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StreszczenieW pracy przedstawiono wyniki baglatruktury, stabilnéci termicznej, zdolngi

do zeszklenia (GFA) i wkaiwosci magnetycznych masywnego szkta metalicznego (BMG)
Fey;sCoNizB1oSisNby. Probki do badastanowity pety o trzech ranych érednicachp 1,5, 2,5

i 3,0 mm wytworzone metadodlewania dinieniowego (pressure die casting) do miedzianej
formy. Stabilné¢ termiczry i wskanik GFA masywnych szkiet metalicznych, z@ane
odpowiednio z temperaturzeszklenia (J), temperatur krystalizacji () i obszarem cieczy
przechtodzonej AT,=Tx-Ty) okreSlono, opieragc sk na analizie krzywych uzyskanych
z zastosowanej #aicowej kalorymetrii skaningowej (DSC — ang. Difatial Scanning
Calorimetry). Temperatgr Curie badanych ptdw okr&lono na podstawie wynikoOw
otrzymanych metad DSC. Badania struktury prébek w postaci etfw stopu
FeysCo:NizB1oSisNbs prowadzono metaed rentgenowskiej analizy fazowej oraz metod
obserwacji metalograficznej, przy zyciu mikroskopii $wietlnej. Badania wiasroi
magnetycznych wykonano za pomamagnetometru wibracyjnego VSM. Odlane masywne
szkio metaliczne (BMG) wykazuje dobre wtascianagnetycznie mkkie.

Abstract: In the present paper the structure, thermal gtghglass forming ability (GFA) and
magnetic properties of £0,,Ni;B1oSisNbs bulk metallic glass (BMG) was investigated. The
investigated samples was cast as rods with thfeseht diameterg 1.5, 2.5 and 3.0 mm were
prepared by the pressure copper mould casting ihefhloermal stability, GFA indicator
associated with the glass transition temperatugg, @rystallization temperature (T and
supercooled liquid regionAT,=Tx-Tg) was examined by differential scanning calorimetry
(DSC). The Curie temperature of investigated glasdg was determined from results obtained
by DSC method. The structure study of thes€e,,Ni;B1sSisNbs samples in rod form, the X-
ray diffraction (XRD) methods and by metallograpblservation with light microscopy were
used. The magnetic properties of the rods were aghtoy the vibrating sample magnetometer
(VSM). The cast BMG exhibit good soft magnetic pujes.

Stowa kluczowe masywne szkia metaliczne, struktura, stalgntermiczna, wiasrni
magnetyczne
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1. WSTEP

Masywne szkia metaliczne (BMGs — ang. Bulk MetalBtasses) to metale lub stopy
metali, ktére przy zastosowaniu odpowiedniej szybkachtodzenia podczas odlewania
przechodz ze stanu cieklego w stan staly o strukturze ammméj. BMGs na osnowie Fe
I Co w ostatnim 20-leciu stanoavobiekt licznych badapodstawowych jak i aplikacyjnych.
Szkia metaliczne znajdujzastosowania w wielu sektorach wspoétczesnej gaskodm.in.

w przemyle elektrotechnicznym, elektronicznym, lotniczym w coraz to nowszych
segmentach rynku. O mlovosci zastosowa szkiet metalicznych decydujich wiasndci,
takie jak dua wytrzymald¢, duza twardg¢ i rezystywndé, odporngéé¢ na korozg i scieranie.
Szkia metaliczne na osnowie Fe i Co z uwagi navighsnagci magnetycznie mkkie,
znalazly zastosowanie m.in. jako rdzenie gtowic netgcznych, rdzenie transformatorow
wysokiej mocy i czstotliwosci, przetworniki i czujniki magnetostrykcyjne [1], 2 takze jako
materialy cechuce st dwza twardccia i wytrzymaltacia, m.in. jako elementy maszyn
i urzadzen do obrobki powierzchni [1, 3].

Waznym czynnikiem w badaniu i projektowaniu nowychistzknetalicznych jest zdolsé
do zeszklenia (GFA — ang. Glass Forming Abilitygylc mozliwos$¢ przeciwdziatania
zarodkowaniu i wzrostowi krysztatéw. Do tej poryenistalono jednej definicji, opisigej
GFA. Nadal stosuje siwiele wskanikow okrelajacych GFA [4,5]. M@na wyr&ni¢ cztery
kryteria. GFA: wskaniki temperatur charakterystycznych, wghkiki dotyczice czynnikéw
strukturalnych, wskaniki oparte na modelu Miedema i wgkaki bazupce na ukladach
rownowagi fazowej [5]. Do wskaikéw temperatur charakterystycznych ina m.in.
zaliczy¢: zakres cieczy przechtodzon&jl, oraz zredukowapntemperatuy zeszklenia .
Najlepsze wskaniki GFA wykazup stopy na osnowie Zr oraz Pd. Stopy na osnowie Pd
chtodzone z szybkeia 10" KS' mog uzyskiwa maksymaln krytyczry srednic probki
@nax rzedu 70 mm [6]. Gorszymi wskaikami GFA cechyj si¢ stopy na osnowie Fe, co
niestety znacznie ogranicza atiwosci zastosowania ich jako materiatow konstrukcyjnych
W zwiazku z tym naukowcy, ktorzy analizugachowanie szkiet metalicznych na osnowie Fe,
koncentruj sic na zbadaniu poszczegoélnych czynnikéw, ktére anegtywac na popraw
wskaznikbw GFA przy zachowaniu zaréwno dobrych wiasmnowytrzymatagciowych jak
I wkasnaci magnetycznie mkkich.

Stopy na bazie Fe zawiegeg dodatek Y- oraz Er- wykaaugdobre wskaniki GFA.
Wytrzymatai¢ tych stopow siga 3000 MPa [1]. Kolejne badania prowadzone byky kgiem
poszukiwania ferromagnetycznego masywnego stopua smketalicznego na bazie Fe
wykazupcego dua wytrzymalad¢, przy zachowaniu plastyczém, jak rownie dobrych
wiasnaci magnetycznie mkkich. Udato st wytworzy¢ masywne szkto metaliczne (Fe, Co)—
B-Si—Nb wykazujce bardzo dia wytrzymatad¢ nasciskanie, sigajpca 4000MPa [4]. W celu
uzyskania lepszej plastyczuod ostatnio prowadzone asbadania na stopach [(Fe
yCONiy)o.78B0.2Si0.0506Nbs, Ktore wykazug pofaczenie dobrej GFA, jak rowniedobrych
witasnagci magnetycznie mgkkich oraz duej wytrzymatagci (Tablica 1). Wyniki bada
prowadzonych przez Inoue wykazaly, z i masywne szkio metaliczne
[(Fep sCapy 1Nig 1)0,7980.2Si0 05 96N b4 charakteryzuje sibardzo wysok wytrzymaitacia, skgapca
okoto 4000 MPa, rzeczywistym odksztatceniem ¢ggstym wynoszcym 0,005% oraz
z dobrymi wiasnéciami magnetycznie rgkkimi [7-9].

Ze wzgkdow natury poznawczej, jak rowaiepotencjatu meliwosci praktycznego
zastosowania magnetycznie c¢hkich szkiet metalicznych, istnieje potrzeba badani
i analizowania ich struktury i wkaskd. W niniejszym artykule przedstawiono wyniki bada



Struktura, stabilngé’ termiczna, wskaik GFA i wkasnéci magnetyczne... 53

struktury, stabilnéci termicznej, wskanika GFA oraz wlasn@i magnetycznych masywnego
szkta metalicznego Fe-Co-Ni-B-Si-Nb, ktérego prekuem byt stop | (gfy w tablicy 1)
wytworzony przez Inoue i jego wspotpracownikow [[7-9

Tablica 1

Maksymalnasrednica (may, Stabilnd¢ termiczna: (), GFA: @ATyx), (T¢/Tm), wiasndci
magnetyczne: temperatura Curie:),Tindukcja nasycenia | pole koercji (H) i wlasndci
mechaniczne: twardé Vickers’a (H), modut Young'a (E), wytrzymakd nasciskanie ),
rzeczywiste odksztalcenie spyste €:p) szkiet metalicznych: [(Re$Bo.1550.196Nbs (1),
[(Fen.8C0.1Nio.1)0.7580.2Si0.05 96N b4 (11). [(Feo.6C0.1Ni0.3)0.78B0.2Sl0.05 96N b4 (,

[(FSF.BCOO.zNio.2)0.7550.23io.05]96Nb4 (IV), [(Feo.6C0n.3Nio.1)0.75B0.2Si0.05 96N b4 (V) [8]
Table 1

Maximum diametergnay), thermal stability: (F), GFA: Ty), (T¢/Tm), magnetic properties:
Curie temperature (), saturation magnetization g} coercive force (k) and mechanical
properties: Vickers hardness (HYoung’s modulus (E), compressive fracture stier(gi),
compressive true elastic strain &f) of the cast (Fe/BoisSboeN (1),
[(Feo.eC.1Nlo.1)0.7580.2Sk.0d 96Ny (). [(Feo.6C.1Nlio.3)0.78B0.2Sh.09 96Ny (1,

[(Feo.6C0n.2Nig.2)0.7580.2Sk.0d 96Nty (1V), [(Feo.6C0n.aNio.1)0.7980.2Sk.0d 96Nl (V) glassy alloys
prepared from high purity materials [8]

Stop ‘ Srednica | Stabilng¢ termiczna i GFA| Wiasndci magnetyczne | Wiasndgci mechaniczne
Brax Ty AT, Ty T Tc R He H, E G &p
mm K K K T Alin? GPa | MPa
I 15 832 45 0.611 | 593 1.20 3.7 1060 175 3250 | 0.001
I 2.5 818 55 0.606 | 613 1.10 3.0 1230 208 4225 | 0.005
11} 3.0 792 60 0.608 | 554 0.80 25 1170 205 4070 | 0.004
\Y; 4.0 800 65 0.611 | 598 0.86 2.5 1210 210 4160 | 0.002
\Y; 4.0 813 65 0.613 | 643 0.90 2.0 1240 210 4200 | 0.002

2. MATERIAL DO BADA N | METODYKA BADAWCZA

Badania eksperymentalne przeprowadzono na probkagwostaci pgtow odlanych ze
stopdw na osnowigelaza i kobaltu o sktadzie chemicznym 4eo,,NizB1oSisNb, (% at.).

Otrzymanie materialu badawczego obejmowato dwa yetgmzygotowanie stopu
wstepnego oraz wytworzenie gow szkiet metalicznych. Stopy wgine przygotowano przez
nawaenie sktadnikow stopowych oraz kilkukrotne przedajpe metod indukcyjm w tyglu
ceramicznym AJOs;, w ostonie argonu. Stopy wepine wybranych szkiet metalicznych
wytworzono na bazie czystych pierwiastkowetlPrdo bada wytworzono metogl odlewania
cisnieniowego (pressure die casting) do miedzianemyo10]. Prty uzyskane w tym
procesie mialy ksztalt zhibony do walca. Przgjo, ze analizowany przekrdj giow jest
kotowy o odpowiednich, ekwiwalentnyéhednicachp 1,5, 2,51 3,0 mm.

Mikrostrukture pretéw stopu FgCoNizB1oSisNb, zbadano metad rentgenowskiej
analizy fazowej oraz metqibserwacji metalograficznej, przyyciu mikroskopiiswietlne;.
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Rentgenowsk analiz fazowg jakosciowa badanych tam i pretow wykonano w geometrii
Bragg-Brentano. Badania rentgenograficzne analingefa prébek przeprowadzono przy
uzyciu urzadzenia FPM XRD 7 firmy Seifert, stoagj filtrowane promieniowanie lampy
0 anodzie kobaltowej, zasilanej nagpem 40 kV, przy nateniu padu zarzenia 30 mA.

Stabilnag¢ termiczra, wskanik GFA, a take temperatuwr Curie badanych ptow
okreslono na podstawie wynikéw otrzymanych metadznicowej kalorymetrii skaningowej
(DSC — ang. Differential Scanning Calorimetry), yrazybkdci nagrzewania 0,1 K.
Pomiary DSC zostaly wykonane naadzeniu STA 449 F3 Jupiter firmy NETZSCH. Proces
odbywat s¢ w atmosferze ochronnej argonu. Stabithotermiczna zwjzana jest
z temperatuy zeszklenia (J - pocatek endotermicznego piku poprzedgago efekt
krystalizacji) i temperatuar krystalizacji (T, - pocatek egzotermicznego piku zawanego
Z przefciem stopu w stan krystaliczny). Na podstawie tywaglkosci okreslony zostat obszar
cieczy przechtodzone AT =Tx-Tgy) przyjmowany jako wskanik GFA.

Badania wlasnai magnetycznych wykonano za pomomagnetometru wibracyjnego
VSM (ang. vibrating sample magnetometer) 7301 firtAKESHORE. Statyczne gle
histerezy magnetycznej mierzono w zakresie indukeggnetycznej magnesugj (4oH) od 0
do 2 T. Z analizy uzyskanycketti histerezy wyznaczono polaryzaagnagnetycza nasycenia
-1

3. WYNIKI BADA N | ICH OMOWIENIE

Wyniki bada struktury prébek w postaci ggdw o srednicache 1,5, 2,5 i 3,0 mm stopu
FeysCooNizB1gSisNbs wykonane przy gyciu rentgenowskiej analizy fazowej, jak rowhie
metody obserwacji metalograficznej, przyzyciu mikroskopii swietlnej, przedstawiono
odpowiednio na rys. 1 i 2. Uzyskane dyfraktogramgy ktorych wysipuja szerokie maksima
(rys. 1) potwierdzaj stan amorficzny badanych probek. Wgstwanie amorficznej struktury
pretéw o srednicachg 1,5, 2,5 1 3,0 mm ze stopu 5€0,2Ni7B1oSisNb, potwierdzag wyniki
bada mikroskopii swietlnej, ujawniagce ich gtadk, metalicznie lustrzan powierzchng
(rys. 2a, b, c).

Wyniki bada rdéznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) dla prébekiomsu
FersCooNi7B1gSisNb, przedstawiono na rys. 3a, b,Z przebiegu krzywych DSC okdleno
charakterystyczne temperatury, zmane ze stabilrgia termiczry: zeszklenia §, pocatku
krystalizacji Ty1 stopu oraz wskanik zwiazany ze zdolngia do zeszklenia GFANT =TTy
— zakres wysjpowania cieczy przechtodzonej).

Temperatury pociku krystalizacji - T, probek pobranych z ¢gbw o srednicachg 1,5,
2,51 3,0 mm, wynosgodpowiednio 828, 827 i 826 K (rys. 3a, b, ¢). Zerestemsrednicy
pretdbw obserwuje si nieznaczny spadek temperatury ZTwartgci 828 do 826 K. Warkei
temperatur zeszkleniay T zakreséw wysgpowania cieczy przechtodzonepTy dla probek w
postaci pgtéw o srednicachg 1,5, 2,5 i 3,0 mm wynogzodpowiednio: | = 794 K, ATy =
34 K (rys. 3a)Tg = 790 K,ATx =37 K (rys. 3b)Tg = 797 K,ATx= 29 K (rys. 3c).
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Rysunek 1. Dyfraktogram stopu &€0,2Ni7B1oSisNbs w postaci pgtéw o srednicache 1,5,
2,513,0 mm

Figure 1. X-ray diffraction patterns of thEe,;3sCoNi;B1oSENb, alloy in rod form with
a diameter of 1.5, 2.5 and 3.0 mm

a) b) C)

Rysunek 2. Obrazy struktury na przekroju poprzeozpwtdéw o srednicachp 1,5 (a), 2,5 (b)

i 3,0 mm (C) ze stopu 6 0,oNi7B19SisNb,

Figure 2. Optical micrographs showing the transeersoss sections after etching the rods
with a diameter of 1.5 (a), 2.5 (b) and 3.0 mmafcthe FasCoy2NizB1osSEND, alloy

Wartdsci temperatur Curie - d dla probek ze stopu E€£0,0NizB19SisNbs w postaci
pretbw osrednicach@ 1,5, 2,5 i 3,0 mm wynogzodpowiednio: 652K, 650K i 655K.
Podobne  wartwi T4=813K i Tc= 643K zaobserwowano dla  stopu
[(Fen.6Cap.3sNio.1)0.7580.2Si0.09 96N b4 W postaci pgta osrednicy@4 mm [8, 11].

Wyniki badan wlasndgci magnetycznych (polaryzacji magnetycznej nasyeni J)
uzyskane przy zyciu magnetometru wibracyjnego VSM przedstawiggtle histerezy,
zamieszczone narys. 4. Wadbpolaryzacji magnetycznej nasycenia «bddanych mtow
wynosz 1,07, 1,22 1,18 T dla giéw osrednicach 1,5, 2,5 3,0 mm.



56 S. Lesz, R. Nowosielski

a) b)
o] p o
g 0,2 D 0.2 4
z £
8 G 0.1
0,0+ 8
] T T T T T T T T T T T T T T T T T 01 b TI
Temperatura [IK] 200 I mln I snln ‘ ﬁén I mln ‘ snln I an‘n I1nlnn I 11|nn I 1200
Temperatura [K]
C)
b Rysunek 3. Krzywe DSC uzyskana dla
. m_' pretébw o srednicachg 1,5 (a), 2,5 (b) i 3,0
R mm (c) ze stopu RECONi7B1gSisNbs.
wos| = Szybkd¢ nagrzewnia 0,1 §*
2 Figure 3. DSC curves of the of the
E 2004 FeysC0,0Ni7B1oSisNb, rods with diameter of
o 15 (@), 2.5 (b) and 3.0 mm (c) of the
O o5 FessCoNizB1oSEND, alloy. A heating rate
of 0.1 K&*

300 400 500 &0n 700 ano ang 1000 1100
Temperatura [K]

1,24

—=+— ¢1.5mm
—-— ¢2.5mm
—+— ¢3.0mm

0,8
0,4

0,0

rM [T]

041

.0,3.'

20 45 40 05 00 05 10 15 20
B H [T]

Rysunek 4. Btle histerezy zmierzone w temperaturze pokojowey pnaksymalnej indukciji
magnetycznejioH=2 T dla probek stopu E££0,,Ni7B1oSisNbs postaci pgtow o srednicach
1,5,2,5i3,0mm

Figure 4. Room temperature magnetic hysteresisdaopasured at a maximum magnetic
induction of (ipgH=2 T for samples of thée3C0Ni;B1sSisNb, alloy in rod form with

a diameter of 1.5, 2.5 and 3.0 mm
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Wyniki bada stabilndgci termicznej, GFA oraz wlasdo magnetycznych masywnego
szkla metalicznego E€00Ni7B1sSisNb, zestawiono w tablicy 2. Uzyskane édavosci
magnetyczne pozwalgj zaklasyfikowg badane szkio metaliczne do materiatdw
magnetycznie ngkkich i prognozuyy o maliwosci jego zastosowania na magnetowody dla
wielu podzespotow elektronicznych i energetycznych.

Tablica 2. Wyniki bad& stabilndgci termicznej (T, - temperatura zeszklenia, Ttemperatura
krystalizacji), GFA QATx - obszar cieczy przechtodzonej) oraz widsnanagnetycznych
(Tc — temperatura Curie,s J- polaryzacja magnetyczna nasycenia) masywnegéa szk
metalicznego FECo,,Ni7B1sSisNbs w postaci pgtéw osrednicachp 1,5, 2,51 3,0 mm

Table 2. Results of thermal stability (T the glass transition temperaturex F the
crystallization temperature), GFAAT - the temperature interval of the supercooled itiqu
region) and magnetic propertiesd - the Curie temperatures J the saturation induction)
of the bulk glassy ReC0,,NizB1oSENb, rods with diameter of 1.5, 2.5 and 3.0 mm

Srednica, Stabiln@ termiczna i wskanik GFA Wiasndci magnetyczne
q, Tg, Tx, ATX:TX—Tg, Tc, Js,
mm K K K K T
1,5 794 828 34 652 1,07
2,5 790 827 37 650 1,22
3,0 797 826 29 655 1,18
4. WNIOSKI

Na podstawie uzyskanych wynikéw badmazna stwierdzt, ze badane masywne szkto
metaliczne FgCao,:Ni7B1oSisNbs wykazuje:

» Stabilng¢ termiczry (temperatury pocitku krystalizacji - & wynosa odpowiednio 828,
827 i 826 K dla pgtow o srednicache 1,5, 2,5 i 3,0 mm. Ze wzrostetnednicy petow
obserwuje s nieznaczny spadek temperatury. Wartdci temperatur zeszkleniag Tla
pretéw osrednicachp 1,5, 2,5 i 3,0 mm wynogodpowiednio: § = 794, 790, 797 K.

« Korzystny wskanik ATy, zwiazany ze zdolngia do zeszklenia GFA, wynoszy od 29 do
37K;

» Dobre wiasnéci magnetycznie mkkie. Wartgci polaryzacji magnetycznej nasycenias— J
i temperatur Curie - d badanych ptéw o srednicach 1,5, 2,5 13,0 mm wynasz
odpowiednio: 1,07 T i 652K, , 1,22 T i 650K oraz@T i 655K.
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