycznie o matym ngeniu pola koercji oraz e pocatkowej przenikalnéci
magnetycznej [18].

Dodatek niemetali (np.: Si) i metali prgejpwych (np.: Ge, Nb, Mo, Cr oraz Co, Ni)
zwigksza zdoln& do zeszklenia masywnych szkiet metalicznych oragprgwia ich
wlasnagci magnetyczne. Przyktadowo dodatek krzemu wptyvea zvickszenie indukcji
nasycenia, zmniejszenie gania pola koercji oraz poprawia zdo#todo zeszklenia
masywnych szkiet metalicznych typu Fe-Ga-P-C-Bi9j |

W literaturze cgsto dokonuje si pordwnania wilasn@i magnetycznych szkiet
metalicznych pod wzgtem ich postaci (tana, pet, piegcien) w stanie bezpwednio po
odlaniu. Autorzy pracy [8] poréwnali efe histerezy magnetycznej masywnego szkia
metalicznego Fg ¢Co7.2Ni7 B9 SisgNb, odlanego w postaci gy i pretow osrednicy 1, 1.5
i 2 mm (rys.5). Badany materiat w postacinigy posiada indukejnasyceniaBs) wynoszaca
1.1 T, natzenie pola koercjiHc) rowne 3 A/m oraz przenikald® magnetycza (u = 16000).
Dla poréwnania indukcja nasycenB) pretdw tego samego szkta metalicznegérednicy
1, 1.5 oraz 2 mm wynosi odpowiedni 1.1, 1.09 i I107

T T T
1.0 FeyCo,.Ni;,B,,,Si,;Nb,

— tasma,B,=1.1T

——— 21.0mm,B,=11T
——- 21.5mm,B,=1.09 T
0.5F —— 220mm,B,=1.07T -

0.5} -

Indukcja magnetyczna, B [T]
o

-400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400
Pole magnetyczne, H [kA/m]

Rysunek 5. Rle histerezy magnetycznej masywnego szkia metsiga
Fes7.6C07.2Ni7 2B19 2Sis gNbs W postaci tamy i pretéw osrednicy 1, 1.5 2 mm [8].

Figure 5. Magnetic hysteresis loops of bulk metadfiass Fe; ¢C0; Ni72B1g Sk gNby in the
form of ribbon and rod with diameter of 1, 1.5 &dm [8].
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Zmiany indukcji nasyceniaBf) badanego materialu w postaci¢igw ttumaczone $
wystepowaniem pola odmagnesowoggo spowodowanego #ugrubdgcia odlanych prébek.
Masywne szkta metaliczne £&Co;Ni7B19SisgNbs w postaci pgtow posiada koercg
0 wartaci ponizej 3 A/m oraz przenikalr$é magnetycza oshgajaca wartas¢ 2100 [20].

Natomiast autorzy pracy [4] badali zmiany ¢z@hia pola koercji dla masywnych szkiet
metalicznych na osnowigelaza w zalenosci od postaci prébki (&ny i preta). Badania
wykazaty rénice w wartdciach nagzenia pola koercji pomdzy probkami
w postaci pgtow i tasm dla szkiet metalicznych o tym samym skiadzie ciegnym (tab.4).

Tablica 4. Natzenie pola koercji dla wybranych szkiet metalicznyth osnowiezelaza
W postaci pgtow i tasm [4].

Table 4. Coercive force of selected Fe-based metgllasses in the form of rods
and ribbons [4]

Natezenie pola koercji
Stop H: [A/m]
Pret Tasma
g=1mm g=0.18 mm
Fe51C010ZrsW4Bog 138 33
F%;[CO]_QZI'5W2szBzc 100 52
FQ31C0102r2_5Hf2.5W2szBzc 330 38

Zmiany wilasnéci magnetycznych zwrane ze zwkszeniem grubai szkiet
metalicznych o tym samym skiadzie chemicznym prélsij wyjasni¢ za pomog réznych
mechanizmow wrod ktérych mana wyr@nic [21]:

» odmagnesowanie wynikgje z duego przekroju prébek,

* niejednorodné&t struktury (mikropustki, fazy nanokrystaliczne nike),
» relaksaag struktury amorficznej,

* napezenia i gcherze odlewnicze,

» chropowaté¢ powierzchni.

R&znice pomédzy wiasnéciami magnetycznymi piécieni i t&m masywnego szkia
metalicznego FAlsGa Py 6:Cs 75B4.65i3 probowano wyjsnic w oparciu 0 rana struktue
domen magnetycznych charakterymaj probki w postaci pidcieni i tédm, co mae by
wynikiem r@nych metod odlewniczych. Natomiast, autorzy pr&3) féznice nagzenia pola
koercji mkdzy amorficznymi pgtami 1 témami wyj@niaja wyskpowaniem napzen
odlewniczych lub maiwoscia wyskpowania krystalitow niewykrywalnych metodami
dyfrakcyjnymi. R@nice wtasnéci magnetycznych wysgpujace pomedzy tamami i petami
szkiet metalicznych magwynikat z wielu czynnikdw. Generalnie nmaioa powiedzié, ze na
zmiany wiasnéci magnetycznych wptywa niejednorodiostruktury amorficznej oraz
szeroko rozumiana technologia szkiet metalicznych.

Autorzy pracy [23] doszli jednak do wnioskie lepsze wiasrgi magnetyczne &m
szkiet metalicznych w poréwnaniu dogfyw wynikap z warunkow chitodzenia. Ze wzglu
na r&nice grubdci rozpatrywanych prébek szybdéochtodzenia tém jest weksza ni pretow
mimo chtodzenia cieklego metalu z szybsiami wigkszymi od szybksci krytycznej.

Nie tylko posté szkiet metalicznych warunkuje wiaswo szkiet metalicznych, ale
odpowiedni dobor sktadu chemicznego. Na rysunkurfegstawiono zestawieniegtp
histerezy magnetycznejgéw szkiet metalicznych kBgCo;ZrsNdsB,o 0 $rednicy 1 mm oraz
Fess.:CrsMo,GayP12Bs sCs 0 srednicy 4 mm. Znacznie lepsindukcjp hasycenials = 1.38 T)
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charakteryzuje sistop FesCo;ZrsNdsB2o w porownaniu do stopu 52CrsMo,GayP:12B5 5Cs
(Bs=0.83T) [24,25].

1.5 T T T

Fe.,Co,Zr,Nd,B,, Pt
— 2=1mm,B,=1.38T /

Fe,..CrMo,Ga,P,B,.C,
—— 2=4mm,B,=0.83T

0.5 -

1.0

-0.5 A

Indukcja magnetyczna, B [T]
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Rysunek 6. Etle histerezy magnetycznej masywnych szkiet metalich Fe-Co-Zr-Nd-B
i Fe-Cr-Mo-Ga-P-B-C w postaci gow [24,25].

Figure 6. Magnetic hysteresis loops of bulk metallglasses Fe-Co-Zr-Nd-B
and Fe-Cr-Mo-Ga-P-B-C in the form of rods [24,25]

Wiasnagci magnetyczne szkiet metalicznych ima jednak ksztaltowa kontrolupc
przebieg procesu ich nanokrystalizacji. Zazwyczhjpoocesu nanokrystalizacji oczekuje si
powstawania nanostruktur odznaezgch s¢ rozna sredna wielkoscia ziarna, co ma
zasadniczy wplyw na fizyczne wiasioo materialu. Jedn z podstawowych wilasioi
magnetycznych  charakteryaaych badany materiat jest jego przenikatho
magnetyczna [26-28].

4. PODSUMOWANIE

Przedstawione wilaska szkiet metalicznych na osnowigelaza uméliwiaja szerokie
zastosowanie tych materiatbw m.in. na rdzenie gtowinagnetycznych, rdzenie
transformatorow mocy i wysokiej egtotliwosci, ekrany magnetyczne, przetworniki i czujniki
magnetostrykcyjne oraz odporne materiaty pokrycioWpracowanie masywnych szkiet
metalicznych na osnowigelaza o wkszych grubéciach probek w poréwnaniu do
klasycznych szkiet metalicznych (odlewanych zazwaycw postaci tém) utatwia take
badanie i opis struktury tych materiatow. Z prakiyego punktu widzenia opis struktury
amorficznej szkiet metalicznych stanowi jednak tredzadanie ze wzglu na ograniczenia
w stosowaniu bezpgecednich metod badawczych, a zak brak dostatecznej wiedzy
literaturowe.
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