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Streszczenie:W niniejszej pracy scharakteryzowano wiasmad parametry szkiet metali-
cznych oraz przedstawiono ich podziat. Opisanadaketod melt-spinningstuzaca do

wytwarzania t&n metalicznych o strukturze amorficznej, ktéiwykorzystano do
wytworzenia tam ze stopu CeFeNb;SiioB14. Przedstawiono take wyniki bada rentge-

nowskich oraz obserwacji mikroskopowych otrzymantam.

Abstract: The aim of the present work was to made metalbssgs ribbons with chemical
compositions CgFeNb,SiioB14. For this purpose literature review about metalfiasses
covering the characterization and classification afmorphous materials was made. The
amorphous structure and phase analysis of studadples was examined by X-ray
diffraction (XRD) and SEM.

Stowa kluczowe:melt-spinning szkta metaliczne, GgFesNbySiioB14

1. WSTEP

Szkila metaliczne to metale lub stopy metali, ktbrgtruktura na skutek dej szybkdci
chtodzenia przechodzi ze stanu ciektego do staamlegss przyjmujc struktug amorficzr.
Sq rodzajem materiatu ftynierskiego posiadagego struktuy posredna pomidzy stanem
statym a cieklym. Cechuje je upadkowanie jedynie najbiszych, gsiadupcych ze solp
atomow. Nie wysipuje w nich pelne prawidtowe rozmieszczenie przesine atoméw jak
w przypadku metali o strukturze krystalicznej. Met#e materiaty amorficzne posiadaj
jednak agregaty (lokalne upadkowane obszary) o wielkoi nieprzekraczagej 1 nm [1+3].
Pomimo duego zainteresowania szklami metalicznymi, wielee&gpv zwhzanych z ich
budows nie zostatlo w petni wygmionych. Wys¢puje kilka hipotez na temat lokalnego
uporzdkowania ich struktury, istnienia tzw. klastrow.aktry atomowe tworz skupiska
atomow o wielkéci do 1 nm [4].
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Struktura amorficzna nie by¢ charakteryzowana przez dwa rodzaje nieumtkawania [5]:

* nieporadek topologiczny,
* nieporadek chemiczny.

Nieporzdek topologiczny spowodowany jestzngmi odlegt@dciami migdzyatomowymi,
co jest skutkiem braku powtarzalnej geometriizelma. Nieporzdek chemiczny natomiast
spowodowany jest przypadkowym rozmieszczeniem pesginych pierwiastkdw chemi-
cznych. Wyrania st takze nieporadek bliskiego i dalekiego zagju, jednak biagc pod
uwag: bliski zastég uporadkowania mana mowé o strukturze identycznej jak przy
materiatach krystalicznych [4,5].

Do opisu struktury szkiet metalicznych mma s¢ postryé¢ funkcja radialnego rozktadu
(ang.radial distribution function RDF). Przy jej pomocy nitiwe jest okrélenie ogélnych
i usrednionych korelacji potaen atomowych, daje ona taé& mazliwos¢ oszacowania liczby
najblizszych gsiadéw i odlegtéci miedzy atomami [3,4]. Wyrzana jest jako prawdopo-
dobienstwo znalezienia siatomu w odlegtéci miedzyr, ar+Jr od srodka atomu odniesienia,
ktory uznany jest zérodek uktadu wspotednych [2+4].

Szkla metaliczne powstgjw procesie szybkiego chtodzenia cieczy metalicGzk&jra
zawiera s zazwyczaj midzy 10+10° K/s. Dziki dodatkom stopowym oraz opracowaniu
nowych technik wytwarzania udatogskwickszy zdolngci do zeszklenia szkiet metali-
cznych uzyskujc w ten sposob masywne szkia metaliczne (BMG). Glkemaliwe jest
otrzymanie BMG z szybkaia chtodzenia rgdu 16 K/s™ [2,6,7].

2. PARAMETRY SZKIEL METALICZNYCH

Szkia metaliczne as stosunkowo nowymi materiatami z dum potencjatem do zasto-
sowania w ranych dziedzinach. Efektywne wykorzystanie mateviesdymagato doktadnego
opisania ich parametréw termicznych oraz termodyoamych a take wtasnéci fizycznych
i chemicznych. Do waych parametréw termicznych opiscych szkta metaliczne zali-
czymy temperatyr topnienia, krystalizacji oraz zeszklenia. Paragndermodynamiczne
stanowi: krytyczna szybké chtodzenia, stabilrié termiczna, zdoln&& do zeszklenia oraz
homologiczna temperatura zeszklenia.

2.1. Parametry termiczne[2,4,8,11]

Temperatura topnienidf;) — jest to temperatura, w ktorej stop zmieniazsifazy statej
w ciekia.

Temperatura krystalizacjiT{) — jest to temperatura, w ktérej rozpoczyna tsiorzenie
fazy krystalicznej przy okéonej szybkdéci nagrzewania. Jest jednym z wyznacznikow
stabilngci termicznej szkta metalicznego.

Temperatura zeszklenid,) — jest to temperatura, w ktorej legkacieczy i ograniczenie
ruchéw atomow g na tyle dae, &z nie istnieje maliwos¢ przemieszczaniagiatomow, a co
za tym idzie tworzenia sistruktury krystalicznej. W wyniku czego po krzegii metalu
rozmieszczenie atomow pozostaje nieupdkpwane jak w cieczy. Temperatura ta nie jest
jednak stata dla danego materiatu, zglena w znacznej mierze od szyk&iochtodzenia (im
wigksza szybké& chtodzenia tym wisza temperatura zeszklenia). Temperatura zeszklenia
zawiera s zazwyczaj w zakresie 0,3+07%.

T, = (0,3—0,5)Ty (1)
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2.2. Parametry termodynamiczng2,4,8,11]

Stabilng¢ termiczna AT,) — parametr ten okfka zdolng¢ danego szkta metalicznego do
przeksztalcania fazy amorficznej w §akrystaliczra. Najczscie] okr&lany jest, jako
stosunek temperatury krystalizacji do temperatapnienia;

Tyx
AT, = = (2)
czasem okrdany jest take, jako r@nica temperatury krystalizacji i temperatury zeenid,
AT, =T, — T, )

Homologiczna temperatura zeszklenid.,§ — jeden z najwaniejszych parametrow
okreslajacych zdolné¢ do zeszklenia danego stopu,4na p opis& wzorem;

_TIg

=22 @

W praktyce przy wartxi T,., okoto 0,25 trudno jest doprowadzilo zeszklenia materiatu
nawet przy szybk@iach chtodzenia sijajacych 13° K/s. Przy wartéci T4 okoto 0,6 mana
uzyska& szklo przy szybkéiach chlodzenia zawierglych st w przedziale 16-10° K/s.
Latwiej jest wic uzyska szkta metaliczne z metali ozszej temperaturze topnienia. Zaktada
si¢, zeé minimalna wart& homologicznej temperatury zeszklenia,), aby uzyskéa szkto
metaliczne, wynosi okoto 0,4 a jej wastowynoszazca minimum 0,66 zapewnia zazwyczaj
catkowite sttumienie zarodkowania [2,8,9].

Krytyczna szybké¢ chtodzenia R.) — jest to najmisza szybk& chtodzenia przy ktorej
zestalony stop ma w pehi struktumamorficzry. Jest wyznaczana €l@iadczalnie na
podstawie badastruktury stopu chtodzonego zzrymi szybkdciami [8].

Zdolnas¢ do zeszklenia (angGlass Forming Ability— GFA) jest bardzo waym
parametrem w procesie wytwarzania szkiet metalicany definiuje zdolné uzyskania
struktury amorficznej w danym stopie. Inzsza krytyczna szybké chtodzenia oraz wksze
gabaryty wytwarzanego elementu tym asya ledzie zdolné¢ do zeszklenia. Zdolsé do
zeszklenia zalg/ od Ty, Ty, Ty. Parametr GFA mana wyrazt wzorem;

Ty
Tyt T ©)
GFA okrgla zaréwno zdoln& do zeszklenia danego stopu jak i termicatabilnge
powstatego szkla metalicznego. Dodatki stopowe arngickszy¢ zdolnag¢ do zeszklenia,
jednak wptywaj zazwyczaj niekorzystnie na niektore wiagrionateriatu [2,8]. Wielosktad-
nikowe stopy spetniage trzy empiryczne zasady przedstawione przez Ifydell]:

* liczba skfadnikow stopu wksza ni trzy,

» roznice wielkagci atomow sktadnikow stopowych gkisze ni 12%,

» ujemne ciepta mieszania sktadnikéw stopowych,

maja duza zdolnag¢ do zeszklenia, nigktemperatug topnienia {y,) oraz dobg stabilng¢
termiczry (AT,).

GFA =

3. PODZIAL SZKIEL METALICZNYCH

Istnieje kilka gtownych podziatow szkiet metalicomy ze wzgidu na sktad chemiczny,
wilasnaci oraz wielkd¢. Wyrdzniamy konwencjonalne szkla metaliczne o niewielkich
rozmiarach oraz szkta masywne zwanez¢éaBMG. Najwaniejszy podziat ze wzgtu na
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sklad chemiczny zostat zaproponowany najpierw p&eanaryana, a naphie, dla szkiet
masywnych przez Inoue [2.4]. Szkla metaliczne ogodlklasyfikuje s¢ wedtug trzech
kategorii (tab. 1). Pierwsza z nich to stop metalu metali z bloku D ukladu okresowego
pierwiastkbw chemicznych (np. Fe, Co, Ni) z jednylub wieloma metaloidami
(pbétmetalami), przy czym 80% masy atomowej twgoatomy metali. Druga grupa to stopy
wytacznie metali przégiowych z bloku D (np. Nb-Ni). Do ostatniej grupglizzap si¢ stopy
powstate z prostych metali (np. Ca-Al).

Tablica 1. Podziat szkiet metalicznych ze weriyl na sktad chemiczny [2,4,11]
Table 1. Distribution of metallic glasses due te thhemical composition [2,4,11]

: Sktadniki .
Oznaczenie - Uwagi
Gtowne Pozostate
W — metal . Bez wzgkdu na ilég¢ metali
- N - niemetal L : |
WgoN2o przegciowy Fe, Co, B C Sip (W) i niemetali (N) proporcja
Ni, Pd T 80/20 musi by zachowana
Ln® iest metalem z Ln® jest metalem z Co najmniej jeden
Ln®Ln®@ : . “| grupy lantanowcéw z pierwiastkow jest
grupy lantanowcow lub innym lantanowcem
M™% jest metalem | M® jest metalem Moze mie wiece! nis dwa
MOM®@ | cd, Cu, Mg, Ni, Nb,| Cd, Cu, Mg, Ni, Nb, skiadeaikij
Pd, Pt, Rh, Sb, Zn, Zr Pd, Zr, Be, Hf, Ti

4. METODA MELT-SPINNING

Metoda melt-spinning jest najczsciej stosowaa techniky wytwarzania szkiet metali-
cznych w postaci tmn. Zostata opracowana przez Roberta Ponda w |41268+1961. Polega
na skierowaniu na powierzcknizewretrzna wirujacego miedzianego walca strumienia
roztopionego stopu (rys. 1). Ciecz metaliczna spadana kben formuje dynamiczne
jeziorko ciektego stopu, ktére btyskawicznie krzepWW ten sposob formowana jestrte,
ktéra pod wptywem dziatania sity ébdkowej odrywa si od powierzchni chiodgcej bebna
i kontynuuje chtodzenie na powietrzu. Struktura,miary oraz jakéc tadm zaleza miedzy
innymi od [2,10,4]:

» predkosci katowej walca chtodzcego,
 cisnienia gazu wyrzucagego ciekty stop,
o ksztalttu i wymiarow otworu dyszy,

» kata padania strumienia cieklego stopu,
» temperatury cieklego stopu,

» atmosfery ochronnej.

5. MATERIAL DO BADA N

Do wytworzenia prébek GeFesNbsSiioB14 wykorzystano chemicznie czyste sktadniki,
z ktorych przy pomocy wagi laboratoryjnej odmieraonawaki. Proces przygotowania
materialu zawieratl przygotowanie stopow gpstych uzyskanych poprzez wielokrotne
przetapianie materialu w piecu indukcyjnym, w tygteramicznym w ostonie argonu.
Nastpnie stop zostat rozdrobniony w celu umieszczeniavdyglu kwarcowym.
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Rysunek 1. Schemat procesu odlewanimmtamorficznych metagmelt-spinning
Figure 1. Melt-Spinning Process

Tasmy wytworzone zostaty za pompmetodymelt-spinnig Strumié roztopionego stopu
CossFesNbsSihoB14 zostat skierowany za pompcsprzonego argonu na powierzchni
wirujacego miedzianegoecbna. Stop zostat ochtodzony w kontakciec¢briem, a nagpnie
oderwany poprzez dziatanie sitysoddkowej (rys. 2). Uzyskanoday amorficzne o skifadzie
chemicznym CgsFesNb,SiioB14 0dlano z pgdkoscia obrotows bebna 400 obr/min i énieniu
gazu 0,6 bara. W wyniku przeprowadzonego eksperiumetizymano prébki o gruloi
0,02 mm (rys. 3).

Rysunek 2. Odlewanieda ze stopuCossFesNbsShoB14 zZa pomoa metodymelt-spinning
Figure 2. Casting of GgFesNb,ShoB14 alloy ribbon by the melt-spinning method
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Rysunek 3. Tana amorficzna ze stopiossFesNb;ShoBi4
Figure 3. The amorphous ribbon from the Co68Fe4NIBERL4 alloy

6. WYNIKI BADA N TASM ZE STOPU CoggFesNb4SiioB14

Po odlaniu témy zostaly poddane badaniom rentgenowskim w celuayfikacji ich
struktury. Rentgenowskanaliz; fazowg wykonano przy pomocy dyfraktometru XRD 7 firmy
Seifert-FPM. Zastosowano promieniowanie charaktgcgsie wykorzystujc lamg; rentge-
nowslky o anodzie Co K i filtr Fe. Parametry pracy lampy rentgenowskieymasity
35 kV / 25 mA. Pomiary wykonano w zakresigtddwym 20 od 3¢ do 9C, co odpowiada
zakresowi odlegkxi migdzyptaszczyznowych g od 0,3456 nm do 0,1266 nm. Pomiary
wykonano metogl krokowa, przy czym dhugé kroku pomiarowego wynosita 0,8420,

a czas zlicze w jednym punkcie pomiarowym 2 s. Rentgenowskaizmdhzowa wykazata
charakterystyczny dla materiatdw amorficznych skigpik dyfrakcyjny (rys. 4).

/

P

Kat odbicia 20 [7]

\ )
- e

Rysunek 4. Dyfraktogram probkisay ze stopu CaFesNbsSiioB14 0 grubdci 0,02 mm
Figure 4. X-ray diffraction patterns of GgesNb,ShoB14 metallic glass in form of ribbons
with thickness of 0.02 mm
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Obserwacje przetomu probek ze stopusgEeNb;SioB14 wykonane na skaningowym
mikroskopie elektronowym wykazatye morfologia powierzchni jest typowa dla materiatow
amorficznych. Przy matych pogkiszeniach zauwg¢ mozna wyrana struktue ,zytkowa”
wzdtuz catego przetomu prébki (rys. 5a). Linie uktagdaj dos¢ regularnie i przebiegajod
gornej do dolnej krawdzi prébki z rana gestascia. Dodatkowo zauwegyé mazna,ze w miae
zblizania s¢ do dolnej powierzchni §my linie zaczynaj si¢ rozszczepi@ na coraz
drobniejsze twora gesto usieciowasp morfologk (rys. 5b).

10 pm EHT = 25.00 kV Signal A = SE2 2pm EHT=25.00 kv Signal A = SE2
WD= f4mm Mag= 1.50 KX — WD= 15mm Mag= 800KX

Rysunek 5. Morfologia przetomustay amorficznej ze stopu GgesNb,SiioB14 (SEM)
Figure 5. SEM micrographs of the fracture morphglad CesFesNSh B4 metallic ribbons

7. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Szkia metaliczne nate do grupy nowoczesnych materiatdwzynierskich. Swoje specy-
ficzne whasnéci zawdziczap odmiennej, w stosunku do tradycyjnych materiatétnykturze
amorficznej. Cechuje siona brakiem idealnego makroskopowegazeifa atoméw, jak ma
to miejsce w przypadku materiatdw krystalicznyctiul&ura amorficzna jest stanemspadnim
miedzy cialem statym, a ciektym. Mizy atomami wysipuja jedynie lokalne povazania. Na
podstawie przeprowadzonych badanozna stwierdzt, iz w wyniku dokonanych préb
odlewania udato siwytworzy tasmy ze stopow CgFeNbsSioB14. Analiza rentgenowska
wykazala, ze otrzymana tana charakteryzuje @istruktun amorficzra. Badania frakto-
graficzne té&m ujawnity, charakterystycandla struktury szklistej zytkowa” morfologie
powierzchni przetoméw.
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