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Prefata

Lumea materialelor metalice a cunoscut o transformare semnificativa
incepand cu anii ’60, odatd cu descoperirea posibilitdtii de a obtine aliaje
metalice in stare amorfa prin racire rapida din stare de topiturd. Aceasta
descoperire a deschis un nou domeniu de cercetare, materialele amorfe
atragand un interes stiintific deosebit datoritd proprietatilor lor remarcabile:
rezistentd mecanica ridicatd, comportament magnetic exceptional, rezistenta
crescutd la coroziune, etc. In ultimele decenii, dezvoltarea unor metode
alternative de sinteza, distincte fatd de racirea rapida din topiturd, precum
alierea mecanica sau macinarea mecanica, a extins considerabil domeniul de
aplicabilitate al acestor materiale si a deschis noi directii de cercetare.

Prezenta lucrare isi propune sd prezinte obtinerea si caracterizarea
materialelor amorfe pe baza de fier sau cobalt, douad sisteme metalice de
referintd In cercetarea academicd si cu potential ridicat pentru aplicatii
industriale de ultimd generatie. Alegerea acestor sisteme nu este
intamplatoare: aliajele cu baza Fe sau Co oferd o combinatie unicd de
proprietati magnetice, mecanice si chimice, ceea ce le recomandd pentru
utilizari avansate In domenii precum aplicatiile structurale, tehnologiile de
detectie (senzori) sau dispozitivele biomedicale.

Cartea oferd o perspectiva coerenta si actualizatd asupra intregului
lant stiintific implicat in studiul acestor materiale — de la fundamentele
teoretice ale starii amorfe si mecanismele de formare a sticlelor metalice, pana
la analiza structurii la scara atomica, a proprietdtilor magnetice, a stabilitatii
termice si a cineticii proceselor de cristalizare. De asemenea, sunt prezentate
comparativ particularitatile acestor aliaje in functie de metoda de obtinere —
aliere mecanica sau racire rapida pe disc rotitor de cupru — evidentiind
influenta procesului de fabricatie asupra comportamentului fizico-chimic al
materialului rezultat.

In capitolele III si IV sunt integrate, intr-un cadru general, rezultatele
cercetarilor realizate in cadrul proiectului de cercetare PN I1I-RU-TE-2012-3-
0367, intitulat ,,Pulberi §i miezuri magnetice moi amorfe cu baza fier si cu
baza cobalt obtinute prin aliere mecanica si sinterizare in plasma”, finantat
de Autoritatea Nationald pentru Cercetare Stiintificd din Roméania — CNCS,



prin Unitatea Executivd pentru Finantarea Invatimantului Superior, a
Cercetarii, Dezvoltarii si Inovarii (UEFISCDI).

Aceastd lucrare se adreseaza studentilor, doctoranzilor si
cercetatorilor interesati de aprofundarea cunostintelor privind materialele
amorfe pe baza de fier si cobalt, precum si inginerilor implicati in dezvoltarea
si aplicarea acestora 1n solutii tehnologice avansate.

Cluj-Napoca, 2025 Bogdan Viorel Neamfu



Cuprins

Capitolul I Materiale amorfe: notiuni si principii fundamentale........................
L1 Structura amorfa. ... .....oeiiitinit i
1.2 Scurtd istorie a dezvoltarii materialelor cu structura amorfa ................
1.3 Conditii esentiale pentru obtinerea materialelor amorfe......................
1.4 Clasificarea aliajelor amorfe din punct de vedere al compozitiei

CRIMICE. ..ot
1.4.1  Aliaje metal-metaloid...........coovviiiiiiiiiiii e
1.4.2  Aligjemetal-metal.............coooiiiiiiiiiii e

1.5 Bibliografie.........ccooviiiiiiiiii e e
Capitolul I1. Metode de obtinere a materialelor amorfe

2.1 INOAUCETE. ...ttt e

2.2 Clasificarea tehnicilor de obtinere a materialelor amorfe..............c.c.o.......

2.3 Metode de obtinere din stare de VApOTi........cccvevveevervieceerieeeerienieeresreeeeenns

2.4 Metode de obtinere a materialelor amorfe din stare lichida......................
2.4.1 Racirea rapida pe disc rotitor de Cupri.........ccevveeveerierreeceesveenene
2.4.2  Metoda extractiei din tOPItUTA.........ccevrecreeiecienrieiere e eee e
2.4.3  Turnarea I Matritd de CUPIU......cceeveeeeviierieeeieereeseesive e eeie e
2.4.4  Turnarea cu presiune MNalta...........cccoeeveeviieriieriienieenee e
2.4.5  Turnarea Prin aSPIrare........ccecveeeeveesreesvessueerseesseessessseesessssesssenns
2.4.6  CAlIrea TN APA..c.uiereeeieeiiieiiesieeete et e stesreeereeseessesseesseesssessseans
2.4.7  Obtinerea pulberilor amorfe prin pulverizare sau atomizare.......

2.5 Metode de obtinere din stare SOlIda.........ccceeevierieeiieeiiiiiiece e

2.5.1  Amorfizarea materialelor prin deformare plastica severa si
IMPIANtaAre I0MICE. ... eovivireeieirieeieseeeeei et

2.5.2  Amorfizarea materialelor prin tehnici de mecanosinteza............
2.5.2.1  Aparatura specifica tehnicilor de mecanosinteza.......
2.5.2.2  Obtinerea aliajelor prin mecanosinteza......................
2.5.2.3  Principalii parametri ai mecanosintezei

2.6 Bibliografie......cccovieiieiiieiieieet e

Capitolul ITI. Materiale amorfe cu baza Fe obtinute prin aliere mecanica si
racire rapida

3.1

3.2

Pulberi amorfe cu baza Fe - Fe75S120Bs (at.90)..cccvveverieviiieeeceee
3.1.1  Obtinerea aliajului amorf prin aliere mecanica..............cccuennee.e..

3.1.2  Influenta agentilor de control asupra amorfizarii aliajului..........

3.1.3  Morfologia si omogenitatea compozitionald a pulberilor............

3.1.4 Influenta substitutiilor asupra amorfizarii si caracteristicilor
aliajului Fe75S115sBsMs (M = Ti, Ta, Z1).c.cocoveeveernniieierninnens

3.14.1 Caracterizarea structurala a pulberilor Fe;5S115sBsMs
3.1.4.2  Morfologia si distributia granulometrica a pulberilor
3.1.4.3  Stabilitatea termica a aliajelor.........ccccoeceeveerenennenn
3.1.44  Proprietatile magnetice ale aliajelor.........c...ccceueeeee.
Obtinerea aliajului in stare amorfa prin racire rapida...........coceceeevevrennnn
3.2.1  Caracterizarea structurala a benzilor amorfe de Fes5SixBs.........
3.2.2  Stabilitatea termica si cinetica de cristalizare a benzilor amorfe

3.2.3  Caracterizarea magnetica a benzilor amorfe.............cccecvvereenens

3

62
62
64
65
67
69
70
71



3.2.4  Benzi amorfe de tipul Fe;5sS1;sBsMs (M = Ti, Ta, Zr)................. 76
3.3 BibliOGIafie....ccueouieieiieiieieiieett ettt enans 80
Capitolul IV. 4. Materiale amorfe cu baza Co obtinute prin aliere mecanica si
ricire rapida 83
4.1 Pulberi amorfe cu baza Co - Co70FesNi2Si15Bo (at.%0)...ccvvevvvereeiierienenen 84
4.1.1  Obtinerea aliajului amorf prin aliere mecanica..........c..ccccecevueneene 85
4.1.2  Morfologia si omogenitatea compozitionala a pulberilor............ 88
4.1.3  Stabilitatea termica si cinetica de cristalizare a aliajului amorf 90
4.1.4  Caracterizarea magnetica a aliajului amorf............c.ccoeevveveieenens 94
4.1.5 Influenta substitutiilor asupra amorfizarii si caracteristicilor
aliajului Co-Fe-Ni-Si-B-M (M = Zr, Ti) 97
4.1.5.1 Caracterizarea structurala a pulberilor Co-Fe-Ni-Si-B-M
(M= Z1, T1) ettt 97
4.1.5.2 Stabilitatea termica a pulberilor amorfe Co-Fe-Ni-Si-B-
M (M = Z1, T1) ottt 100
4.1.5.3 Caracterizarea magnetica a pulberilor amorfe Co-Fe-Ni-
Si-B-M (M = ZI, T1).eetiiieieieeeees et 103
4.2 Obtinerea aliajelor amorfe cu baza Co prin racire rapida..........ccoeeeeenee. 105
4.2.1  Caracterizarea structurald a benzilor amorfe............ccccccceeeeennenne. 105
4.2.2  Stabilitatea termica a benzilor amorfe............cocooeeiiriiienennnnne 197
4.2.3  Caracterizarea morfologica si compozitionald a benzilor
1100 10) o (=T SRSPR ST 109
4.2.4  Caracterizarea magnetica a benzilor amorfe............ccceccvveereennenn. 112
4.3 BiblIOGIafiC....cicciieiieiiieieeie ettt e e 116



Aliaje amorfe cu baza Fe si Co obtinute prin aliere mecanica si racire rapida

Capitolul I

MATERIALE AMORFE:
NOTIUNI SI PRINCIPII FUNDAMENTALE



Aliaje amorfe cu baza Fe si Co obtinute prin aliere mecanica si racire rapida

1. Materiale amorfe: notiuni si principii
fundamentale

1.1 Structura amorfa

In mod traditional, solidele sunt impartite in doud mari categorii, in
functie de caracteristicile structurii lor cristalografice: materiale cristaline si
materiale amorfe. Materialele cristaline se disting printr-o organizare atomica
periodica, regulata, in toate cele trei directii ale spatiului, pe distante lungi.

Spre deosebire de materialele cristaline, care prezintd o structurd atomica
ordonatd pe distante lungi, materialele amorfe sunt caracterizate prin lipsa
ordinii pe distante lungi. Cu toate acestea, aranjamentul atomilor in interiorul
unui material amorf nu este unul complet aleatoriu, caracteristic acestor
materiale fiind existenta unei ordini cristalografice, dar pe distante scurte
(atomii isi mentin vecinatatile imediate). Aceasta structurd, cu ordine
cristalograficd pe distante scurte, confera materialelor amorfe proprietati
fizice, chimice si mecanice interesante pentru o serie largd de aplicatii.

Material CRISTALIN Material AMORF
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Figura 1. Aranjamentul atomilor In cazul materialelor cristaline si a

materialor amorfe.

Materialele amorfe sunt cunoscute si utilizate Incad din antichitate, chiar
daca natura lor fizico-chimica nu era inteleasa in acele vremuri. Un exemplu
reprezentativ este obsidianul, o sticla vulcanica naturala, care se formeaza
prin racirea rapidda a lavei vulcanice. Aceastd racire rapidda impiedica
ordonarea atomilor si formarea cristalelor, rezultand o structurd amorfa.
Acesta a fost utilizat de civilizatiile preistorice pentru a confectiona arme
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(varfuri de sageti sau cutite) si diferite unelte tdioase datoritd duritatii sale
deosebit e mari.

Primele indicii cu privire la producerea intentionatd a materialelor
amorfe dateazd din jurul anului 3000 1.Hr., in Mesopotamia si Egipt, cand
sticla silicioasd se producea prin topirea amestecurilor de nisip (Si02) si
carbonat de sodiu (Na2COs)

Abia 1n secolul al XIX-lea au aparut primele studii stiintifice care au vizat
o intelegere mai profundd a materialelor amorfe, respectiv descrierea
stiintificd a sticlei. O contributie semnificativd o constituie lucrarile lui
Tammann, care a studiat proprietatile termice si structurale ale sticlei.
Cercetarile respective au demonstrat ca sticla nu este un solid cristalin cu
defecte, ci un tip particular de solid cu structurd dezordonata.

Un moment important in ceea ce priveste intelegerea naturii materialelor
amorfe il constituie publicarea lucrarii ,,The atomic arrangement in glass” in
1932 de catre Zachariasen [1]. El a postulat ca o sticla anorganicd, cum este
Si0., formeaza o retea atomica continud, in care fiecare atom de siliciu este
legat covalent de patru atomi de oxigen, dar fard simetrie pe distante lungi.
Aceasta teorie explicd ordinea pe distante scurte si dezordinea pe distante
lungi, fiind valabila si in zilele noastre pentru majoritatea sticlelor oxidice.

0:Si
0:0

Figura 2. Structura silicei (SiO2) in stare cristalina si stare amorfa [2].

Un alt moment important, care a impulsionat dezvoltarea materialelor
amorfe, a avut loc in anul 1960, cand Pol Duwez si colaboratorii sdi de la
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California Institute of Technology (Caltech) au reusit, pentru prima data, sa
obtind un metal (aliaj) In stare amorfa. Acestia au impiedicat formarea retelei
cristalografice a unui aliaj Au—Si (Au—25 at.% Si) prin utilizarea unui proces
de racire extrem de rapida, cu o viteza de aproximativ 10¢ K/s. Aliajul a fost
solidificat din stare lichida la aceasta viteza racire, rezultand un material cu
structura cristalografica dezordonata, cunoscut astazi sub denumirea de sticla
metalicd (metallic glass) [3]. Aceste cercetdari au demonstrat faptul ca
metalele, in stare solidd, nu trebuie neaparat sa posede o structurda
cristalografica ordonata si ca, in conditii cinetice adecvate, cristalizarea poate
fi suprimata. Acest lucru permite ,,inghetarea” dezordinii atomice specifice
starii lichide, rezultind un material solid care nu prezintd ordine
cristalografica pe distante mari, ci o configuratie dezordonatd, caracteristica
starii amorfe. Materialele obtinute de Pol Duwez nu doar cd prezentau o
structurd fundamental diferitd, dar evidentiau si proprietdti mecanice,
magnetice si chimice remarcabile, cum ar fi duritatea ridicata, elasticitatea
sporita si rezistenta la coroziune.

Datorita proprietatilor remarcabile ale materialelor amorfe, care le fac
deosebit de atractive pentru o gama larga de aplicatii tehnologice, cercetarea
in acest domeniu a evoluat semnificativ pe doud directii principale:

(1) dezvoltarea de noi tehnologii de obtinere si prelucrare a
materialelor amorfe;

(i1) conceperea de noi compozitii de aliaje amorfe, care sd permita
obtinerea structurii amorfe la viteze de racire din ce In ce mai reduse.

Dezvoltarea acestor directii a facilitat obtinerea unor probe cu dimensiuni
mai mari in comparatie cu dimensiunile unei benzi amorfe (sticle metalice
masive - bulk metallic glasses) si o integrare mai usoara in aplicatii practice
a materialelor amorfe. Este important sa subliniem inca de la inceput ca in
literatura de specialitate se face o distinctie clard intre sticlele metalice si
materialele amorfe. Astfel, sticlele metalice sunt definite ca fiind aliaje
obtinute 1n stare amorfa prin racire rapida din starea lichida, in timp ce aliajele
sau materialele amorfe sunt considerate acele aliaje amorfe obtinute prin
metode alternative, diferite de racirea rapida din starea lichida.



Aliaje amorfe cu baza Fe si Co obtinute prin aliere mecanica si racire rapida

1.2 Scurta istorie a dezvoltarii materialelor cu structura

amorfa
In ceea ce priveste realizarea de noi compozitii de aliaje care si permita
obtinerea structurii amorfe cu viteze de rdcire scazute, mentionam
urmatoarele etape importante ulterioare cercetarilor lui Pol Duwez:

e 1974 - H. S. Chen a demonstrat ca aliajele ternare Pd-Cu-Si pot fi
obtinute 1n stare amorfa utilizand viteze de racire de aproximativ 103
K/s [4]. Acest progres a marcat tranzitia de la elaborarea materialelor
amorfe sub forma de benzi subtiri la obtinerea de probe masive in stare
amorfa.

e 1982 - D. Turnbull a demonstrat cad un aliaj ternar Pd-Ni-P poate
forma sticlid metalicd la viteze de ricire de aproximativ 10> K/s,
semnificativ mai mici decat cele necesare anterior [5].

e 1992 - W. L. Johnson in colaborare cu A. Inoue au dezvoltat aliajul
multicomponent Zr-Ti-Cu-Ni-Be, cunoscut sub denumirea de
Vitreloy 1 (Zr41.2Ti13.8Cul2.5Ni110.0Be22.5), care poate fi obtinut
in stare amorfa folosind viteze de racire de aproximativ 1 K/s [6].

e 2002 - N. Nishiyama si A. Inoue au investigat aliajul
Pds2.sCusoNiz.sP2 si au demonstrat cd acesta are o capacitate
exceptionald de formare a structurii amorfe, putand forma aceasta
structura la o viteza critica de riacire extrem de mica, de doar 0.067
K/s [7].

Cele mai importante etape in evolutia tehnicilor de elaborare a

materialelor cu structura amorfa sunt prezentate succint in cele ce urmeaza:

e 1959 — Racire rapida pe cuart (Quenching on Quartz): Aliajul topit
este turnat direct pe o suprafatd de cuart (material cu o conductivitate
termica mare) pentru a-i permite racirea rapidd. Aceasta este prima
tehnica folosita pentru obtinerea materialelor metalice cu structura
amorfa.

e 1960 — Racire rapida pe disc rotitor de cupru (Rotating Copper
Wheel): Aceasta tehnica presupune turnarea metalului topit pe un disc
de cupru rece aflat in miscare de rotatie. Discul de cupru extrage rapid
caldura din metalul lichid si Impiedica cristalizarea aliajului.

e 1974 — Turnare in matrite de cupru (Copper Mold Casting):
Aceastd metoda presupune turnarea metalului topit Intr-o matrita de
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cupru, care absoarbe rapid caldura si raceste metalul la o viteza critica
de aproximativ 103 K/s.

1982 — Turnare de probe masive in matrite de cupru (Bulk
Casting in Copper Molds): Este o variantd a tehnicii de turnare in
matritd de cupru, dar aceasta se realizeaza cu scopul de a obtine probe
masive de material amorf (mini lingouri de forma cilindrica).

1983 — Amorfizarea prin tehnici de mecanosinteza: Sinteza unei
faze amorfe prin mecanosinteza a fost raportata pentru prima data in
1983, utilizand pulberi elementale de Ni si Nb. Studiile au demonstrat
ca prin macinarea mecanica a acestora se poate obtine o fazd amorfa,
evidentiind astfel potentialul semnificativ al acestei tehnici in
obtinerea materialelor amorfe, in comparatie cu metodele traditionale
de racire rapida.

1990 — Turnare prin aspirare (Suction Casting): Aceasta
presupune aspirarea metalului lichid intr-o matrita de cupru racita prin
crearea unei presiuni negative (vid) in interiorul cavitatii matritei.
2000 — Turnare cu presiune (Pressure Die Casting): Aceasta
metodad presupune injectarea sub presiune a metalului topit intr-o
matritd de cupru. Aceastd tehnicd este folositd pentru obtinerea
probelor cu forme mai complexe si care necesitd, de asemenea, o
precizie dimensionala crescuta.

1.3 Conditii esentiale pentru obtinerea materialelor
amorfe

Capacitatea de formare a fazei amorfe/sticlei metalice, cunoscutd in
literatura de specialitate ca ,,Glass Forming Ability - GFA”, reprezinta masura
in care un aliaj poate forma o faza amorfa in urma solidificarii, evitand
formarea structurii cristaline. Acest concept este de o importantd deosebita in

domeniul materialelor amorfe, deoarece determina fezabilitatea procesului de
obtinere a structurii amorfe prin metode precum racirea rapida sau alierea
mecanicd. Un aliaj cu GFA ridicata poate fi transformat Tn material amorf la
viteze de racire relativ mici, ceea ce permite obtinerea de probe masive, cu
diametre de ordinul centimetrilor sau chiar zecilor de centimetri. In schimb,
aliajele cu GFA scdzuta necesita viteze de racire foarte mari (de ordinul 10¢
K/s), fiind astfel limitate la obtinerea de filme subtiri sau benzi.

10
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Ca urmare a acumuldrii de cunostinte prin dezvoltarea de noi aliaje si
diversificarea tehnicilor de obtinere a materialelor amorfe, in anii *90 A.
Inoue a formulat un set de trei reguli care, dacd sunt respectate, cresc
semnificativ sansele de obtinere a unui material amorf. Aceste reguli sunt
utilizate si In prezent ca ghid pentru proiectarea de noi compozitii de materiale

amorfe. Aceste reguli sunt [8]:
e Aliajul trebuie sa contina cel putin trei elemente chimice.

o Diferenta dintre razele atomice ale componentilor aliajului

trebuie sa fie cAt mai mare (minim 12%).

e Caldura de amestecare dintre principalii constituenti ai aliajului

trebuie sa fie negativa.

o La aceste reguli s-a addugat ulterior o a patra conditie: sansele de
obtinere a unui material amorf cresc daca compozitia chimica a

aliajului corespunde unui eutectic adanc.

Necesitatea ca aliajul sa contind minim 3 componenti, desi nu este
obligatorie deoarece existd si aliaje amorfe binare, se poate explica prin
analiza diagramei TTT (transformare-temperatura-timp) a unui aliaj ipotetic.

Temperatura (K)

q:N!

Lichid

AMORF 100%

Timp (s)

Figura 3. Diagrama TTT (transformare-temperatura-timp) a unui aliaj

ipotetic.
11
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Atunci cand un aliaj lichid este racit de la o temperaturd superioara
temperaturii lichidus (Ti) cu o vitezd de racire corespunzatoare curbei 1,
solidificarea incepe la temperatura T) si timpul ti. In acest caz, ricirea din
stare lichidd conduce la formarea unei faze cristaline. Pe de alta parte, daca
acelasi aliaj este racit din nou de la o temperaturd superioara temperaturii
lichidus (T;), dar cu o viteza de racire mai mare decat cea indicata de curba 2,
lichidul intrda intr-o stare subracitd (lichidul se afla la o temperaturd sub
punctul sau de solidificare/cristalizare, dar nu a trecut inca in stare solida).
Daca procesul de racire continud pana sub temperatura de tranzitie vitroasa
(Tg), lichidul este ,,inghetat” intr-o configuratie dezordonata, conducand la
formarea unei faze amorfe, cunoscutd sub denumirea de sticld metalica.
Viteza de racire corespunzdtoare curbei 2 reprezintd asa-numita viteza critica
de racire, pragul minim necesar pentru a evita nucleatia si cresterea cristalelor
in timpul solidificarii. Orice viteza de racire superioara vitezei critice de racire
(e exemplu curba 3) asigura obtinerea aliajului nostru ipotetic in stare amorfa.
Inghetarea sau conservarea structurii dezordonate se explica prin faptul c, in
timpul racirii aliajului, volumul acestuia scade, iar viscozitatea creste. Daca
viteza de racire este suficient de mare, astfel incat lichidul sa ajunga intr-o
stare subrdcitd (adicd sa ramana in stare lichida la o temperatura la care, in
conditii de echilibru, ar fi in stare solidd), datoritd viscozitatii ridicate,
deplasarea pe distante mari a atomilor devine practic imposibila, ceea ce
conduce la solidificarea materialului intr-o stare dezordonatda, adicd cu
structurd amorfa. Din aceasta reiese concluzia cd orice fenomen de
cristalizare a unui aliaj reprezintd un proces de solidificare, insd nu orice
proces de solidificare reprezintd un proces de cristalizare.

Numarul elementelor de aliere influenteaza in mod direct diagrama TTT.
Mai exact, cresterea numarului componentilor aliajului determina o deplasare
spre dreapta, de-a lungul axei timpului, a curbei ,,C” asociatd transformarii
lichid-solid. Aceasta deplasare indicd o stabilizare extinsa a fazei lichide la
temperaturi mai scazute si pe intervale de timp mai lungi, permitand astfel
obtinerea sticlelor metalice prin viteze de racire semnificativ reduse. Asadar,
obtinerea unui aliaj amorf, cunoscut si sub denumirea de sticla metalica, este
cu atat mai facild cu cat numarul componentilor este mai mare. Acest lucru
este cunoscut in literatura de specialitate ca efectul de confuzie — confusion

effect.
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Crestereanumarului de componenti ai aliajului
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Figura 4. Influenta cresterii numarului de componenti ai aliajului asupra
vitezei critice de racire .
Referitor la diferenta semnificativa dintre razele atomice ale
componentilor principali (mai mare de 12%), aceasta diferenta conduce la un
grad de Tmpachetare atomica ridicat si inhiba formarea retelelor cristaline.
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Figura 5. Clasificarea atomilor din sistemul periodic al elementelor in
functie de raza lor [8].
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Acest grad de impachetare ridicat impiedica deplasarea atomilor pe
distante mari, inhiband astfel formarea unei structuri cristalografice ordonate
pe distante mari si favorizind tranzitia spre o structurd amorfa. In functie de
raza lor atomica, atomii din sistemul periodic se impart in atomi mici, atomi
mijlocii si atomi mari conform figurii 5.

In ceea ce priveste necesitatea ca cildura de amestecare dintre principalii
constituenti ai aliajului sa fie negativa, acest aspect se explica prin faptul ca
o astfel de conditie inhibd formarea centrilor de cristalizare si prelungeste
timpul in care aliajul rdmane in stare de lichid subracit. Cu cat aliajul se
mentine mai mult timp Tn aceasta stare, iar temperatura sa continud sa scada,
cu atat vascozitatea lichidului creste, facand mai dificila deplasarea atomilor
pe distante mari, necesard pentru organizarea lor ordonatd intr-o structura
cristalina. Separarea fazelor cristaline apare, de reguld, in sisteme care contin
elemente chimice cu calduri de amestecare pozitive.

Pentru a obtine un material amorf, este important ca aliajul sd aiba o
compozitie chimicad apropiatd de un eutectic adanc, deoarece acest tip de
compozitie corespunde unei temperaturi de solidificare foarte scazuta. Astfel,
se reduce intervalul de temperaturd in care poate avea loc cristalizarea, iar
lichidul subricit devine mai stabil. In plus, solidificarea eutectica are loc
brusc, ceea ce limiteaza timpul disponibil pentru nucleare si crestere a
cristalelor. Prin urmare, compozitiile eutectice adanci favorizeaza formarea
structurii amorfe.
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Figura 6. Diagrama de echilibru ipotetica cu formare de eutectic (a), cu
formare de eutectic adanc (b) si digrama de echilibru Au-Si, diagrama cu
eutectic adanc.

In mod traditional, aliajele amorfe se obtineau prin ricire rapida la viteze
de ordinul 10° K/s. Insa, odati cu descoperirea sistemelor multicomponente
cu GFA ridicata, precum Vitreloy 1, a devenit posibild obtinerea de sticle
metalice chiar si la viteze de racire de doar cativa K/s. Astfel, dimensiunea
maxima a esantionului amorf obtinut (critical casting thickness) este direct
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= _cuch < . . cuata )
legatd de GFA — cu cat aceasta capacitate este mai mare, cu atat se pot obtine
probe mai voluminoase in stare amorfa.
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Figura 7. Dimensiunea maxima a probei si viteza criticd de racire pentru
diferite familii de aliaje [9].

Un indicator indirect al GFA este diferenta dintre temperatura de tranzitie
vitroasa (Tg) si temperatura de cristalizare (Tx): ATx = Tx — Tg. Temperatura
de tranzitie vitroasa este consideratd temperatura la care o topiturd subracita
ajunge la o vascozitate egald cu 10'? Pa-s. O valoare mare a acestui interval
indicd o stabilitate termica crescutd a lichidului subracit si o mai buna
rezistentd la cristalizare, favorizand astfel formarea si pastrarea structurii
amorfe.

Un alt parametru folosit pentru estimarea capacitdtii de formare a sticlei
(GFA) este temperatura redusa a tranzitiei vitroase Tig (reduced glass
transition) care este raportul dintre temperatura de tranzitie vitroasa (Tg) st
temperatura lichidus (T)) a aliajului considerat Tig = T / T1. Valori mai mari
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ale acestui raport, de reguld peste 0,4 indica o stabilitate termodinamica
ridicata a lichidului subracit si o tendinta redusa de cristalizare, favorizand
astfel obtinerea unui material amorf.

Determinarea temperaturii de tranzitie vitroasd, a temperaturii de
cristalizare si a temperaturii de topire se realizeaza, in general, cu ajutorul

analizei calorimetrice diferentiale (DSC — Differential Scanning
Calorimetry).
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Figura 8. Modul de definire a parametrii ATy si Trg pe o curbda DSC a unui
material amorf.

O 1ilustrare a modului in care se definesc parametrii AT (intervalul de
stabilitate termicad) si T (temperatura redusa a tranzitiei vitroase) pe o curba
DSC a unui material amorf ipotetic este prezentata in figura 8.

Analizand figura 9, se observa clar ca, pe masurd ce valoarea lui AT,
creste, viteza criticd de racire necesara pentru evitarea cristalizarii scade
semnificativ. Aceasta Inseamna cd materialele cu un AT, mai mare pot forma
faze amorfe chiar si la viteze de ricire reduse. In paralel, se constati ci
dimensiunea maxima a probelor (exprimata prin diametru sau grosime) creste
odata cu AT, ceea ce indica posibilitatea obtinerii probelor masive.
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Figura 9. Corelatia dintre valoarea intervalului de stabilitate termica (AT)
sl viteza critica de racire sau dimensiunile maxime ale probelor
(diametru/grosime) pentru diferite materiale amorfe [10].

1.4 Clasificarea aliajelor amorfe din punct de vedere al

compozitiei chimice

Din perspectiva compozitiei chimice, aliajele amorfe pot fi impartite in
doud mari categorii:

e aliaje metal-metaloid

e aliaje metal-metal.

1.4.1 Aliaje metal-metaloid

Aceastd clasa de aliaje este caracterizatd printr-o compozitie in care
metalele constituie aproximativ 70-80% din total, iar restul este reprezentat
de metaloizi, precum bor (B), carbon (C), fosfor (P) sau siliciu (Si). Metaloizii
joacd un rol esential in stabilizarea starii amorfe, prin formarea unor legaturi
chimice directionale care inhibd organizarea atomica specificd fazelor

18



Aliaje amorfe cu baza Fe si Co obtinute prin aliere mecanica si racire rapida

cristaline. Aceste aliaje au fost printre primele sisteme in care s-a obtinut
starea amorfd prin racire rapida si prezintd adesea proprietdti magnetice
remarcabile, motiv pentru care sunt intens utilizate 1n aplicatii
electromagnetice. Cateva exemple reprezentative sunt urmatoarele:
Fe4oNiaoP14Bs, PdsoSizo, FesoB2o, NizsSisB17

1.4.2 Aliaje metal-metal

In cazul acestor aliaje, compozitia este alcatuiti aproape exclusiv din
metale, iar proportiile intre elemente pot varia considerabil. Nu existd o
formula fixa, iar sistemele pot include doua sau mai multe elemente metalice,
care pot fi metale de tranzitie sau metale simple. Absenta metaloizilor este
compensatd printr-o selectie atentd a elementelor metalice astfel incat sa se
obtind un amestec cu structurd atomica haotica si stabilitate ridicata a starii
lichide subracite.

Tabel 1. Exemple de aliaje din familia metal-metaloid respectiv metal-metal [11]

Aliaje metal-metaloid Aliaje metal-metal
Fe Fe—(Al,Ga)—(P,C,B,Si) Fe-Nd-Al
Fe-Ga—(P,C,B,S1)
Fe-Ga—(Nb,Cr,Mo)—~(P,C,B) (Los Alamos)
Fe—~(Cr,Mo)-(B,C)
Fe-Ln-B, Fe~(Zr,Hf Nb,Ta)-B,
Fe—(B,Si)-Nb
Co Co-Ga—(Cr,Mo)~P,C,B) Co-Nd-Al
Co—~(Zr,Hf Nb,Ta)-B Co-Sm-Al
Co-Ln-B
Ni Ni—(Nb,Cr,Mo)—~P,B) Ni-Nb-Ti, Ni-Nb-Zr, Ni-Nb-Hf
Ni—~Ta,Cr,Mo)~(P,B) Ni-Nb-Zr-Ti
Ni-Zr-Ti-Sn-Si (Yonsei University) Ni-Nb-Zr-Ti-M (M = Fe, Co, Cu)
Ni-Pd-P Ni-Nb-Hf-Ti

Ni-NbL-Hf-Ti-M
Ni-Nb-Sn (Cal Tech)
Cu Cu-Pd-P Cu-Zr-Ti, Cu-Hf-Ti
Cu-Ni-Pd-P Cu-Zr-Ti-Ni, Cu-Hf-Ti-Ni
Cu-Zr-Ti-Y, Cu-Hf-Ti-Y
Cu-Zr-Ti-Be, Cu-Hf-Ti-Be
Cu-Zr-Al, Cu-Hf-Al
Cu-Zr-Al-M, Cu-Hf-Al-M
(M =Ni, Co, Pd, Ag)
Cu-Zr-Ga, Cu-Hf-Ga
Cu-Zr-Ga-M, Cu-Hf-Ga-M
Cu-Zr-Al-Y (Cal Tech)
Pt Pt-Cu-P
Pt-Cu-Co-P (Cal Tech)
Pt-Pd-Cu-P
Pd Pd-Cu-Ni-P
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Aceste aliaje sunt adesea preferate pentru obtinerea sticlelor metalice
datorita capacitatii lor superioare de a forma faze amorfe la viteze de racire
mai reduse, ceea ce permite fabricarea de probe masive. Cateva exemple
reprezentative sunt urmatoarele: NisoNbao, LazoAuzo, CussZras, etc. Metalele
care intrd in compozitia acestor aliaje pot fi, la rdndul lor, impartite in:

e Metale de tranzitie: cum ar fi Fe, Ni, Cu, Zr, Ti, Nb, care oferd o

densitate electronica mare si formeaza legaturi metalice puternice;

e Metale simple sau netranzitionale: cum ar fi Al, Mg, Ca, La, care pot

modifica structura retelei si influenteaza stabilitatea lichidului
subracit.
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Capitolul 11

METODE DE OBTINERE A
MATERIALELOR AMORFE
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2. Metode de obtinere a materialelor amorfe

2.1 Introducere

Metodele de obtinere a materialelor amorfe joaca un rol esential in
determinarea structurii si, implicit, a proprietatilor acestor materiale. Diversitatea
metodelor disponibile reflectd atat complexitatea procesului de amorfizare, cat si
interesul manifestat pentru proprietatile acestor materiale. Dincolo de caracterul
comun al starii amorfe — lipsa ordondrii cristalografice pe distantd lunga — caile
de obtinere difera semnificativ in ceea ce priveste principiile fizice implicate,
regimul termic aplicat si conditiile experimentale necesare pentru atingerea
configuratiei metastabile caracteristice materialelor amorfe.

In cadrul acestui capitol, fird a avea pretentia ca este un capitol exhaustiv,
vor fi analizate principalele tehnici de sinteza a materialelor amorfe, de la
metodele clasice de racire rapida a topiturilor, pana la procedee moderne
precum depunerea fizica din fazd vapor (PVD) sau amorfizarea prin
macinare/aliere mecanica. Fiecare dintre aceste tehnici ofera avantaje
specifice in ceea ce priveste dimensiunea si forma probelor produse, controlul
compozitiei, morfologia sau puritatea fazei amorfe.

2.2 Clasificarea tehnicilor de obtinere a materialelor amorfe

Tehnicile de obtinere a materialelor amorfe pot fi clasificate in functie de
starea de agregare a materialului de la care se porneste procesul de amorfizare.
Astfel, se disting trei categorii principale:

e Metode de obtinere din stare de vapori;

e Metode de obtinere din stare lichida;

e Metode de obtinere din stare solida.

Metode de obtinere din stare de vapori. Aceste metode implica
vaporizarea materialului si apoi condensarea acestor vapori pe un substrat
rece. Scopul este inhibarea formadrii structurii cristaline prin limitarea
mobilitatii atomilor, ceea ce conduce la formarea unei structuri amorfe. Din
aceastd categorie fac parte tehnici precum depunerea fizica din fazd vapori
(PVD) si depunerea chimica din faza vapori (CVD), utilizate frecvent pentru
realizarea de straturi subtiri amorfe, in special in domeniul semiconductorilor,
a stocarii magnetice a informatiei sau a optoelectronicii.
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Metode de obtinere din stare lichidd. In aceasti abordare, amorfizarea se
obtine prin racirea rapida a unui material topit, astfel incat ordonarea atomica
specifica fazei cristaline sa fie suprimata. Este metoda clasica utilizata pentru
obtinerea sticlelor metalice, unde viteza de racire este esentiala pentru a
ingheta configuratia dezordonatd a topiturii. Tehnicile asociate acestei
categorii sunt: racirea rapida pe disc rotitor de cupru, turnare In matrita de
cupru, turnarea sub presiune, turnarea prin aspirare, atomizarea, calirea in
apa, etc

Metode de obtinere din stare solidd. Aceste metode urmaresc
transformarea structurii cristaline intr-una amorfa prin inducerea unui numar
mare de defecte structurale in materialul solid. Printre cele mai utilizate
tehnici se numard macinarea/alierea mecanica, deformarea plastica severa,
implantare ionica, etc.

Dintre toate aceste metode, doar o parte se preteaza la elaborarea de
materiale amorfe masive, adecvate utilizarii in aplicatii industriale si
compatibile cu productia la scara larga.

2.3 Metode de obtinere din stare de vapori

Depunerea materialelor amorfe sub forma de filme subtiri reprezintd una
dintre cele mai utilizate si versatile metode de sintezd, in special atunci cand
aplicatiile filmului depus se regdsesc in domenii precum microelectronica,
optoelectronica, senzoristica sau stocarea informatiei. Dintre metodele de
obtinere a materialelor amorfe din fazd de vapori, cea mai frecvent utilizata
este depunerea fizici din fazi de vapori (PVD). In cadrul acestor tehnici,
materialul de interes este transformat in vapori, care sunt ulterior condensati
pe un substrat rece, unde procesul de difuzie atomica este limitat, favorizand
formarea unei structuri amorfe. Vitezele e racire asigurate de depunerea fizica
din stare de vapori se situeaza in jurul valorii de 10'® K/s. In toate aceste
tehnici, parametrii esentiali precum presiunea de lucru, distanta sursa-
substrat, temperatura substratului si rata de depunere influenteaza decisiv
gradul de amorfizare.

In functie de modul de generare a vaporilor, se disting mai multe metode,
dintre care cele mai reprezentative sunt: evaporarea termica, evaporarea cu
fascicul de electroni, pulverizarea catodicd si ablatia laser.
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Evaporarea termicd, ca tehnica, constd in incdlzirea directa a tintei
(materialul sursa ce urmeaza sa fie depus) cu ajutorul unei rezistente electrice
pana la vaporizare. Vaporii astfel generati se deplaseaza si condenseaza pe
substratul plasat deasupra sursei. Intregul proces se desfisoara intr-o incinta
vidatd (camera de depunere), in conditii de vid inalt. Desi este o tehnica
simpla si eficientd, aplicabila in special materialelor cu punct de topire scazut,
controlul compozitiei filmului depus este adesea deficitar din cauza
fenomenului de evaporare selectiva.

Evaporaretermica Evaporarecu
fasciculde electroni

Incinta de vid Incinta de vid
Substrat racit Substratracit
O S0 (@} ? @0
@
(5] ©
@ @)
Fapq Rezistenta Tunde E
electrica electroni

Evaporare prin
pulverizare catodica
Incinta de vid

Anod
Substratracit
© GO

O,

Catod

Figura 1. Obtinerea filmelor subtiri amorfe prin depunerea fizica din faza

vapori [1].
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In cazul evapordrii cu fascicul de electroni, materialul tintd este
bombardat cu un fascicul focalizat de electroni, generand temperaturi ridicate
localizate care permit evaporarea acestuia. Prin aceasta tehnica pot fi depuse
filme subtiri amorfe din materiale cu temperaturi de topire si vaporizare mult
mai ridicate decat cele compatibile cu evaporarea termica. Tehnica ofera o
puritate ridicatd a filmului, un control bun al ratei de depunere si 0 mai buna
pastrare a stoechiometriei compozitionale.

Pulverizarea catodica este una dintre cele mai raspandite metode de
depunere a filmelor subtiri, in care atomii tintei sunt pulverizati prin
bombardare cu ioni (de obicei de argon). Atomii pulverizati se depun ulterior
pe substratul racit. Pulverizarea catodica permite obtinerea de filme omogene,
cu grosimi bine controlate, fiind compatibila cu o gama larga de materiale,
inclusiv metale, oxizi sau nitruri. Rata relativ scazuta de difuzie la nivelul
substratului (mai putin de o distantd interatomica) favorizeaza obtinerea
structurii amorfe, mai ales in cazul depunerii la temperaturi joase.

Tehnica de ablatie laser presupune focalizarea unui laser de mare
intensitate (laser in impulsuri) asupra tintei solide, ceea ce duce la formarea
unui con de plasma ce contine atomi materialului sursa. Aceste specii atomice
sunt transportate si depuse pe substrat, unde pot forma o structurd amorfa in
functie de parametrii procesului (energie laser, distantd, temperatura,
presiune). Ablatia laser este deosebit de eficientd in transferul compozitional
fidel si este utilizatd frecvent pentru obtinerea de filme amorfe complexe sau
oxidice.

2.4 Metode de obtinere a materialelor amorfe din stare lichida

2.4.1 Racirea rapida pe disc rotitor de cupru

Una dintre cele mai utilizate metode pentru obtinerea materialelor amorfe
metalice, n special sub formd de benzi subtiri, este tehnica de racire rapida
pe disc rotitor de cupru. Aceastd metoda presupune solidificarea rapida a unui
aliaj topit prin contact direct cu o suprafatd metalicd masiva racitd. Aceasta
tehnicd asigurd viteze de ricire de ordinul 10°-107 K/s, suficiente pentru a
suprima difuzia atomica pe distante lungi si a stabiliza structura amorfa [2].

In cadrul procesului, bucitile de aliaj sunt plasate intr-un creuzet, de regula
confectionat dintr-un material refractar compatibil chimic cu aliajul (ex. cuart
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sau alumind), si sunt incalzite prin inductie pana la o temperaturd peste
punctul de topire al aliajului. Odatd ce topitura a atins temperatura dorita,
aceasta este evacuata (prin suflare cu gaz inert) printr-o duza ingusta si este
proiectatd pe suprafata unui disc rotitor din cupru racit apa. Duza este
confectionatd din materiale compatibile chimic cu aliajul procesat, cel mai
adesea aceasta este confectionata din alumina, grafit, carbura de siliciu, safir,
Pyrex sau cuart.

Presiunegazinert

Bobinade
inductie
O O
O O
O
— Aliaj topit
Duza ——>

Disc de Cupru
Banda amorfa

Figura 2. Schema de principiu a unei instalatii de obtinere a benzilor
amorfe prin metoda racirii rapide pe disc rotitor de cupru.

Discul, care se roteste cu viteze periferice de ordinul zecilor de metri pe
secunda, asigurd o evacuare extrem de rapida a caldurii din topitura datorita
conductivitatii termice ridicate a cuprului. Stratul subtire de metal care vine
in contact cu discul de cupru se raceste aproape instantaneu, formand o banda
subtire amorfa, care este ulterior indepartata de pe suprafata discului datorita
fortei centrifuge.

Benzile obtinute au o grosime de ordinul micrometrilor iar latimea poate
varia de la cativa milimetri la zeci de centimetri. Dimensiunile acestor benzi
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pot fi controlate prin ajustarea parametrilor procesului, cum ar fi: viteza de
rotatie a discului, presiunea gazului care asigura evacuarea topiturii din
creuzet (5 — 70 kPa), dimensiunea duzei (50 — 1250 um), cantitatea de topitura
procesata (de la cateva grame la zeci de kilograme), sau distanta dintre duza
si suprafata discului.

ramane una dintre cele mai accesibile metode pentru sinteza materialelor
metalice amorfe.

2.4.2 Metoda extractiei din topitura

Tehnica extractiei din topiturd este o metoda utilizata pentru obtinerea de
microfire amorfe si, Intr-o oarecare masura, este similara cu tehnica anterior
descrisa. Procesul implica extragerea directd a materialului dintr-o baie topita
folosind un disc rotativ de cupru, care atinge tangential suprafata topiturii. In
timpul procedeului, un fir subtire este format atunci cand periferia discului de
cupru intrd in contact cu suprafata lichida a aliajului aflat intr-un cuptor cu
inductie. Viteza mare de rotatie a discului extrage un volum mic de topitura,
care este racit extrem de rapid datoritd contactului cu discul. Aceasta racire
rapida (peste 10° K/s) Impiedica atomii sa se ordoneze intr-o retea cristalina,
rezultdnd astfel un material amorf sub forma de fir foarte subtire [4].

Dispozitivde
curatare

ko Disc de Cupru

. Apaderacire
Apade racire

Fir amorf

Topitura
Topire cu inductie

Figura 3. Schema de principiu a unei instalatii de obtinere a firelor amorfe
prin metoda extractiei din topitura [3].
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Pentru a mentine temperatura scazutd a discului de cupru, acesta este
prevazut cu un sistem de racire cu apa.

2.4.3 Turnarea in matrita de cupru

O metoda importantd pentru obtinerea materialelor amorfe este turnarea in
matritd de cupru, procedeu care permite obtinerea de aliaje amorfe prin
racirea rapida a lichidului topit. Procesul incepe prin topirea aliajului, topire
care se realizeaza, de regula, cu ajutorul unei bobine de inductie, Intr-o incinta
vidata sau intr-o atmosfera protectoare (de obicei, argon). Dupa atingerea
temperaturii necesare, aliajul curge in cavitatea unei matrite de cupru. Singura
fortd utilizatd pentru introducerea topiturii in cavitatea matritei este forta
gravitationald, adicd aliajul curge sub propria greutate. Pentru a asigura o
viteza de racire corespunzatoare formarii structurii amorfe, matrita de cupru
este prevazuta cu canale de racire prin care circula apa.

Bobinade

inductie \@
O
@)

Aliaj topit

Cavitatea matritei

Matrita de cupru

Canale de racire

Figura 4. Schema de principiu a unei instalatii de obtinere materialelor
amorfe prin metoda turndrii in matrita de cupru.

Cavitatea matritei poate avea o forma cilindrica sau conica. Utilizarea
unei matrite cu cavitate conicd oferd un avantaj semnificativ, permitand
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determinarea diametrului critic la care se formeazd o structura complet
amorfa. Acesta este un parametru important, care permite calcularea
matematica a vitezei critice de racire. Pentru a determina diametrul critic, din
proba conica turnatd se debiteazd discuri la diferite intervale pe indltimea
conului, iar aceste discuri sunt analizate prin difractie de raze X pentru a
evidentia structura cristalografica a acestora.

2.4.4 Turnarea cu presiune inalta

O varianta tehnologicd imbunatatita a turnarii in matritd de cupru este
turnarea cu presiune inalta, prin intermediul céreia se obtin produse de calitate
superioard, caracterizate printr-o viteza de racire mai rapida si o geometrie
mai complexa. Dupa implementarea metodei de turnare in matritd de cupru a
urmat, in mod natural, implementarea turndrii cu presiune inalta, in speranta
obtinerii unor viteze de racire mai mari, forme geometrice mai complexe,
reducerea defectelor, obtinerea unor semifabricate amorfe de dimensiuni mai
mari, etc.

Canalevacuare

Circuit de racire

Matrita de cupru

o Cavitatea matritei

Bobinade :

inductie °
0] Aliaj topit
(0]

\ Camerade

compresie

Piston

Figura 5. Schema de principiu a unei instalatii de obtinere materialelor
amorfe prin metoda turndrii cu presiune Tnalta.
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Aliajul este topit cu ajutorul bobinei de inductie intr-o atmosfera
controlatd de argon si este supus presiunii exercitate de un piston actionat
hidraulic sau pneumatic. Presiunile utilizate in cadrul experimentelor
raportate in literatura de specialitate variaza considerabil, insa se situeaza, In
general, in intervalul zecilor de MPa. Aceasta forteaza aliajul sa patrunda in
cavitatea matritei de cupru, care este racitd cu apa. Partea superioard a
matritelor este prevazutd cu canale/orificii de evacuare a gazelor, pentru a
preveni acumularea acestora in timpul procesului, precum si evacuarea
eventualului surplus de material. Foarte adesea, matrita de cupru este montata
intr-o matritd de otel, aceasta din urma avand rolul de a prelua solicitarile
mecanice, In timp ce matrita de cupru are rolul de a extrage cat mai rapid
caldura din aliajul injectat. Specific acestei tehnici este faptul ca presiunea
exercitatd favorizeaza un contact mai bun intre topitura si matrita de cupru,
rezultand Intr-o disipare mai uniforma a caldurii si in obtinerea unor viteze de
racire mai mari.

2.4.5 Turnarea prin aspirare

Aceastd tehnicd presupune aspirarea metalului lichid intr-o matritd de
cupru racitd cu apa prin crearea unei presiuni negative (vid) in interiorul
incintei in care se afla matrita. Instalatia este alcatuitd din trei componente
principale: incinta superioard destinata topirii aliajului, incinta inferioarad in
care are loc turnarea si solidificarea aliajului, si un sistemul de vid. Aceasta
configuratie este adecvatad pentru elaborarea de semifabricate sub forma de
tije, cu diametre care nu depasesc 6 mm. Utilizarea diferentei de presiune are
ca scop reducerea intervalului de timp dintre momentul topirii aliajului si
umplerea cavitdtii matritei de cupru. Functionarea instalatiei presupune, in
prima faza, crearea unei presiuni negative in rezervorul de vid, cu ajutorul
unei pompe de vid, prin deschiderea unui robinet dedicat. Ulterior, aliajul in
stare solida este introdus 1n incinta cuptorului, in creuzetul de cupru. Dupa
inchiderea incintei, urmeaza o etapd de spdlare cu argon, care constd in
minimum trei vidari ale incintei si trei umpleri succesive cu argon.
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Creuzet
\ Vid, Argon, etc
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. * Robinet
Aliaj topit
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_— \Cavitatea ® ®

Matrita de cupru

matritei

Rezervor
de vid Pompa
de vid

Figura 6. Schema de principiu a unei instalatii de obtinere materialelor
amorfe prin metoda turndrii prin aspirare

Intregul proces de topire si turnare se desfasoara intr-o atmosfera de
gaz inert (de obicei argon), pentru a preveni oxidarea aliajului. Topirea
aliajului se realizeaza prin formarea unui arc electric intre electrod si bucatile
de aliaj din creuzet. Odata ce topitura este formata, se deschide robinetul care
face legatura intre rezervorul de vid si partea inferioard a instalatiei, ceea ce
determind aspirarea topiturii in matrita de cupru racitd cu apa. Solidificarea
are loc imediat, iTn momentul contactului cu peretii reci ai matritei, permitand
astfel obtinerea unei structuri amorfe, datorita vitezei mari de récire.

In afara metodelor prezentate pana in acest moment, mai exista si
alte tehnici utilizate pentru elaborarea materialelor amorfe, la care obtinere
starii amorfe se bazeaza pe contactul direct dintre topitura i anumite corpuri
metalice. Aceste tehnici vor fi mentionate succint sub forma unor schite
sugestive, fara a fi detaliate in cadrul acestui capitol.
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Creuzetcu
topitura

Creuzetcu
topitura

Sursade
lumina
Cilindride
cupru

(a) (b)
Figura 7. Alte metode de obtinere a aliajelor amorfe din stare lichida. (a)
Extruziune in stare lichidd urmata de laminarea jetului, (b) Forjarea din stare
lichida.

2.4.6 Calirea in apa

Cea mai putin complexa tehnica de obtinere a sticlelor metalice este
calirea In apa, un proces care se bazeaza pe un principiu similar cu cel al calirii
martensitice a otelurilor. In cadrul acestui proces, aliajul este topit intr-un
creuzet de cuart Inchis la ambele capete, utilizand diverse surse de caldura,
precum inductia electromagnetica sau arcul electric. Dupa topire, aliajul este
rapid racit prin imersia sa in apa. Viteza de racire in acest proces este
influentatd de mai multi factori, inclusiv cantitatea de aliaj, suprafata de
schimb termic, volumul de apa utilizat si coeficientul de transfer termic al
aliajului [5].

34



Aliaje amorfe cu baza Fe si Co obtinute prin aliere mecanici si racire rapida

Creuzetde
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Figura 8. Schema de principiu a calirii in apa pentru obtinerea materialelor
amorfe (a). Proba masiva din aliajul Pd4oCu3oNijoP20 cu diametrul de 72 mm
obtinutd prin calire in apa (b) [6].

Prin aceastd metoda s-au obtinut viteze de racire cuprinse intre 10 si 100
K/s, suficient de rapide pentru a facilita formarea sticlelor metalice, in special
in cazul unor aliaje care au tendinta de a forma structuri amorfe (GFA) cu
usurintd. Viteza de racire relativ scazuta este cauzata de efectul Leidenfrost,
care constad in formarea unui strat de vapori ce acopera in intregime creuzetul
cu topiturd. Stratul de vapori actioneaza ca un izolator termic, impiedicand
evacuarea mai rapidd a caldurii din topitura.

2.4.7 Obtinerea pulberilor amorfe prin pulverizare sau atomizare

Obtinerea pulberilor metalice amorfe pornind de la topitura aliajului se
poate realiza prin diverse metode, dintre care atomizarea sau pulverizare
topiturii (tehnici specifice tehnologiei pulberilor) reprezintd una dintre cele
mai eficiente tehnici. In functie de natura agentului de pulverizare utilizat
pentru dezintegrarea jetului de metal topit, procesul poate fi clasificat in doua
categorii principale:
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e Atomizarea presupune utilizarea unui jet de lichid (in general, apa)
sub presiune pentru dezintegrarea jetului (vanei) de metal lichid in
picaturi fine, care se racesc rapid si solidifica in suspensie. Aceasta
metoda este utilizatd pentru producerea pulberilor metalice datorita
costurilor reduse si randamentului ridicat. Totusi, din cauza
contactului direct cu apa, exista riscul oxidarii, motiv pentru care
metoda este mai putin adecvata pentru obtinerea pulberilor amorfe din
aliaje sensibile la oxidare.

e Pulverizarea cu gaz implica utilizarea unui gaz comprimat (aer, azot,
heliu sau argon) pentru dezintegrarea jetului de metal lichid in picaturi
fine. Procesul permite obtinerea unor pulberi cu morfologie sferica si
cu un grad redus de oxidare. In cazul utilizirii gazelor inerte, precum
argonul sau heliul, se reduce semnificativ interactiunea cu oxigenul,
ceea ce face aceastd metoda potrivitd pentru elaborarea pulberilor
amorfe. Un parametru important de luat in considerare, atunci cand se
urmdreste atingerea unei anumite viteze de racire, este conductivitatea
termicd a gazului utilizat pentru pulverizare. Vitezele tipice de racire
obtinute prin aceasti tehnici se situeazi in jurul valorii de 10° K/s.

Creuzetcu
topitura
Duze

Vana

topitura

Apa/Gaz
Conductivitate termica
(mW/m K)
Aer Argon Azot
26,23 17,77 25,91

Pulbere

atomizata/
/ pu lverizata

Figura 9. Obtinerea pulberilor amorfe prin pulverizare sau atomizare
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Recent, au fost raportate in literatura de specialitate experimente privind
obtinerea pulberilor amorfe prin utilizarea unei tehnici hibride, care consta in
folosirea simultand, ca agenti de pulverizare, a unui gaz comprimat si a unui
jet de lichid. Aceasta abordare are ca scop Tmbunaétatirea eficientei procesului
de dezintegrare a topiturii metalice, precum si cresterea vitezei de racire,
esentiala pentru formarea fazei amorfe [7].

Indiferent de natura agentului utilizat pentru pulverizare (gazos, lichid sau
o combinatie a acestora), s-a observat cd fractiile granulometrice mari
prezintd un grad redus de amorfizare, datoritd vitezei mai scazute de racire
asociate masei mai mari a particulelor. In schimb, pulberile fine, cu
dimensiuni reduse, tind sa cristalizeze mai greu si prezinta o structura complet
amorfa in intregul volum. Acest comportament este corelat direct cu raportul
suprafatd/volum si cu eficienta transferului termic in timpul pulverizarii sau
atomizarii.

2.5 Metode de obtinere din stare solida

Spre deosebire de metodele anterior prezentate, care implica plecarea de
la o stare caracterizata prin dezordine cristalografica, stare ce se urmareste a
fi mentinutd pe parcursul solidificarii materialului, metodele de obtinere a
materialelor amorfe din stare solida presupun utilizarea unui material cristalin
ca punct de plecare, vizand transformarea acestuia intr-o fazd amorfa prin
generarea unui numar ridicat de defecte structurale. Pe intreaga duratd a
procesului materialul se mentine in stare solida. Printre cele mai cunoscute
metode de obtinere a materialelor amorfe din stare solidd se numara:
mecanosinteza, deformarea plasticd severd si implantarea ionica.
Amorfizarea prin mecanosinteza va fi prezentata pe larg in paragrafele
urmatoare. Amorfizarea prin implantare ionica si prin deformare plastica
severd va fi abordatd succint, evidentiind doar mecanismele principale ale
amorfizarii.

2.5.1 Amorfizarea materialelor prin deformare plasticd severa si
implantare ionica

Deformarea plastica severa presupune aplicarea unor solicitari mecanice
extreme asupra unui material cristalin, prin procese precum torsiunea la
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presiune inaltd sau extrudarea la temperaturi joase, generand o densitate mare
de dislocatii si rearanjari atomice ce favorizeaza trecerea Intr-o stare amorfa.

Presiune Presiune

Poanson

Proba

~
Matrita

Figura 10. Amorfizarea materialelor prin tehnici de deformare plastica
severa prin torsiune la presiune Inalta respectiv extrudare Intr-o matrita cu
canale unghiulare.

Implantarea ionicd constd in bombardarea retelei cristaline a unui
material cu ioni energetici. Acest lucru conduce la formarea unui strat amorf
superficial prin acumularea de defecte (vacante, dislocatii, etc) produse in
urma coliziunilor atomice.
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morfizarea stratului superficial prin implantare ionica.
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Implantarea ionicd este larg utilizatd in industria semiconductorilor,
pentru dopajul materialelor si modificarea proprietatilor electrice, dar si
pentru formarea de straturi amorfe utile in crearea de bariere de difuzie.

2.5.2 Amorfizarea materialelor prin tehnici de mecanosinteza

Mecanosinteza poate fi definitd ca un ansamblu de tehnici care permit
obtinerea unui aliaj prin reactie in stare solidd intre constituenti, utilizand
macinarea in mori de Tnalta energie.

Mecanosinteza a fost dezvoltata in anii *60 de catre John Benjamin, cu
scopul de a produce superaliaje pe baza de nichel [9], durificate prin dispersie
de oxizi. Ulterior, metoda a cunoscut o dezvoltare semnificativa, atat din
punct de vedere experimental, pentru obtinerea de noi materiale, cat si
teoretic, In vederea intelegerii detaliate a mecanismelor care stau la baza
rezultatelor obtinute.

De-a lungul timpului, au fost dezvoltate mai multe tipuri de tehnici de
mecanosinteza, printre care se numara: macinarea mecanica umeda,
mdcinarea criogenicd, macinarea mecanicd combinata cu tratament termic,
macinarea mecanica dubla, macinarea mecanica asociata cu introducerea de
germeni nanocristalini, macinarea mecanica reactiva etc [8].

Macinarea mecanica/alierea mecanicad este o tehnica utilizata pe scard
larga la nivel global, datorita capacitatii sale de a produce aliaje amorfe sau
nanocristaline, precum si de a genera aliaje pornind uneori chiar de la
elemente care sunt imiscibile in conditii de echilibru [8]. In functie de natura
materialelor de plecare, scopul mecanosintezei poate fi fie inducerea unei
structuri dorite (nanocristalind sau amorfd) in pulberile unui aliaj (macinare
mecanica), fie sinteza unui nou aliaj din pulberi elementale (aliere mecanica).

Este de remarcat faptul ca procesul de macinare mecanica ofera
posibilitatea de a produce aliaje amorfe chiar si pentru compozitii greu de
amorfizat chiar si prin racire rapida, in special pentru acele compozitii in care
faza de echilibru corespunde unui compus intermetalic. Mecanismul de
inducere a stdrii amorfe prin macinare mecanica poate fi explicat prin analiza
curbelor de variatie a energiei libere in functie de concentratia unui element,
pentru un sistem binar A-B, care prezinta o caldurd de amestecare negativa
pentru faza amorfa (figura 12) [10].
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Figura 12. Curbe de energie libera pentru doud elemente cu caldura de
amestecare negativa [10].

Pentru aliajele a caror compozitie diferda de cea a unui compus
intermetalic de tipul AmBn, formarea fazei amorfe, pornind de la pulberi
elementale cristaline, are loc prin procesul de interdifuzie in stare solida a
elementelor componente, determinand tranzitia sistemului de la starea
energetica initiald (starea 1) la o stare finald (starea 2).

Din punct de vedere termodinamic, forta motrice care sustine procesul de
amorfizare este diferenta dintre energia liberd a amestecului de pulberi si cea a
fazei amorfe. Dupa cum se poate observa in figura 12, nu exista nici un motiv
termodinamic pentru formarea fazei amorfe (starea 2). Energia liberd a
compusului intermetalic este mai mica decat energia libera a fazei amorfe [11].

Pentru anumiti compusi intermetalici, defectele cristalografice introduse
in timpul macindrii pot determina cresterea energiei fazei intermetalice peste
pragul energetic necesar formarii fazei amorfe. Aceasta situatie poate favoriza
aparitia fazei amorfe, care devine astfel stabila din punct de vedere energetic.
De asemenea, s-a demonstrat ca, in functie de energia mecanicd sau termica
introdusd in sistem, este posibild aparitia unor conditii favorabile pentru
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formarea fie a unei faze complet amorfe, fie a unor amestecuri de faze amorfe
si cristaline [12].

2.5.2.1 Aparatura specifica tehnicilor de mecanosinteza

O gama larga de echipamente sunt utilizate Tn mecanosinteza, aceste
echipamente sunt denumite generic de mori de inalta energie. Componentele
comune tuturor acestor mori sunt: unul sau mai multe containere de macinare,
bile sau bare de macinare (genereazd energia necesara reactiilor in stare
solidd) si sistem de antrenare (motor electric si angrenaje).
Printre cele mai utilizate tipuri de mori in procesele de mecanosintezd se
numara:

e Moara planetara,

e Moara vibratoare,

e Attritorul.

Moara planetara functioneaza astfel: fiecare container se roteste in jurul
propriei axe verticale, iIn sens opus rotatiei suportului (discului) care il
antreneaza. Viteza de rotatie atat a recipientelor, cat si a suportului poate fi
controlatd si ajustata. O reprezentare schematica a acestui tip de moara este
ilustrata in figura 13.

: Disc Sectiune orizontala

! Miscareadiscului

Container

Forta centrifuga

Miscarea containerului

Figura 13. Reprezentarea schematicd a morii planetare si a miscarii bilelor
in container n timpul macinarii [8].

Fortele centrifuge generate de rotatia independentd a discului si a
containerelor actioneazd asupra bilelor si pulberilor. Avand in vedere ca
sensul de rotatie a discului si containerelor sunt opuse, fortele centrifuge se
sincronizeaza alternativ si se anuleaza reciproc. Acest fenomen face ca, intr-
o prima faza, bilele sa ramana pe peretele containerului (efect de frecare), iar
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ulterior sa fie proiectate catre cealaltd parte a containerului, lovind pulberea
[8]. In functie de dimensiunea containerelor, capacitatea de procesare variaza
de la cateva zeci de grame pana la cateva sute de grame.

Moara vibratoare reprezintd un alt tip de moard de inaltd energie.
Aceasta este compusa dintr-un container in care se afla una sau mai multe bile
si pulberea ce trebuie procesatd. Containerul este supus unei miscari
vibratorii, cu o frecventd de citeva zeci de Hz. O reprezentare schematica a
acestui tip de moara este ilustrata in figura 14.

Directii de vibratie

Container

Pulbere

Figura 14. Principiul de functionare a morii vibratoare.

Capacitatea recipientelor utilizate cu acest tip de moara este de cateva
zeci de grame, insd, dintre toate tipurile de mori folosite Tn mecanosinteza,
moara vibratoare genereaza cea mai mare energie. Pentru comparatie, viteza
relativd medie a bilelor in cazul morii vibratoare variaza intre 3,9 si 6 m/s, in
timp ce n cazul morii planetare aceasta se mentine intre 2,5 si 4,7 m/s, iar in
cazul attritorului este de aproximativ 0,5 m/s [13].

Attritorul: Acest tip de moard constd, de obicei, dintr-un recipient
stationar, racit cu apa, in care un ax central, echipat cu bare verticale, executa
o miscare de rotatie. Axul vertical este actionat In miscarea sa de rotatie prin
intermediul unui motor electric. Pe masura ce axul cu bare se roteste, bilele
sunt antrenate/agitate, transferand astfel energia motorului electric spre
pulberi [13]. O reprezentare schematica a acestui tip de moara este ilustrata
in figura 15.
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Figura 14. Principiul de functionare a attritorului [8].

2.5.2.2 Obtinerea aliajelor prin mecanosinteza

Inainte de a discuta despre mecanismele care conduc la formarea unei noi
faze in timpul procesului de mecanosinteza, este necesar sa mentiondm ca
este convenabil sd Tmpartim incdrcatura containerului in trei sisteme, in
functie de caracteristicile pulberilor [8, 13]:

ductil — fragil;

o fragil — fragil;

e ductil — ductil.

In cadrul sistemului ductil — fragil, in primele etape, pulberile ductile sunt
aplatizate, iar pulberile fragile sunt fragmentate. In etapa urmitoare,
particulele fragile sunt incorporate intre lamelele pulberii ductile. Pe masura
ce timpul de macinare creste, se obtine un amestec uniform si intim intre
componentul ductil si cel fragil, ajungandu-se chiar la un amestec la nivel
atomic. Odata realizat acest amestec atomic intre cei doi constituenti, se poate
discuta despre formarea unui aliaj sau a unui compus intermetalic.

In cazul sistemelor fragil — fragil, pulberea mai putin fragild poate sa se
comporte ca un component ductil, iar formarea noii faze este similara cu cea
descrisa pentru sistemul ductil — fragil.
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In cazul sistemelor ductil — ductil, Benjamin si Volin [14] au identificat
cinci etape in formarea unei noi faze, etapele sunt prezentate in figura 15.

Amestec pulberi elemetale  Etapa 1 — Aplatizare Etapa 2 — Aglomerare prin
sudare la rece

® =
®® iﬂ;_;@ﬂ é ®@é§
Do X &2

252  a¥Pp
225 pEm OGo.
SCs ‘g o

Etapa 3 — Fragmentare Etapa 4 — Rafinare microstructura Etapia 4 — Formarea aliajului

Figura 15. Etape formarii unei noi faze prin mecanosinteza [14].

e Prima etapa: Particulele sunt aplatizate datorita impactului de tip bila-
particula-bila.

e A doua etapd: Se formeaza particule mari prin sudare la rece a
particulelor aplatizate.

e A treia etapa: Particulele sunt fragmentate, rezultdnd particule cu
forme neregulate.

e A patra etapad: Formarea noii faze are loc datoritd sciderii distantei de
difuzie si cresterii densitatii defectelor retelei cristaline a
constituentilor.

e A cincea etapd: Se stabileste un echilibru intre fenomenele de
fragmentare si sudare la rece, iar aliajul se formeazd prin difuzie
atomica.

In cazul procesirii pulberilor cu caracter ductil, fenomenele de sudare la
rece predomind in detrimentul fragmentdrii particulelor. Aceasta tendinta este
nefavorabild procesului de aliere mecanica, intrucat succesul acestuia depinde
de atingerea unui echilibru intre fragmentare si sudare la rece, asa cum s-a
mentionat anterior.
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Pentru a preveni fenomenele excesive de sudarea la rece, in procesul de
aliere mecanicd se introduc in container, pe langa pulberi si bilele de
madcinare, asa-numitii agenti de control ai procesului (PCA — Process Control
Agents). Acesti agenti pot fi solizi, lichizi sau gazosi, majoritatea fiind
compusi organici [15]. Ei sunt adsorbiti pe suprafata particulelor de pulbere
si contribuie la reducerea fenomenelor de sudare la rece, inhiband astfel
formarea de aglomerate.

Cantitatea de agent de control utilizata in practica variaza, de regula, intre
1-5% din masa totala a pulberii procesate. Majoritatea acestor agenti prezinta
puncte de topire si fierbere relativ scazute, ceea ce face posibild evaporarea
lor in timpul alieri mecanice, ca urmare a temperaturilor ridicate generate in
timpul procesului. Totusi, utilizarea agentilor de control poate duce la
contaminarea pulberilor cu elemente precum carbonul si oxigenul rezultate
din descompunerea lor.

2.5.2.3 Principalii parametri ai mecanosintezei
Principalele variabile ale procesului, care au un efect direct asupra
produsului final, pot fi clasificate in trei grupuri, dupa cum urmeaza [16]:

e Factorii care depind de materialele procesate: compozitia chimica,
entalpia de formare, parametrii retelei cristalografice, plasticitatea,
forma particulelor, distributia granulometricad, suprafata specifica,
etc.;

e Factorii care depind de echipamentele utilizate: forma si dimensiunea
containerelor, duritatea materialelor containerelor si a bilelor, sensul
de rotatie a discului si containerelor, energia morii, raportul dintre
viteza de rotatie a discului si containerelor etc.).

e Factorii care depind de tehnica utilizatd: atmosfera folositd pentru
mecanosintezd, configuratia  experimentului  (continuu  sau
discontinuu), temperatura la care se efectueaza macinarea, utilizarea
agentilor de control sau nu, etc.

O scurta descriere a celor mai importanti parametri ai mecanosintezei este

prezentata mai jos:

o Energia morii este direct proportionala cu viteza de macinare. O
energie mai mare conduce la un timp de macinare mai scurt, dar poate
cauza o crestere a temperaturii, ceea ce poate duce la oxidarea pulberii
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sau cristalizarea unor faze amorfe. Viteza morii influenteaza si tipul
de procese care predomind, cum ar fi frecarea sau ciocnirea.

In cazul ideal, materialul containerului si al bilelor ar trebui sd fie
identic cu cel al pulberii procesate pentru a preveni contaminarea.
Daca nu este posibil, se folosesc materiale rezistente la uzura, cum ar
fi oteluri aliate si de scule, sau alte materiale speciale (cupru, titan,
carburad de wolfram, agat sau alte materiale ceramice etc.).

Un raport optim intre masa bilelor si masa pulberii este esential
pentru a obtine faza dorita Intr-un timp scurt. Daca raportul este prea
mare, cantitatea de pulbere procesata va fi mai mica, dar procesul va
fi mai eficient si invers.

Timpul de mdcinare necesar pentru a obtine faza dorita poate varia
semnificativ. Cresterea timpului de macinare creste riscul de
contaminare, iar factorii cheie care influenteaza acest timp sunt
energia morii i raportul masa bile/masa pulbere.

Majoritatea proceselor de mecanosintezd se realizeaza 1Intr-o
atmosferd inertd (de obicei argon), pentru a preveni oxidarea pulberii.
Daca scopul este obtinerea de oxizi sau nitruri, micinarea poate avea
loc in aer.

Pentru eficientd maxima, este necesar sa existe un spatiu gol suficient
in interiorul recipientului pentru a permite miscarea bilelor. De obicei,
gradul de umplere este intre 50% si 60%.

Temperaturile scazute favorizeaza extinderea solubilitatii, iar
temperaturile mai mari duc la solutii solide in echilibru termodinamic.
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Capitolul 111

MATERIALE AMORFE CU BAZA Fe
OBTINUTE PRIN ALIERE MECANICA SI
RACIRE RAPIDA
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3. Materiale amorfe cu baza Fe obtinute prin
aliere mecanica si racire rapida

In ultimele decenii, materialele amorfe au atras un interes considerabil
atat in domeniul cercetarii fundamentale cat si pentru integrarea lor in diverse
aplicatii industriale. Absenta ordinii atomice pe distantd lungd si lipsa
defectelor cristalografice conferd acestor materiale un set unic de proprietati
functionale, printre care se numara caracteristici magnetice moi remarcabile,
rezistentd mecanica ridicata, duritate sporitd si o excelentd rezistentd la
coroziune. Datoritd acestor calitdti, aliajele amorfe cu baza fier sunt
considerate candidati promitatori pentru numeroase aplicatii in tehnologii
moderne verzi legate de optimizarea consumului de energie electrica sau
conversia mai eficienta a acesteia.

Aliajele amorfe cu baza Fe se remarcd prin proprietdti magnetice
excelente: permeabilitate magnetica ridicatd, magnetizare de saturatie mare,
coercitivitate redusa si pierderi magnetice mici. Aceste caracteristici le fac
ideale pentru utilizare in transformatoare de inaltd eficienta, generatoare de
electricitate, inductori sau motoare electrice.

Printre tehnicile utilizate pentru sinteza acestor materiale se numara
racirea rapidd, pulverizarea cu apd sau cu gaz, si alierea mecanica. Dintre
acestea, racirea rapida este cea mai frecvent utilizatd. Aceastd metoda
presupune racirea topiturii metalice cu viteze extrem de mari (de ordinul 10°—
10¢ K/s), permitand astfel obtinerea structurii amorfe. Pentru a creste sansele
de obtinere a unei structuri amorfe, este esential sa se tind cont de regulile
mentionate in capitolul I al acestei carti, reguli legate de numarul de constituiti
ai aliajului, diferenta intre razele atomice ale constituentilor, caldurile de
amestecare si alegerea unei compozitii chimice adecvate, de obicei apropiata
de compozitia unui eutectice adanc din diagrama de echilibru a sistemului
considerat.

Aliaje amorfe cu baza Fe au fost obtinute prin aproape toate tehnicile de
racire rapida printre care amintim doar cateva: racire rapida pe disc rotitor de
cupru, turnare in matritd de cupru, turnare cu presiune inaltd, turnare prin
aspirare, etc. Totusi, aceste metode conduc de reguld la obtinerea de probe
caracterizate de o geometrie simpld precum benzi subtiri, fire sau lingouri e
dimensiuni mici. Aceasta limitare geometrica reduce potentialul de integrare
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a acestor materiale in dispozitive electromagnetice complexe, unde sunt
adesea necesare forme tridimensionale sofisticate.

Ca alternativa la procedeele de obtinere a materialelor prin racire rapida,
alierea mecanica a devenit o metoda din ce Tn ce mai utilizatd pentru sinteza
aliajelor amorfe cu baza Fe. Procedeul presupune procesarea pulberilor
elementale Tn mori de inaltd energie unde acestea sugera procese repetate de
sudare la rece si fragmentare. In urma acestor procese, datorita defectelor
induse, are loc reactia in stare solida intre componente, si ulterior amorfizarea
pulberilor procesate.

Primul aliaj amorf obtinut prin aliere mecanica, NisoNbao, a fost raportat
in 1983. De atunci, numeroase studii s-au concentrat pe amorfizarea aliajelor
binare, ternare sau multicomponent. Produsele obtinute prin aceastd metoda
sunt sub forma de pulberi, ceea ce permite ulterior compactizarea lor in forme
tridimensionale prin tehnici specifice tehnologiei pulberilor precum presarea
la cald sau sinterizarea in plasma. Acestea permit obtinerea unor compacte de
dimensiuni considerabile, cu densitate apropiata de densitatea materialului
masiv si conservarea starii amorfe a pulberilor.

Spre deosebire de racirea rapida, alierea mecanica permite obtinerea de
materiale amorfe chiar si in cazul unor compozitii care se abat de la
compozitia eutecticelor adanci sau cand cdldura de amestecare dintre
componenti este pozitiva. In situatiile in care sunt procesate elemente cu
caracter ductil, se impune utilizarea unor agenti de control al procesului
pentru a preveni sudarea excesivd la rece si formarea de particule mari.
Folosind acesti aditivi se poate controla dimensiunea medie a particulelor
obtinute, 1nsa, in acelasi timp, existd riscul contamindrii pulberilor cu atomi
rezultati din descompunerea agentilor de control ai procesului.

O directie relativ recentd presupune macinarea mecanica a benzilor
amorfe obtinute initial prin racire rapida, in scopul obtinerii unor pulberi fine
amorfe. Aceasta abordare combina avantajele procedeelor de racire rapida
(control structural si compozitional bun) cu flexibilitatea de procesare a
pulberilor oferitd de alierea mecanica si tehnologia pulberilor, deschizand
astfel calea spre fabricarea unor componente magnetice cu geometrie
complexa si cu performante magnetice inalte.
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3.1 Pulberi amorfe cu baza Fe - Fe7sSi2Bs (at.%)

3.1.1 Obtinerea aliajului amorf prin aliere mecanica
Evolutia difractogramelor cu timpul de macinare obtinute pe pulberile de
Fe75S120Bs elaborate prin aliere mecanica uscatd si aliere mecanicd umeda

sunt prezentate in figura 1.
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Figura 1. Evolutia difractogramelor cu timpul de macinare obtinute pe
pulberile de Fe75Si20Bs (at.%) elaborate prin aliere mecanica uscata (a) si
aliere mecanica umeda (b).

Pentru comparatie, este prezentata si difractograma probei de star
(amestecul de pulberi elementale - SS). In aceasta pulbere se remarca doar
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prezenta maximelor de difractie caracteristice fierului si siliciului. Maximele
de difractie ale borului nu sunt vizibile, deoarece acesta se regaseste sub
forma de pulbere amorfa.

Analizand difractogramele probelor supuse macindrii mecanice uscate,
se poate concluziona ca, in urma procesului de aliere mecanica uscata, nu a
fost obtinut un aliaj in stare amorfa. Astfel, dupa 140 de ore de procesare a
amestecului de pulberi elementare de Fe, Si si B, se formeaza doar o solutie
solida nanocristalina de tip a-Fe(S1i,B), avand structura de tip cubica cu volum
centrat (CVC).

In cazul pulberilor micinate mecanic in regim umed, folosind benzenul
ca agent de control al procesului, se observa ca dupa doar 5 ore de macinare
a amestecului de pulberi elementare se obtine o solutie solidd de tip a-
Fe(Si,B), ale carei maxime de difractie scad in intensitate si se largesc
progresiv odata cu cresterea duratei de macinare. Difractia de raze X obtinuta
dupd 40 de ore de aliere mecanicd umeda releva un singur maxim de difractie
foarte larg, situat n jurul unghiului de 52°, cu intensitate scazutd. Prezenta
acestui maxim larg indica lipsa ordinii atomice pe distante lungi, specifica
starii amorfe, In pulberea cu compozitia Fe75Si20Bs (at.%).

Avand in vedere ca singura diferentd intre experimentul de aliere
mecanica uscata si cel umed a fost adaugarea benzenului (CsHs) In containere
— cate 1 ml dupa fiecare prelevare a unei probe — se pot trage urmatoarele
concluzii:

(1) alierea mecanicd umeda este mai eficienta decat cea uscata in
inducerea amorfizarii pulberilor;

(i1) amorfizarea indusd prin aliere mecanicd umedad ar putea fi
influentatd si de o eventuald contaminare cu atomi de carbon
proveniti din benzen [1, 2].

In figura 2a este prezentati evolutia dimensiunii medii a cristalitelor si a
tensiunilor interne pentru pulberea supusd macindrii mecanice uscate pana la
140 de ore. Se poate observa ca ambele evolutii tind catre un regim de
saturatie pentru timpi mari de aliere mecanicd. Din figura 2a reiese cd, in
primele 40 de ore de macinare, atat reducerea dimensiunii cristalitelor, cat si
cresterea tensiunilor interne in reteaua cristalind sunt mai accentuate, urmate
de o relativa stabilizare a acestor parametri.
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Aceasta stabilizare sugereaza o scadere a eficientei procesului de aliere
mecanicd in ceea ce priveste rafinarea microstructurii si dezordonarea retelei
cristaline a solutiei solide de tip Fe(Si,B) .
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Figura 2. Evolutia dimensiunii medii a grauntilor si a tensiunilor interne
pentru pulberea macinata mecanic uscat pana la 140 de ore (a). Evolutia
dimensiunii medii a particulelor si a suprafetei specifice a pulberilor cu
timpul de macinare mecanica umeda (b).

Evolutia distributiei granulometrice a particulelor de Fe75Si20Bs (at.%)
supuse mdcinarii mecanice umede in functie de timpul de procesare a fost
investigata, iar variatia dimensiunii medii a particulelor (Dso) si a suprafetei
specifice a pulberilor este prezentatd in figura 2b. Pentru comparatie, sunt
prezentate si valorile corespunzatoare pentru diametrul mediu al particulelor
si suprafata specifica ale pulberilor macinate mecanic uscat timp de 140 de
ore.

Diametrul mediu al particulelor obtinute prin macinare mecanica umeda
prezinta o scadere accentuatd in primele 80 de ore de procesare, urmata de o
diminuare a ratei de scddere, ceea ce indica tendinta catre un regim de
saturatie. Aceastd reducere pronuntata in dimensiunea particulelor in faza
initiald este atribuitd fragmentarii intense a pulberii, favorizata de prezenta
benzenului pe suprafata particulelor, care impiedica sudarea la rece a acestora
[1,2].

Acest comportament este confirmat si de faptul cd dimensiunea medie a
particulelor obtinute prin médcinare mecanicd uscata este mai mare, asa cum
se observa in figura 2b. Reducerea dimensiunii particulelor odata cu cresterea
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timpului de macinare conduce, in mod natural, la o crestere a suprafetei
specifice a pulberilor.

Elucidarea motivului pentru care amorfizarea pulberilor s-a obtinut doar
in cazul experimentelor de aliere mecanicd umeda s-a facut cu ajutorul
analizelor de spectroscopie XPS. Profilul de concentratie al carbonului in
adancime, obtinut prin analiza XPS a pulberii de Fe75Si20Bs (at.%) aliata
mecanic in regim uscat si umed timp de 140 de ore, este prezentat in figura 3.
In cazul probei procesate prin aliere mecanicd uscati, se observa o scidere
semnificativd a concentratiei carbonului de la suprafata particulelor spre
interior, dupa doar 20 de minute de pulverizare catodica (sputtering).
Concentratia ridicata a carbonului detectatd la suprafatd poate fi atribuita
contamindrii cu carbon din atmosfera. Pentru pulberile obtinute prin aliere
mecanicd umeda, scaderea semnificativdi a concentratiei carbonului se
produce dupd aproximativ o ora de pulverizare catodica, ceea ce sugereaza o
contributie importanta a benzenului adsorbit la suprafata particulelor [3].
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Figura 3. Profilul concentratiei carbonului in adancime obtinut din analizele
XPS realizate pe pulberea de Fe75S120Bs (at.%) aliate mecanic uscat (stanga)
si umed (dreapta) timp de 140 h.

Un aspect remarcabil este faptul ca, dupa o ora de sputtering, distributia
carbonului in volum devine relativ uniformd, ceea ce indicd incorporarea
acestuia In masa pulberii ca element de aliere. Prezenta carbonului (un atom
metaloid) in structura internd a particulelor aliate mecanic umed ar putea
explica amorfizarea acestor pulberi.
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3.1.2 Influenta agentilor de control asupra amorfizarii aliajului

Avand in vedere ca investigatiile efectuate asupra pulberii Fe75Si20Bs au
sugerat cd contaminarea cu carbon, provenitd din descompunerea agentului
de control (PCA) in timpul macinarii, favorizeaza amorfizarea, a fost propus
un nou program de macinare cu durate mai scurte. Desi durata mécinarii a
fost redusa, cantitatea totald de PCA addugata a fost mentinutd astfel incat,
cantitatea totala de PCA adaugata sa fie echivalenta cu cea a programului
anterior. In cadrul acestui nou program de micinare au fost testati trei tipuri
diferite de PCA cu continut diferit de carbon:

e benzen (92,3% C);
e acid oleic (76,6% C);
e ctanol (52,2% C).

Difractogramele obtinute pentru fiecare experiment sunt prezentate in
figura 4. In cazul utilizirii etanolului ca agent de control al procesului (PCA),
dupd 10 ore de madcinare, difractograma indicd in continuare prezenta
maximelor caracteristice siliciului. Acest fapt sugereaza o cinetica mai lenta
areactiei, posibil determinatd de adsorbtia etanolului la suprafata particulelor,
care impiedica sudarea la rece si difuzia atomica.

Prelungirea duratei de méacinare nu conduce la amorfizarea pulberii, ceea
ce indicd faptul cd etanolul nu contine o cantitate suficientd de carbon
capabila sd contamineze pulberea si sd inducd formarea structurii amorfe.
Utilizarea acidului oleic ca PCA a condus la obtinerea unei pulberi amorfe
dupa 30 de ore de mécinare.

In cazul benzenului, care prezinti cel mai ridicat continut de carbon
dintre agentii analizati, starea amorfa a fost atinsa dupa doar 20 de ore de
procesare.

Aceste rezultate confirma ca prezenta carbonului este un factor esential
in procesul de amorfizare a pulberii. Totusi, simpla prezenta a acestuia nu este
suficienta — este necesar un continut semnificativ de carbon in agentul de
control pentru a facilita amorfizarea [3]. Mai mult, se poate stabili o corelatie
intre continutul de carbon al PCA si durata necesara pentru atingerea starii
amorfe in cadrul procesului de aliere mecanica.
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Figura 4. Difractogramele probelor mécinate umed folosind ca PCA
etanol, acid oleic si benzen

Pentru a cuantifica cantitatea de carbon dizolvata in aliaj, au fost realizate
masuratori termogravimetrice (TG) in atmosfera de hidrogen. Aceasta

atmosfera a fost aleasa datorita efectului
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termogravimetrice corespunzatoare probelor macinate timp de 50 de ore sunt
prezentate 1n figura 5.
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Figura 5. Curbele termogravimetrice corespunzatoare probelor macinate
timp de 50 de ore.

Analizand curbele din figura 5 putem observa cd toate cele trei probe
obtinute prin aliere mecanicd umeda prezintd o scddere sigmoidald a masei,
in intervalul de temperaturd 350-550 °C. Conform asteptarilor, proba
mdcinatd mecanic umed in prezenta benzenului evidentiazd cea mai mare
pierdere in masa, de aproximativ 5,5%. In cazul probei macinate cu acid oleic,
pierderea este usor mai micd, de circa 4%, iar pentru proba macinatd cu
etanol, pierderea in masa inregistrata este de doar 1,3%.

Pentru a sustine ipoteza conform careia o anumitd cantitate de carbon este
necesard in compozitia aliajului pentru a facilita amorfizarea prin
mecanosintezd, mai multe probe au fost supuse unui proces de decarburare in
aceleasi conditii experimentale (750 °C, flux de H>), iar pierderea in masa
aferentd a fost determinata. Evolutia pierderii de masa datoratd decarburarii,
in functie de durata de macinare, pentru fiecare PCA analizat, este ilustrata in
figura 6.
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Figura 6. Evolutia pierderii de masa datoratd decarburarii, in functie de
durata de macinare pentru probele macinate mecanic umed cu diferiti agenti
de control ai procesului.

Valorile obtinute pentru pierderea de masda sunt corelate direct cu
continutul de carbon provenit din fiecare PCA utilizat. Pentru a estima
cantitatea de carbon necesara obtinerii unei pulberi amorfe, datele
experimentale au fost mediate utilizand o functie liniara. Estimarile sugereaza
cd o contaminare cu aproximativ 2,3% in procente de greutate cu carbon este
necesard pentru amorfizarea aliajului prin aliere mecanica [3]. Aceasta
valoare este similara atat in cazul utilizarii benzenului, cat al acidului oleic ca
agent de control al procesului. Aceste rezultate confirma ca etanolul, utilizat
ca agent de control al procesului, nu furnizeaza o cantitate suficientd de
carbon pentru a permite amorfizarea pulberii in conditiile de macinare
utilizate.

Pentru a valida cantitatea de carbon necesara amorfizarii aliajului,
determinatd din curbele termogravimetrice obtinute anterior, a fost realizat un
nou experiment, in conditii identice cu cele anterioare. Singura diferentd a
constat 1n utilizarea macinarii mecanice uscate, in locul celei umede, iar
cantitatea necesard de carbon a fost adaugatd sub forma de pulbere elementala
de carbon. Compozitia chimicd a aliajului in care s-a introdus carbon
elemental este (Fe75S120Bs5)91.5Cs.5 (at.%).
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Figura 7. Comparatie intre difractogramele probelor obtinute prin macinare
mecanicd umeda folosind benzenul ca PCA si probele macinate mecanic
uscat in care s-a introdus suplimentar carbon elemental.

Din figura 7 se poate observa o evolutie similara a aliajului in functie de
timpul de macinare, indiferent de metoda de introducere a carbonului.
Aceasta sustine concluzia cd amorfizarea pulberii prin aliere mecanica este
determinatd in principal de cantitatea de carbon dizolvat in material si nu de
modul de realizare a macinarii (umeda sau uscatd). Carbonul necesar poate fi
introdus fie prin intermediul unui agent de control al procesului lichid, fie sub
forma de pulbere elementala, obtinandu-se aceleasi efect.

3.1.3 Morfologia si omogenitatea compozitionala a pulberilor

Morfologia pulberilor a fost investigatd prin microscopie electronicd de
baleiaj (SEM). Imaginile SEM ale pulberilor obtinute prin macinare mecanica
umeda timp de 40 de ore sunt prezentate in figura 8, la mariri de 1000x,
10.000x si 20.000x. La mariri mici, se observa ca pulberile sunt alcatuite din
particule de dimensiuni variate, cuprinse intre cativa micrometri si citeva zeci
de micrometri.

La mariri mari, devine evident faptul cad particulele de dimensiuni mai
mari sunt, de fapt, aglomerari de particule submicrometrice si micrometrice,
care s-au sudat la rece In timpul procesului de aliere mecanica. Aceasta sudare
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la rece este caracteristica procesului de macinare mecanicd, unde coliziunile
intense dintre bilele de macinare si pulbere determina formarea unor structuri

Figura 8. Imagini SEM ale pulberilor obtinute prin aliere mecanica umeda
timp de 40 de ore, la mariri de 1000x, 10.000x si 20.000x.

Forma predominanta a particulelor obtinute este poliedrala neregulata, cu
margini rotunjite, aspect tipic pentru pulberile produse prin aliere mecanica.

Omogenitatea compozitionald a fost evaluatd utilizand analize de
spectrometrie de raze X cu dispersie in energie (EDX), aplicate asupra
particulelor de pulbere macinate mecanic timp de 100 de ore in regim umed
si uscat. Hartile de distributie pentru fier (Fe), siliciu (Si) si bor (B) sunt
prezentate in figura 9a pentru proba macinatd umed si In figura 9b pentru
proba macinatd uscat.

Silicon Ka1 Boron Kal_2

Iron Kat

Iron Kal Silicon Ka1 Boron Kat_2

Figura 9. Hartile de distributie ale elementelor Fe, Si si B obtinute prin
analize EDX pe suprafata particulelor de pulbere macinate mecanic timp de
100 de ore umed (a) respectiv uscat (b).
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Analiza hartilor de distributie indicd o distributie uniforma a celor trei
elemente pe suprafata particulelor in ambele cazuri. Aceastd uniformitate
sugereaza o buna omogenizare a elementelor in cadrul solutiei solide formate
in timpul macinarii si confirma rezultatele obtinute prin difractie de raze X
(XRD), conform cérora s-a obtinut o faza solidd omogena.

3.1.4 Influenta substitutiilor asupra amorfizarii si caracteristicilor
aliajului Fe7sSiisBsMs (M = Ti, Ta, Zr)

Pentru a studia influentei substitutiei Si in aliajul Fe75Si20Bs (at.%) au
fost elaborate patru tipuri de aliaje: unul ternar (FessSi2Bs) si trei aliaje
cuaternare in care 5 at.% Si a fost substituit cu Ti, Ta sau Zr. Macinarea s-a
realizat in moara planetara si benzenul s-a folosit ca agent de control.

3.1.4.1 Caracterizarea structurala a pulberilor Fe7sSiisBsMs

Analiza prin difractie de raze X (XRD) a evidentiat tranzitia pulberilor
de la o stare cristalizata initiald la o stare nanocristalina si, in final, amorfa.
Aliajul ternar FessSioBs devine complet amorf dupa 20 de ore de méacinare
umeda, in timp ce aliajele cu substitutie partiald a Si cu Ti, Ta si Zr necesita
pana la 40 de ore de macinare umeda pentru amorfizare [6].

Intarzierea procesului de amorfizare in cazul aliajelor cuaternare este
atribuitd diferentelor de razd atomicd intre Si si elementele de substitutie,
solubilitdtii scazute dinte Fe si elementele de substitutie si afinititii
elementelor de tranzitie pentru bor [7, 8]. Acestea stabilizeazd temporar
structura si reduc mobilitatea atomicd. Din aceste cauze anorfizarea aliajelor
cuaternare a avut loc la durate mai lungi de macinare.

Pentru timpi de mécinare foarte mari (peste 40 h), in toate sistemele s-a
observat reaparitia unor maxime de difractie inguste, semnaland cristalizarea
indusd mecanic.
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Figura 10. Evolutia difractogramelor de raze X pentru: (a) aliajul ternar
FessSi20Bs, (b) aliajul cuaternar FessSii1sBsTis, (¢) aliajul cuaternar
FessSi1sBsTas si (d) aliajul cuaternar FessSiisBsZrs.

3.1.4.2 Morfologia si distributia granulometrica a pulberilor

Imaginile SEM au aratat cd particulele rezultate in urma macinarii
prezintd o morfologie poliedrala neregulata, cu colturi rotunjite si tendintd de
aglomerare. Pentru exemplificarea acestor aspecte, in figura 11 sunt
prezentate imaginile SEM ale pulberilor de FessSiisBsZrs macinate mecanic
umed timp de 2, 10, 20, 40 si 60 de ore.

e

(b)

Figura 11. Imaginile SEM ale pulberilor de FessSi1sBsZrs macinate mecanic
umed timp de 2, 10, 20, 40 si 60 de ore. (a) 100x, (b) 1000X.

Dimensiunea medie a particulelor urmeaza o distributie Gaussiana, iar
analiza granulometrica evidentiazd valori mai mici ale parametrului Dso
pentru probele care contin tantal si mai mari pentru cele cu zirconiu.

64



Aliaje amorfe cu baza Fe si Co obtinute prin aliere mecanica si racire rapida

100% 10% 100% 10%
90% 9% 90% 9%
¥ 80% 8% _ 8% 8%
o R
2 70% ¥ % S 0% 7%
£ 60% FessSizBs 69 2 eo% Fe,sSi B Ti 6%
g %% Dy, =113 pm *® 2 7521150515 3
E 50% 5% § 2 50% % ¢
g 40% @ 5 3 40% Dy, = 14.8 um o |5
8 s v 3
9 30% o g 30% 3%
£ 0% 3% S 2 §
20% 2% = 20% 2%
10% 1% 10% 1%
% L s oy %L 0%
0% T , 0 T ad 01 1 10 100
Dimensiune particule (um) Nimensiune particule (um)
100% 10% 100% 10%
90% 9% 90% 9%
80% 8% 5 8% 8%
% g
T 0% 7% s 70% 7%
S 2
| o i 0/ - s 94 i 9 —_
s 80% Fe;sSiysBsTag % g § % Fe;sSiysBsZrg &% R
5 : 2 :
S 50% 5% % 50% 5% £
E D5y =9.5 um = 5 Dy, =23.4 ym <
5 v 3 @
3 40% o § o 40% “% 5
e 2 3 °
8 30% % 5 g 30% 3% §
¢ £
= 20% 2% 20% 2%
10% 1% 10% 1%
0% —— % ol — ) g%
(X 1 10 108 01 1 10 108

Dimensiune particule (um) Dimensiune particule (um)

Figura 12. Distributia granulometrica pentru probele amorfe ale aliajului
ternar si aliajelor cuaternare.

Valorile obtinute pentru parametrul Dso sunt corelate cu duritatea
elementului cu care Si a fost substituit. Tantalul fiind elementul cu duritatea
cea mai mare dintre elementele de substitutie folosite, favorizeazd o
fragmentare mai eficienta a particulelor. In schimb, Zr, mai moale, determina
formarea de particule mai mari prin favorizarea fenomenelor de sudare la rece
in detrimentul fragmentarilor [6]. Adsorbtia benzenului (folosit ca PCA) pe
suprafata particulelor reduce fenomenul de sudare la rece, facilitind formarea
particulelor de dimensiuni mici [9], dar diferentele intre proprietatile
mecanice ale elementelor introduse (Ti, Ta, Zr) rdman factorii dominanti care
dicteaza valoarea dimensiunii medii a particulelor.

3.1.4.3 Stabilitatea termica a aliajelor

Pentru o mai usoard analiza comparativa a stabilitdtii termice a aliajelor
pe bazd de Fe, precum si a influentei diverselor substitutii asupra temperaturii
de cristalizare a acestora, in figura 13 sunt prezentate curbele DSC pentru
aliajul ternar si pentru aliajele care contin 5 % at. atomi de substitutie. Este
cunoscut faptul ca stabilitatea termica a aliajelor amorfe este strans legatd de
asa-numitele efecte geometrice si electronice [10, 11]. Aceste efecte cresc
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dificultatea de rearanjare a atomilor (cristalizare) si sporesc, de asemenea,
densitatea de impachetare a atomilor in structura amorfa.

In ceea ce priveste efectele geometrice care conduc la cresterea stabilitatii
termice a unui aliaj, putem aminti urmatoarele [12]:

e Cresterea numarului de constituenti ai aliajului;

e Cresterea raportului dintre razele atomice ale constituentilor (Ar/r > 0,12);

S-a observat ca substitutia Si cu oricare din atomii Ti, Ta sau Zr conduce
la o crestere a temperaturii de cristalizare (Tx) a aliajului. Aliajul care contine
Zr prezinta cea mai mare temperatura de cristalizare, tocmai datorita densitatii
de impachetare mai mari a structurii. Acest fapt conduce la dificultati in
rearanjarea atomilor (deplasarea lor pe distante atomice mari) si, evident, la o
stabilitate termica sporitd. Analizele DSC ale pulberilor de tipul Fe-Si-B-Zr
au evidentiat faptul ca substitutia a 5 % at. de Si cu Zr conduce la o crestere
semnificativa a stabilitatii termice a fazei amorfe. Astfel, temperatura de
cristalizare a aliajului FessSiisBsZrs este cu peste 20 % mai mare decat
temperatura de cristalizare a aliajului FessSi20Bs. Datoritd faptului ca
temperatura de cristalizare a fazei amorfe a fost deplasatd spre valori mai
ridicate, in cazul aliajului FessS11sBsZrs este vizibila tranzitia vitroasa [6].

i T =600°C .

i * \A Fe,Si,,B.Zr,
s ] =590°
3 TX 5% C% Fe758i1sBsTas
©
S ]
o
IS 0,
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Figura 13. Curbele DSC pentru probele amorfe ale aliajului ternar si
aliajelor cuaternare.
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Tabelul 1. Caracteristicile aliajelor obtinute si a elementelor de substitutie.

Tip de substitutie
Fe75SiisBsMs Ti Ta Zr
Temperatura de cristalizare [°C] 540 590 600
Tranzitie vitroasa [°C] - - 580
Raza atomici [1071? m] 143 145 155
Legatura de valenta 2.9 4.6 34

Cresterea temperaturii de cristalizare se datoreaza diferentelor mari de
raza atomica dintre Si si elementele de substitutie (Zr, Ta, Ti), care determina
un grad de Tmpachetare mai crescut al structurii si o stabilitate termodinamica
crescuta a starii amorfe. In plus, energia de amestecare negativa si afinitatea
ridicatd pentru bor a elementelor de tranzitie contribuie la o retea atomica mai
stabila, care necesitd temperaturi mai mari pentru initierea cristalizarii.

3.1.4.4 Proprietatile magnetice ale aliajelor

Curbele de magnetizare in functie de durata de mécinare pentru probele
aliajului ternar si probele aliajelor cuaternare sunt prezentate in figura 14. Se
observa o scadere semnificativd a magnetizarii la saturatie a probelor odata
cu cresterea timpului de macinare mecanica. Aceastd reducere a magnetizarii
la saturatie, observata in cazul pulberilor obtinute prin aliere mecanica umeda,
poate fi explicatd prin urmatoarele mecanisme:

e (data cu cresterea duratei de macinare, are loc dizolvarea atomilor
nemagnetici (Si, B si T1) in reteaua fierului, fenomen evidentiat si prin
analizele difractiei de raze X (XRD). Aceastd dizolvare modifica
vecindtatea atomica a atomilor de Fe, diminuand interactiunea
magnetica dintre acestia si conducand, implicit, la scaderea
magnetizarii la saturatie a pulberii;

e Procesul de aliere mecanica genereazd un numar mare de defecte
structurale si favorizeaza amorfizarea aliajului. Aceste fenomene
determina o crestere a distantei interatomice dintre atomii de fier, ceea
ce duce la o reducere a interactiunii magnetice dintre atomii vecini de
Fe si, implicit, la o diminuare a magnetizarii la saturatie;
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e Prezenta unui film de benzen adsorbit pe suprafata particulelor
conduce la o scadere a numarului de atomi cu moment magnetic din
unitatea de masa (considerata a fi compusa din Fe, Si si B), reducand
astfel valoarea globala a magnetizarii la saturatie a pulberii;

e Contaminarea pulberilor in timpul procesului de macinare cu atomi de
carbon, proveniti din descompunerea benzenului, contribuie, de
asemenea, la diminuarea magnetizarii la saturatie.
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Figura 14. Curbele de magnetizare in functie de durata de macinare pentru
probele aliajului ternar si probele aliajelor cuaternare.

Se remarca faptul ca magnetizarea la saturatie a pulberilor de aliaj
continand 5 at.% Ti, macinate mecanic timp de 40 de ore, este superioara celei
corespunzatoare aliajului ternar amorf Fe-Si-B. Desi, teoretic, magnetizarea
la saturatie a aliajului Fe-Si-B ar fi trebuit sa fie mai ridicata, avand in vedere
continutul mai redus de atomi nemagnetici, rezultatele experimentale
sugereaza contrariul. Explicatia acestui fapt poate fi o aranjare mai densd a
atomilor 1n faza amorfa, aranjare indusd tocmai de prezenta Ti in compozitia
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chimica a aliajului. O aranjare mai densd a atomilor va conduce la distante
mai mici intre atomii de fier, la cresterea interactiunii magnetice dintre atomii
de fier vecini si, deci, la o sensibild crestere a magnetizarii la saturatie a
pulberilor [13.

3.2 Obtinerea aliajului in stare amorfa prin ricire rapida

Pentru obtinerea benzilor amorfe prezentate in acest subcapitol, au fost
preparate aliaje avand compozitia chimica identica cu ce-a corespunzitoare
aliajelor obtinute prin aliere mecanica. Prepararea aliajelor s-a realizat intr-un
cuptor de topit cu arc electric prevazut cu creuzet de cupru ricit cu apa. in
vederea evitarii contaminarii aliajelor (oxidarii in special), atmosfera folosita
a fost argonul de inaltd puritate. O imagine a cuptorului folosit in cadrul
acestui studiu este prezentata in figura 15.

(a) (b)
Figura 15. Cuptor de topit cu arc electric prevazut cu creuzet de cupru racit
cu apa (a) si instalatie de obtinere a benzilor amorfe prin metoda racirii
rapide pe disc rotitor de cupru [14].

Obtinerea benzilor amorfe s-a facut prin metoda racirii rapide pe disc
rotitor de cupru. In vederea obtinerii benzilor amorfe, o serie de parametrii ai
procesului au fost variati: diametrul duzei, distanta intre discul rotitor si
creuzet, viteza de rotatie a discului, presiunea de injectare a metalului lichid,
temperatura aliajelor lichide, etc.
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Intensitate (u.a.)

3.2.1 Caracterizarea structurala a benzilor amorfe de Fe75Si20Bs
Caracterizarea structurala a benzilor amorfe de Fe75S120Bs este prezentata
in figura 16. Indiferent de parametrii utilizati pentru procesul de racire rapida,
nu a fost posibild obtinerea unor benzi amorfe cu compozitia Fe75SizoBs
(at.%) pornind de la un aliaj obtinut din pulberi elementale (figura 15a).
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Figura 16. Difractogramele benzilor obtinute din aliajul Fe75Si20Bs (at.%)
obtinut din (a) pulberi elementale, (b) din pulberi macinate mecanic umed si
(c) din amestec stoichiometric de pulberi elementale avand compozitia

(Fe7s5S120Bs)91.5Cs .

Benzile obtinute din acest aliaj sunt cristaline, faza majoritara

rezultatd in urma cristalizarii este FesSi iar ca faza minoritara se obtine borura
de fier cu formula Fe;B. Acest lucru este in concordantd cu rezultatele
obtinute n cadrul experimentelor de aliere mecanica uscata a aceluiasi aliaj
care au aratat imposibilitatea amorfizarii acestei compozitii chimice prin

aliere

mecanicd uscatd. Prin aliere mecanica umeda (folosind benzenul ca
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PCA) amorfizarea acestui aliaj a fost posibila datoritd unui aport de atomi de
metaloid (carbon), aport rezultat Tn urma descompunerii benzenului in timpul
macindrii. Avand in vedere acestea, s-au realizat benzi din pulberea de
Fe7sSizoBs  obtinuta prin aliere mecanica umedd timp de 20 de ore.
Difractograma corespunzatoare acestor benzi este prezentata in figura 16b si
este caracteristicd materialelor amorfe (prezinta un singur maxim de difractie
foarte larg si mic in intensitate). Printr-o serie de studii de calorimetrie si
termogravimetrie s-a determinat cantitatea de carbon asimilata de aliaj in
timpul macinarii mecanice umede, ea fiind de aproximativ 8.5 at.% [3].

Folosind acest rezultat, s-a incercat obtinerea benzilor amorfe dintr-
un aliaj (realizat prin topirea pulberilor elementale) avand urmétoarea
compozitie chimica: (Fe75sSi20Bs)91.5Cs5. Si In cazul acestei compozitii, care
imita compozitia chimica a pulberilor méacinate mecanic umed, a fost posibila
obtinerea benzilor amorfe (figura 16c). Pentru aceiasi compozitie chimica (cu
carbon elemental) s-a reusit amorfizarea prin aliere mecanica uscata.

3.2.2 Stabilitatea termica si cinetica de cristalizare a benzilor amorfe

Caracterizarea stabilitatii termice s-a realizat prin analize DSC. In figura
17 este prezentatd o comparatie intre curbele DSC corespunzatoare pulberii
amorfe de Fe75S120Bs obtinuta prin aliere mecanicd umeda si benzilor amorfe
obtinute din pulbere macinatd mecanic umed si din aliajul cu compozitia
chimica (Fe75Si20Bs)91.5Cs5. Se poate remarca faptul ca, intre curbele DSC
corespunzatoare celor doua tipuri de benzi amorfe, nu exista nici o diferenta,
indicand compozitia chimica si structura cristalografica similara a acestora.
Comparand aceste curbe DSC cu curba DSC a pulberii amorfe obtinuta prin
aliere mecanica, se observa ca temperatura de cristalizare a acesteia este cu
aproximativ 100 °C mai scdzuta [15]. Cu toate cd acestea au compozitii
chimice similare, se pare ca procedeul de amorfizare influenteaza
temperaturile critice de tranzitie ale aliajului. Temperatura de cristalizare a
pulberii amorfe este 495 °C iar pentru ambele probe amorfe obtinute prin
racire rapida temperatura de cristalizare este 557 °C. Acest lucru poate fi
explicat prin faptul ca alierea mecanica induce o cantitate de tensiuni interne
in aliaj mult mai mare decat racirea rapida [16]. Materialul avand o structura
metastabila, prezenta tensiunilor (in exces) favorizeazd cristalizarea la
temperaturi mai mici a acestuia.

71



Aliaje amorfe cu baza Fe si Co obtinute prin aliere mecanica si racire rapida

100

BANDA AMORFA

80

(Fe Si, B,),. .C,. Pulbere elementala ! K¥/_——
60

Fe,.Si B, Aliat mecanic umed \ J
40

0 Fe,.Si,,B, Aliat mecanic umed /J\i\——_

PULBERE AMORFA

Flux de caldura (u.a.)

0 T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 17. Comparatie intre curbele DSC corespunzatoare pulberii si benzilor
amorfe cu baza Fe.

O alta ipotezd poate fi prezenta unor germeni de cristalizare in
pulberea aliatda mecanic (germeni care nu au putut fi pusi in evidentd prin
difractii de raze X), acestia favorizand cristalizarea aliajului la temperaturi
mai scazute. Aceastd ipoteza este sustinutd de faptul ca macinarea mecanica
prelungitd a unei pulberi amorfe duce la cristalizarea acesteia ca urmare a
inmagazindrii unei cantitti suficiente de energie in pulbere astfel Incat atomii
sa capete suficientad mobilitate pentru a forma structuri cristaline [17].

Pentru a determina natura fazelor ce se formeaza in timpul cristalizarii
probelor, au fost realizate studii de difractii de raze X la temperaturi inalte
(in-situ high temperature X ray diffraction — HT-XRD) pana la temperatura
de 900 °C. Rezultatele analizelor HT-XRD pentru probele amorfe sunt
prezentate in figura 18. Datoritd caracterului multifazic al probelor
cristalizate, s-a optat pentru o reprezentare 2D a datelor, reprezentare care
oferd o imagine de ansamblu din perspectiva superioara a datelor Inregistrate
(vedere de sus).

In cazul probei amorfe obtinute prin aliere mecanica, pana la temperatura
de 400 °C se observa doar un halo larg, specific structurii amorfe. Odata cu
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cresterea temperaturii, se produce cristalizarea probei, evidentiatd prin
aparitia mai multor maxime de difractie. Cristalizarea conduce, in principal,
la formarea borurilor de fier: Fe:B, FesB si FexsBs. Este important de
mentionat cd fazele identificate pot contine atomi de carbon In pozitii
interstitiale sau de substitutie. Avand in vedere similaritatea razei atomice
dintre bor si carbon, nu s-au observat deplasari semnificative ale pozitiilor
maximelor de difractie. Exista studii care au prezentat dizolvarea atomilor de
carbon, rezultati in urma descompunerii agentului PCA, in fazele Fe-B [18].
De asemenea, in probele incalzite pana la 900 °C nu a fost detectata formarea
unor carburi. Totodata, pot fi identificate maxime slabe ca intensitate ale unui
oxid de fier (FesO4) si ale unei faze a-Fe(Si). Faptul ca mai multe faze
cristalizeaza simultan la o temperatura specifica, indica faptul ca cinetica de
cristalizare a acestei probe este una de tip eutectic. O crestere suplimentara a
temperaturii favorizeaza formarea continud a fazei a-Fe(Si), aspect vizibil in
partea superioard a figurii 18a, unde se observa si al doilea maxim ca
intensitate al acestei faze. Maximele asociate borurilor de fier tind sa dispara
la temperaturi de peste 750 °C. Acest fenomen este atribuit formarii unei
cantitati mai mari de a-Fe(Si1) odata cu cresterea temperaturii, faza care devine
predominantd in detrimentul borurilor. Prezenta oxidului de fier poate fi
explicata prin afinitatea ridicatd a fierului pentru oxigen, care poate proveni
din atmosfera cuptorului (masuratorile HT-XRD au fost realizate in atmosfera
de vid preliminar 1072 Torr).

Difractia de raze X la temperaturi inalte (HT-XRD) realizata pe benzile
obtinute prin racire rapida indicad o temperatura de cristalizare usor mai
ridicatd in comparatie cu temperatura de cristalizare a pulberilor, aspect
evidentiat si de analizele DSC. Cristalizarea acestor benzi are, de asemenea,
un caracter eutectic, insa faza a-Fe(S1) pare a fi prezenta intr-o cantitate mai
mare inca din primele etape ale procesului. Acest comportament pare a fi
influentat atat de metoda de preparare, cat si de temperatura mai ridicatd de
cristalizare.
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Figura 18. Difractogramele in temperatura pentru aliajul Fe75Si20Bs (at.%).
(a) pulberi amorfe obtinute prin macinare mecanica umeda, (b) benzi amorfe
obtinute prin topirea pulberilor macinate mecanic umed (c) benzi amorfe
obtinute din amestec stoichiometric de pulberi elementale avand compozitia
(Fe7s5S120Bs5)91.5Cs .

Pe langa faza o-Fe(Si), masurdtorile HT-XRD evidentiaza prezenta
borurilor de fier, similare cu cele observate in cazul cristalizarii probei
obtinute prin aliere mecanici. In cazul benzilor amorfe cu compozitia
(FersSi20Bs)e1.5Cs.s at.%, la temperaturi ridicate se observa formarea oxidului
de fier FeO prin transformarea oxidului FesOs format initial. Conform

74



Aliaje amorfe cu baza Fe si Co obtinute prin aliere mecanica si racire rapida

diagramei de echilibru Fe-O, aceastd faza (FeO)este mai stabild la
temperaturi inalte.

3.2.3 Caracterizarea magnetica a benzilor amorfe

Caracterizarea magnetica a benzilor amorfe cu baza Fe a avut ca scop
trasarea ciclurilor de histerezis, determinarea campului coercitiv si a
magnetizarii la saturatie a acestora precum si compararea valorilor obtinute
cu cele determinate pe pulberile amorfe cu aceiasi compozitie obtinute prin
aliere mecanica umeda.
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Figura 19. Ciclurile de histerezis magnetic pentru (a) pulberea de Fe7sSi20Bs
obtinutd prin aliere mecanica umeda si pentru banda amorfa obtinuta din
aceste pulberi si (b) pulberea de (FersSi20Bs)e1.5Cs.s at.%, obtinutd prin
aliere mecanica uscata si pentru banda amorfa cu aceiasi compozitie
obtinutd din pulberi elementale.
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In figura 19a sunt prezentate ciclurile de histerezis magnetic pentru
pulberea de Fe-Si-B obtinutd prin aliere mecanicad umeda si pentru banda
amorfa obtinuta din aceste pulberi. Se poate remarca faptul cd magnetizarea
la saturatie a pulberilor amorfe este superioard magnetizdrii la saturatie
obtinutd pentru banda amorfa. Valoarea crescuta a magnetizarii la saturatie a
pulberilor in comparatie cu banda amorfa poate fi explicatd de o usoara
contaminare cu Fe provenit din bilele si containerul de macinare. In acelasi
timp, campul coercitiv al benzilor amorfe este mult mai mic decat campul
coercitiv al pulberilor. Acest lucru se poate datora tensiunilor interne induse
de alierea mecanicd, fiind cunoscut faptul ca prezenta tensiunilor intr-un
material magnetic moale duce la cresterea coercitivitatii materialului.

Probabil realizarea unui tratament termic de detensionare a pulberilor ar
duce la reducerea considerabila a coercitivitatii acesteia.

Comparatia intre ciclurile de histerezis ale pulberii i benzii amorfe
avand compozitia chimica (Fe7sSi20Bs)91.5Cs.s este prezentata in figura 19b.
Siin acest caz, pulberea obtinuta prin aliere mecanica prezinta o coercitivitate
mult mai mare comparativ cu banda amorfa. De asemenea, magnetizarea la
saturatie a pulberii este superioara magnetizarii la saturatie a benzii amorfe
din aceleasi considerente mentionate anterior.

3.2.4 Benzi amorfe de tipul FessSiisBsMs (M = Ti, Ta, Zr)

In scop comparativ si pentru a prezenta influenta substitutiei a 5% Si cu
acelasi procent de Ti, Ta sau Zr, au fost realizate benzi amorfe avand
urmatoarele compozitii chimice: Fe7sSixoBsTis, FessSixoBsTas  si
Fe7sSi20BsZrs. Acestea au fost realizate datorita faptului ca, dintre aliajele
obtinute prin aliere mecanica umeda si prezentate in subcapitolul anterior,
cele mai bune caracteristici de stabilitate termica si proprietdti magnetice le
prezinta aliajele in care 5 procente atomice de Si au fost substituite cu acelasi
procent atomic de Zr, Ti sau Ta. Difractogramele acestor benzi sunt
prezentate in figura 20. Se remarcd prezenta unui singur maxim de difractie
foarte larg si mic ca intensitate. Aceasta caracteristicd a unei difractograme
indica absenta ordinii atomice pe lunga distantd in benzile elaborate.

Remarcabil este faptul ca, spre deosebire de aliajul ternar (Fe-Si-B), care
nu a putut fi obtinut in stare amorfa prin racire rapidd decat dupa adaugarea
unei cantitati suplimentare de carbon, in cazul aliajelor cuaternare
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amorfizarea a fost obtinutd cu succes, fara a mai fi necesard adaugarea
suplimentara a carbonului. Motivul cel mai probabil pentru care aceste benzi
au fost obtinute in stare amorfa, fara aditie de atomi metaloizi, este prezenta
atomilor de dimensiuni mari (Zr, Ti, Ta) care au substituit o parte din atomii
de siliciu. Este cunoscut faptul cd, cu cat un aliaj contine mai multe specii
atomice si cu cat diferenta intre razele atomice ale acestora este mai mare,
sansele ca aliajul respectiv sa fie obtinut in stare amorfa cresc.
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Figura 20. Difractogramele benzilor amorfe obtinute prin racirea rapida pe disc
rotitor de cupru a aliajelor Fe75Si0BsTis, FersSioBsTas si FersSizoBsZrs.

In ceea ce priveste influenta substitutiei partiale a Si cu Zr, Ti sau Ta asupra
stabilitdtii termice a aliajului, s-a observat acelasi efect in cazul benzilor amorfe ca in
cazul pulberilor amorfe. Aditia de atomi cu raza atomica mare duce la cresterea
stabilitdtii termice a fazei amorfe.

Influenta substitutiei partiale a Si cu Zr, Ti sau Ta asupra ciclurilor de histerezis
magnetic al benzilor amorfe este prezentatd in figura 21. Pentru fiecare aliaj, alaturi de
ciclul de histerezis al benzilor amorfe, in scop comparativ, este prezentat si ciclul de
histerezis magnetic al pulberilor amorfe (avand aceiasi compozitie chimica) obtinute
prin aliere mecanica umeda. Indiferent de substitutia realizatd se poate observa faptul
cd pulberile amorfe au caracteristici magnetice inferioare benzilor amorfe.
Magnetizarea la saturatie a benzilor este mai mare cu valori cuprinse intre 10% si 24%
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comparativ cu magnetizarea la saturatie a pulberilor amorfe. Campul coercitiv al
benzilor amorfe este mai mic de 3 - 4.7 ori decat cel corespunzator pulberilor amorfe.
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Figura 21. Ciclurile de histerezis pentru benzile si pulberile amorfe obtinute
din aliajele Fe7ssi20B5Ti5, Fe75S120BsTas si Fe7sSizoBsZrs.

Valoarea mai scdzuta a magnetizarii la saturatie a pulberilor comparativ cu
benzile amorfe poate fi explicata din prisma particularititilor procesului de aliere
mecanicd umeda. S-a demonstrat faptul ca pulberile obtinute prin aceasta metoda
sunt contaminate cu atomi rezultati in urma descompunerii agentilor de control
precum si faptul ca suprafata acestora este acoperita cu un strat de agent de control
adsorbit [19, 20]. Atomii incorporati sau moleculele adsorbite pe suprafata
particulelor fiind atomi nemagnetici vor conduce la diminuarea valorii
magnetizdrii la saturatie a pulberilor.
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Tabel 2. Valorile pentru magnetizarea la saturatie si cAmpul coercitiv pentru
aliajele cu baza Fe ce fac obiectul acestui capitol.

. Pulbere/Bands | Yrgnetizarela | Camp
Aliaj (at.%) amorti saturatie coercitiv
[Amzlkg] [KA/m]
Fer<SinB Pulbere 127.2 3.18
5Si20B:
7RRI0BS Banda 113.9 0.63
Pulbere 139.6 3.72
F i20B5)91.5Cs.
(Fe75Si20B5)91.5Cs.5 Banda 1224 075
. Pulbere 107.1 1.94
FersSioBsZrs Banda 1277 0.63
Pulbere 117.4 2.87
Fe75Si20B5Ti
€7sS10Bs TS Banda 130.4 0.61
Pulbere 80.9 2.88
Fe7sSi2oBsTas Banda 104.5 0.63
Banda 103 0.29

De asemenea, prezenta unui strat foarte subtire de oxid pe suprafata pulberilor
nu trebuie exclusd, aceasta ducand de asemenea la diminuarea valorii magnetizarii
la saturatie a probei. In acelasi timp, contaminarea cu Fe a pulberilor macinate
mecanic va conduce la cresterea valorii magnetizarii la saturatie. In cazul
sistemelor incluse in acest capitol, factorul dominant este contaminarea pulberilor,
contaminare care face ca magnetizarea lor sa fie mai mica decit magnetizarea
benzilor amorfe. Coercitivitatea crescuta a pulberilor amorfe se explicd, la fel ca in
cazul sistemului cuaternar, prin starea tensionata a pulberilor.

Subliniez incd o datd ca rezultatele prezentate in capitolul III provin din
cercetdrile desfasurate in cadrul proiectului PN II-RU-TE-2012-3-0367, intitulat
,,Pulberi si miezuri magnetice moi amorfe cu baza fier si cu baza cobalt obtinute prin
aliere mecanica si sinterizare in plasma”, finantat de Autoritatea Nationald pentru
Cercetare Stiintifica — CNCS, prin Unitatea Executivd pentru Finantarea
Invatimantului Superior, a Cercetarii, Dezvoltirii si Inovarii (UEFISCDI).
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4. Materiale amorfe cu baza Co obtinute prin
aliere mecanica si racire rapida

4.1 Pulberi amorfe cu baza Co - Co7FesNi:SiisBo (at.%)

In general, aliajele amorfe cu baza cobalt prezinti comportament
feromagnetic si caracteristici de materiale magnetice moi, cu permeabilitati
magnetice ridicate si coercitivitate scazuta. Cel mai cunoscut exemplu este
familia Vitrovac (Co-Fe-Mo-Si-B), caracterizatd printr-o permeabilitate
magnetica foarte mare, magnetostrictiune nuld si coercitivitate extrem de
redusd. Proprietatile magnetice remarcabile ale acestor aliaje amorfe le
recomanda drept materiale magnetice moi pentru aplicatii de inalta
performanta.

Aliajele amorfe pe baza de cobalt pot fi obtinute prin tehnici de racire
rapidd a topiturii sau prin alte procese de neechilibru, precum alierea sau
micinarea mecanica. In plus, sunt utilizate tot mai frecvent metode precum
atomizarea/pulverizarea cu gaz sau lichide, care permit obtinerea de pulberi
amorfe, adesea cu forma sferica. Tehnici avansate, precum imprimarea 3D
(SLM), sunt tot mai des utilizate pentru a transforma aceste pulberi amorfe in
compacte cu geometrii din ce In ce mai complexe.

Compozitia chimicd a acestor aliaje determind in mod crucial atat
proprietitile magnetice, cat si capacitatea de formare a fazei amorfe. In
general, adaugarea judicioasa de metaloizi si elemente de tranzitie permite
controlul si inhibarea tendintei de cristalizare. Borul (B) si siliciul (Si) creeaza
legdturi covalente puternice, reduc energia liberd de cristalizare si sporesc
gradul de Tmpachetare a structurii, facilitind obtinerea starii amorfe.
Elementele de tranzitie cu volum atomic mare (Ti, Zr, Nb, Ta) perturba
reteaua metalicd si intarzie procesele de nucleatie. Astfel, aliajele Co care
contin Zr, Nb, Ti sau Ta pot fi turnate in mini lingouri cilindrice cu diametre
de ordinul milimetrilor. Fierul (Fe) este addugat pentru a creste magnetizarea
la saturatie, in timp ce nichelul (Ni) sau cuprul (Cu) pot fi introdusi pentru a
ajusta tensiunile interne, desi influenta majora este datd de elementele
mentionate anterior.
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Prin urmare, compozitiile tipice ale aliajelor amorfe pe baza de cobalt
combind cobaltul majoritar cu 10-30% atomi de B si/sau Si, alaturi de cateva
procente de elemente de tranzitie cu raze atomice mari. Aceastd combinatie
asigurd un echilibru optim Intre proprietatile magnetice moi si abilitatea de
formare a fazei amorfe.

Performanta si utilizarea aliajelor amorfe pe baza de cobalt sunt direct
dependente de stabilitatea fazei amorfe la incalzire si de grosimea maxima a
probelor ce pot fi obtinute in stare amorfa. Desi necesitd, in general, viteze
mari de racire, unele sisteme complexe, precum Co—Fe—-B—Si—Nb, permit
obtinerea unor probe amorfe cu diametre de pana la 4,5-5,0 mm. De
asemenea, anumite aliaje pot prezenta o diferentd intre temperatura de
tranzitie vitroasa (Tg) si temperatura de cristalizare (Tx) de peste 110 °C, ceea
ce indica o stabilitate a fazei amorfe relativ ridicata.

4.1.1 Obtinerea aliajului amorf prin aliere mecanica

Pentru a obtine pulberea amorfa CozoFesNi2Sii5Bo (at.%), a fost folosit un
amestec de start format din pulberi elementale. Acesta a fost compus din
pulberi de: cobalt (puritate 99,8%, dimensiunea particulelor intre 45 si 150
um), fier de tip NC 100.24 (puritate 98,5%, particule sub 150 pm), nichel de
tip 123-carbonil (puritate 99,8%, particule sub 7 um), siliciu (puritate 99,9%,
particule sub 150 pm) si bor amorf (puritate 99,8%, particule sub 45 um).

Pulberile elementale au fost omogenizate timp de 15 minute intr-un
aparat de tip Turbula, pentru a asigura o distributie uniforma a particulelor.
Ulterior, amestecul de pulberi elementale a fost procesat prin aliere mecanica
umeda, utilizand o moard planetara de tip Pulverisette 6, in atmosferd de
argon, folosind containere de 500 ml fabricate din otel tratat termic. Raportul
masa bile/masa pulbere (BPR) a fost de 16:1. S-au folosit bile de macinare cu
diametrul de 15 mm, gradul de umplere al containerul fiind de aproximativ
50%. Viteza de rotatie a morii a fost de 350 rpm. In timpul procesului de aliere
mecanicd, dupd fiecare prelevare de proba, s-a adaugat 1 ml de benzen (CsHs)
pentru a compensa evaporarea acestuia. In total, pe parcursul experimentului
s-au addugat 5 ml de benzen [1].

Obtinerea aliajului 1n stare amorfa a fost investigata prin difractii de raze
X. Au fost analizate proba de start (ss) si probele supuse macindrii pentru
durate de 2, 5, 10, 20, 25 si 40 de ore. In difractograma probei de start sunt
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evidentiate maximele de difractie corespunzdtoare fazelor Co si Si. Pentru
cobalt, se remarcd maximele asociate a doud structuri cristalografice:
hexagonala compacta, din grupul spatial P63/mmc (#194), si cubica cu fete
centrate, din grupul spatial Fm-3m (#225). Coexistenta acestor doud forme
alotropice este specifica cobaltului la temperatura camerei [2].

Maximele de difractie cele mai intense ale fierului si nichelului se
suprapun peste maximul de difractie principal al structurii cubice a Co.
Intrucat continutul de Fe si Ni este mult inferior celui de Co, contributia lor
la intensitatea maximului de difractie este redusa. Prin urmare, aceste maxime
nu pot fi identificate clar in difractograma probei de start, insa pozitiile lor
teoretice sunt indicate pentru a facilita interpretarea evolutiei structurale. Se
observa cd cel mai intens maxim de difractie corespunzator Co hexagonal,
situat la aproximativ 56 °, are o intensitate mai mare decat cel al Co cubic,
situat la aproximativ 52 °, sugerand o predominanta a formei hexagonale in
proba initiala.
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Figura 1. Investigarea prin directii de raze X a obtinerii aliajului
Co70FesNi2Si15B9 (at.%) 1n stare amorfa prin aliere mecanica.
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Dupa 2 ore de maicinare, in difractograma probei se evidentiazd in
continuare maximele de difractie caracteristice celor doua forme alotropice
ale Co, 1n timp ce maximul de difractie al Si devine abia detectabil. Acest
comportament sugereaza ca in material au Inceput sa se formeze doua tipuri
de solutii solide pe baza de cobalt. De asemenea, dupd aceasta duratd de
macinare, structura cubicd a Co devine dominantd fatd de structura
hexagonald fenomen atribuit urmatoarelor mecanisme:

e reducerea dimensiunii grauntilor cristalini ca urmare a macindrii

mecanice;

o stabilizarea structurii cubice prin alierea Co cu Fe si Ni.

Prima ipoteza este sustinutd de lucrarile lui Edwards si Lipson, care au
demonstrat ca cristalitele de dimensiuni reduse favorizeaza stabilitatea fazei
cubice a cobaltului [3]. In sprijinul celei de-a doua ipoteze, conform
diagramelor de fazd Co—Fe si Co—Ni, atat fierul cat si nichelul stabilizeaza
structura cubica a cobaltului.

Analiza prin difractie de raze X a indicat cd, dupa 2 ore de macinare,
dimensiunea medie a grauntilor cristalini este de aproximativ 19 nm pentru
faza cubicd si de 7 nm pentru faza hexagonald. La aceste dimensiuni,
proportia atomilor situati in limitele de graunti devine considerabila,
conducand la cresterea continutului de fazad amorfd sau cvasi-amorfa
deoarece, in mod traditional, se considerd ca in limitele grauntilor cristalini
nu exista ordine cristalografica pe distante lungi. De exemplu, pentru cristalite
cu dimensiuni de aproximativ 10 nm, procentul de atomi situati in limitele de
graunti poate atinge 30% [4]. In cazul structurii hexagonale, mai mult de 30%
dintre atomi sunt localizati in limitele grauntilor cristalini.

Dupa 5 ore de macinare, maximele de difractie caracteristice fazelor
hexagonala si cubicd sunt in continuare prezente. Absenta maximelor de
difractie ale siliciului indicd dizolvarea completd a acestuia in reteaua
cristalind a cobaltului. Dimensiunile medii ale cristalitelor se reduc
suplimentar la 6 nm pentru faza cubica si la 3 nm pentru faza hexagonala,
ceea ce sugereaza o crestere substantiald a fractiei de fazd amorfa in
materialul procesat.

In difractogramele probelor micinate timp de 10, 20 si 25 de ore se
observa un singur maxim de difractie situat in jurul unghiului 20 de 52°.
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Acesta prezintd o asimetrie catre partea dreaptd, indicand faptul cd materialul
nu este complet amorf si cd mai existd incd graunti nanometrici de faza
hexagonala.

Extinderea duratei de macinare pana la 40 de ore conduce la amorfizarea
completi a pulberii. In difractograma probei respective se remarca un maxim
de difractie larg, simetric, mic ca intensitate, caracteristic materialelor
amorfe. In concluzie, aliajul Co7FesNi>SiisBo poate fi obtinut in stare amorfa
sub forma de pulbere dupa 40 de ore de aliere mecanica umeda, utilizand
benzenul drept agent de control al procesului [1].

4.1.2 Morfologia si omogenitatea compozitionala a pulberilor

Morfologia si omogenitatea compozitionald a pulberilor au fost
investigate utilizand microscopie electronicd de baleiaj (SEM) si
microanalizad de raze X (EDX). Rezultatele obtinute indica o tendinta clara de
reducere a dimensiunii particulelor odata cu cresterea duratei de aliere
mecanicd umeda. Pulberea supusd unui timp de macinare de 2 ore (figura 2a)
este alcdtuitd predominant din particule de dimensiuni mari, cu forme
poliedrale neregulate, rezultate in principal din procesul de sudare la rece a
pulberilor componente din amestecul de start. Aceastd morfologie indica
faptul ca, in primele etape ale macinarii, parametrii procesului favorizeaza
fenomenele de sudare la rece a particulelor fara a conduce la o rafinare
semnificativa a dimensiunii acestora.

In contrast, pulberea macinata timp de 40 de ore prezintd o morfologie
diferitd, caracterizatd prin particule de ordin micrometric (figura 2b). La
madriri superioare (figura 2c), se poate observa cad aceste particule sunt, de
fapt, aglomerari compuse din particule de dimensiuni micrometrice si
submicrometrice. Aceasta evolutie morfologica reflectd competitia dintre
procesele de fragmentare si sudare la rece care caracterizeaza procesul de
aliere mecanica. In cazul puberilor prezentate in acest capitol, pe masuri ce
procesul de macinare avanseaza, predomina fenomenele de fragmentare.
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Figura 2. Evolutia morfologiei pulberilor de Co70FesNi2Si15Bo (at.%)
obtinute prin aliere mecanica umeda timp de 2 ore (a -1000x) si 40 de ore (b
—1000x) (c — 10 000X).

Investigarea omogenitatii chimice a suprafetei particulelor a evidentiat
faptul ca pulberea procesatd timp de 2 ore prin aliere mecanica umeda
prezinta regiuni in care speciile atomice componente ale amestecului de start
sunt aglomerate. Hartile de distributie elementald obtinute pentru aceasta
proba (figura 3a) indicd zone distincte cu concentratii ridicate de fier, siliciu
si nichel, semnaland ca aceste elemente nu au fost Inca complet dizolvate in
solutiile solide cu baza Co. Acest aspect a fost confirmat si de analizele de
difractie de raze X, care au pus in evidentd, pentru aceasta duratd de macinare,
prezenta maximelor de difractie corespunzdtoare pulberilor elementale din
amestecul de start.
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Figura 3. Evolutia omogenitatii chimice a pulberilor de Co7oFesNizSiisBo
(at.%) obtinute prin aliere mecanica umeda timp de 2 ore (a) si 40 de ore (b).

In schimb, hartile de distributie elementald realizate pentru pulberea
procesatd timp de 40 de ore relevda o distributie uniformd a atomilor pe
suprafata particulelor analizate. Aceasta omogenizare avansata indica faptul
ca, la acest stadiu al alierii mecanice, procesul de difuzie a condus la o
amestecare eficientd la scara atomica a speciilor atomice componente ale
amestecului de start.

4.1.3 Stabilitatea termica si cinetica de cristalizare a aliajului amorf

Curba de analiza calorimetrica diferentiala (DSC) si curba de analiza
termomagneticd (M(T)) pentru aliajul CozFesNi2S115Bo, obtinut dupd 40 de
ore de aliere mecanica umeda, sunt prezentate in figura 4. Pe ambele curbe
pot fi identificate mai multe evenimente termice. Pentru o identificare corecta
a acestor evenimente, au fost realizate analize de difractie de raze X pe proba
supusd analizei DSC (figura 5).
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Figura 4. Analiza termomagnetica (a) si analiza calorimetrica diferentiald (b) a
pulberilor de CozFesNi2Si15By (at.%) obtinute prin aliere mecanica umeda timp de 40
ore.

Temperatura Curie a aliajului amorf, determinata din curba M(T), este de
aproximativ 165 °C si este observabila, pe curba de incalzire, prin scidderea
magnetizarii probei (tranzitie de la starea feromagneticd la starea
paramagneticd). Primul eveniment termic observabil pe curba DSC este de
naturd exoterma si are loc Intr-un interval de temperatura cuprins intre 200 °C
s1 300 °C. Acesta este atribuit eliminarii tensiunilor interne acumulate in
material in timpul procesului de aliere mecanica. Un astfel de comportament
este caracteristic pulberilor obtinute prin aliere mecanica, fiind raportat
anterior si pentru alte materiale magnetice moi obtinute prin metode similare
(5, 6].
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Al doilea fenomen termic, vizibil atat pe curba DSC cat si pe curba M(T),
este un maxim exoterm de intensitate ridicata, situat la aproximativ 480 °C si
notat cu T> pe ambele curbe. Pentru o interpretare riguroasd a acestui
eveniment, au fost realizate analize de difractii de raze X pe proba Incalzita
pana la 420 °C (inainte de eveniment) si respectiv pand la 510 °C (dupa
eveniment). Difractograma probei incalzite pana la 420 °C este similara cu
cea a probei initiale, confirméind ca primul eveniment termic este determinat
exclusiv de eliminarea tensiunilor interne, fara initierea cristalizarii unei faze
in aliaj.
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Figura 5. Difractogramele pulberii amorfe de Co70FesNi2Sii5Bo (at.%)
incdlzitd pand la temperaturile de 420 °C, 510 °C, 580 °C si 900 °C.

Evenimentul termic de la temperatura de 480 °C este asociat cu
cristalizarea primard a fazei amorfe. Conform rezultatelor analizei prin
difractii de raze X, in timpul acestui proces are loc formarea unei solutii solide
cu baza Co cu structura cubica cu fete centrate, precum si a unei structuri de
tip Co2Si, cu posibile urme de Fe, Ni si B. Aceasta evolutie structurald este
sustinuta si de cresterea magnetizdrii probei, atribuitd n principal formarii
solutiilor solide bogate in cobalt. In difractograma probei supuse
tratamentului termic pand la 510 °C, se observd si maxime de difractie
caracteristice structurii solutiei solide cu baza Co cu structurd hexagonala,
fenomen atribuit transformarii partiale a solutiei solide cu baza Co cu
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structura cubica 1n solutie solida cu baza Co cu structurd hexagonald in timpul
racirii probei de la 510 °C pana la temperatura camerei.

Prin continuarea cresterii temperaturii, un al doilea proces de cristalizare
este evidentiat pe ambele curbe (DSC si M(T)) la aproximativ 560 °C, fiind
marcat cu T3 pe ambele curbe. Conform investigatiilor XRD, acest proces
implica formarea borurii de cobalt, Co-B. In aceasta etapa, Co.B se afla in
stare paramagnetica, fapt reflectat de scadderea magnetizarii probei pe curba
M(T).

Un eveniment termic suplimentar, de naturd reversibild, apare la
aproximativ 670 °C, evidentiat printr-o schimbare a pantei pe curba DSC,
asociatd cu modificarea capacitatii calorice a materialului. In acelasi interval
de temperatura, curba M(T) indica tranzitia probei intr-o stare paramagnetica.
Desi atribuirea exacta a acestui punct Curie unei anumite faze este dificila,
avand 1n vedere prezenta simultana a solutiei solide cu baza Co, a compusului
Co2Si si a borurii Co:B (toate posibil dopate cu Fe, Ni si B), aceasta
temperaturd este cel mai probabil asociatd unei solutii solide de tipul a-
Co(Fe,Ni,Si,B) cu structura cubica cu fete centrate. Aceasta atribuire este
sustinutd de faptul ca Co2Si devine paramagnetic la temperaturi de peste 110
°C [7], iar Co.B are o temperaturd Curie in jur de 160 °C [8]. Desi
contaminarea cu alte elemente ar putea modifica usor temperaturile Curie ale
acestor faze, este improbabil ca acestea sa atingd 670 °C. In schimb, cobaltul
pur cu structurd cubicd prezintd o temperatura Curie de circa 1120 °C, iar
aliajele Co—Fe cu structurd cubica si continut scdzut de fier au temperaturi
Curie sub temperatura de 900 °C. In contextul sciderii temperaturii Curie prin
aliere cu Ni, Si si B, se considerd rezonabil ca tranzitia observata la 670 °C sa
fie atribuitd fazei a-Co(Fe,Ni,S1,B) cu structurd cubicd cu fete centrate.
Analiza prin difractii de raze X realizatd dupa incalzirea probei pana la
temperatura de 900 °C confirma cd nu apar noi faze cristaline suplimentare
fata de cele identificate dupa tratamentul termic la 580 °C.

In final, pe curba de ricire M(T) se observd o crestere a magnetizarii
probei la temperaturi scazute (in jur de 200 °C), fenomen atribuit trecerii
compusului Co:B din starea paramagnetica in stare feromagnetica.
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4.1.4 Caracterizarea magnetica a aliajului amorf

Evolutia magnetizarii la saturatie in functie de timpul de macinare a
pulberii CowFesNiSiisBo este ilustrata in figura 6. Se observa ca
magnetizarea la saturatie a pulberii scade in mod monoton odata cu cresterea

timpului de macinare.
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Figura 6. Evolutia magnetizarii la saturatie in functie de timpul de macinare

pentru aliajul Co7oFesNi2S115Bo.

Magnetizarea la saturatie este influentatd in principal de compozitia
chimicd a materialului si de vecinatatea atomilor magnetici. Scaderea
magnetizarii la saturatie, pentru aliajul considerat, poate fi explicata prin
urmatorii factori:

incorporarea atomilor nemagnetici in structura aliajului. Pe masura ce
timpul de macinare creste, atomii nemagnetici de siliciu si bor sunt
incorporati progresiv in reteaua cristalograficdi a atomilor
feromagnetici (in principal atomi de cobalt), asa cum a reiesit si din
analizele XRD. Aceastd modificare a vecinatatii atomice determind
reducerea momentelor magnetice individuale ale atomilor, conducand
astfel la o scadere a magnetizdrii la saturatie a aliajului. Este bine
documentat in literatura de specialitate faptul ca legaturile chimice
formate Intre bor, siliciu si metalele de tranzitie determind reducerea
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momentelor magnetice atomice, fenomen observat atat in materiale
cristaline, cat si in cele amorfe [9-11].

e defectele structurale si amorfizarea progresivd induse prin aliere
mecanicd. Procesul de aliere mecanica induce tensiuni in structura
cristalograficd, unui numar mare de defecte structurale (cum ar fi
dislocatiile sau vacantele), reducerea dimensiunii cristalitelor si
amorfizarea progresiva a pulberii. Toate aceste efecte pot duce la
cresterea distantei dintre atomii magnetici, ceea ce diminueaza
interactiunea magneticd dintre acestia si determind o scadere a
magnetizarii la saturatie a aliajului [12].

e prezenta unui strat subtire de agent de control al procesului pe
suprafata pulberilor.

Prezenta unei pelicule subtiri de benzen (PCA), material nemagnetic,
adsorbitd pe suprafata particulelor de pulbere, contribuie suplimentar la
scaderea magnetizarii la saturatie. Aceasta deoarece numarul atomilor
magnetici per unitate de masa scade. Cum suprafata specifica a pulberii creste
odata cresterea timpului de macinare, cantitatea de benzen adsorbita creste de
asemenea, accentuand efectul de reducere a magnetizirii [5]. In concluzie,
diminuarea constantd a magnetizarii la saturatie cu timpul de aliere mecanica
este rezultatul cumulat al modificarilor compozitionale, structurale si de
suprafatd induse de alierea mecanica umeda.

Dintre toate efectele anterior mentionate care conduc la scaderea
magnetizarii la saturatie a aliajului, tensiunile interne si pelicula de benzen
adsorbitd pe suprafata pulberilor pot fi eliminate prin realizarea unui
tratament termic. In concordanti cu rezultatele analizei DSC, aliajul amorf
ConFesNi2Si1sBo a fost supus unor tratamente termice de recoacere de
detensionare la temperatura de 300 °C pentru durate de 1, 2 si 3 ore.

In figura 7 sunt prezentate difractogramele aliajului Co-oFesNi2SiisBo in
starea macinata si dupa recoacere la 300 °C pentru diferite durate de timp. Se
observa ca difractogramele sunt similare pentru toate cele patru probe, fiind
caracterizate prin prezenta unui maxim de difractie larg, specific starii
amorfe.
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Figura 7. Difractogramele aliajului Co7FesNi>Si1sBs in starea macinata si
dupa recoacere la 300 °C timp de 1, 2 si 3 ore.

Influenta tratamentului termic si a duratei acestuia asupra magnetizarii la
saturatie a aliajului amorf este prezentata in figura 8.
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Figura 8. Influenta tratamentului termic si a duratei acestuia asupra
magnetizarii la saturatie a aliajului amorf.
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Se remarca influenta pozitiva a tratamentului termic asupra proprietatilor
magnetice ale pulberii, evidentiatd printr-o crestere semnificativd a
magnetizarii, indiferent de durata recoacerii. Dupa tratamentul termic,
magnetizarea aliajului amorf Co7FesNi2Si1sBs devine de peste doud ori mai
mare comparativ cu starea nemadcinatd. Conform analizelor de difractii de
raze X, materialul raimane in stare amorfa si dupa tratamentele de recoacere.
Cresterea magnetizarii la saturatie este atribuitd elimindrii tensiunilor interne
si reducerii densitdtii defectelor structurale in urma recoacerii, ceea ce
favorizeaza o interactiune magnetica mai puternicd intre atomii magnetici.

Un alt factor care contribuie la cresterea magnetizarii este indepartarea
stratului subtire de agent de control al procesului, in acest caz benzen.
Eliminarea atomilor nemagnetici de pe suprafata particulelor conduce la o
crestere a concentratiei de atomi magnetici raportata la unitatea de masa, ceea
ce conduce la o crestere a magnetizarii. Valoarea magnetizarii la saturatie
obtinutd dupa tratamentul termic este comparabild cu valorile raportate in
literatura pentru benzi amorfe pe bazd de cobalt cu compozitii similare [13].

4.1.5 Influenta substitutiilor asupra amorfizarii si caracteristicilor
aliajului Co-Fe-Ni-Si-B-M (M = Zr, Ti)

Pentru a studia influenta substitutiilor, o serie de patru aliaje au fost
realizate, in aceste aliaje 5% Si sau B au fost substituite cu 5% Zr sau Ti,
rezultind  urmdtoarele = compozitii  chimice:  CozFesNi2Si10BoZrs,
Co70FesNi2Si10B9oTis, Co7oFeaNiaSi15sBaZrs, Co7oFesNiaSiisB4Tis. Toate
aceste aliaje au fost obtinute prin aliere mecanicd umeda folosind conditii
identice de macinare cu cele folosite pentru obtinerea aliajului de referinta
Co70FesNi2Si115Bo.

4.1.5.1 Caracterizarea structurala a pulberilor Co-Fe-Ni-Si-B-M
M = Zr, Ti)

In figura 9 sunt prezentate difractogramele in functie de durata de
micinare pentru aliajele in care Si a fost partial substituit cu Ti si Zr. In figura
10 sunt prezentate difractogramele de raze X corespunzatoare aliajelor in care
B a fost partial substituit cu Ti si Zr, in functie de durata procesului de aliere
mecanici. In ambele figuri, indiferent de elementul substituit si elementul
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care substituie, se poate observa modul in care timpul de macinare
influenteaza evolutia structurii, respectiv tranzitia de la o structura
predominant policristalind spre una amorfa. In figurile 9 si 10 se poate
observa ca toate cele patru aliaje analizate ajung 1n stare amorfa dupa 25 de
ore de aliere mecanica umeda. Dupa 2 ore de macinare, difractogramele
tuturor compozitiilor evidentiazd formarea a doud solutii solide pe baza de
cobalt, una cu structura cristalind hexagonal compacta si cealaltd cu structura
cubica cu fete centrate.
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Figura 9. Investigarea obtinerii aliajelor Co70FesNi2Si10BoZrs,
Co70FesNizSi10BoTis (at.%) in stare amorfa prin aliere mecanica.
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Figura 10. Investigarea obtinerii aliajelor Co7oFesNi2S115sB4Zrs,
Co70FesN1,S115B4Tis (at.%) 1n stare amorfa prin aliere mecanica.

Continuarea procesului de macinare conduce la rafinarea progresiva a
microstructurii. Difractogramele inregistrate dupa 10 si 20 de ore de aliere
prezintd un singur maxim de difractie, de intensitate scdzutd si cu largime
considerabila. Totusi, acestea au un profil asimetric fatd de o axa verticala,
sugerand prezenta unei faze cristaline reziduale in matricea amorfa. Dupa 25
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de ore de macinare, maximul de difractie devine simetric, ceea ce indica
obtinerea unei structuri amorfe omogene in intregul volumul pulberii.

Toate cele patru compozitii au fost amorfizate cu succes prin aliere
mecanicd umeda dupa 25 de ore de procesare. O concluzie importanta care se
desprinde din aceste investigatii este cd substituirea partiald a atomilor de
siliciu si bor cu titan si zirconiu conduce la reducerea semnificativa a timpului
necesar pentru obtinerea fazei amorfe. Trebuie mentionat cd, in cazul aliajului
de referinta, fard substitutii (CozFesNi2SiisBs at.%), obtinerea unei pulberi
complet amorfe a necesitat aproximativ 40 de ore de aliere mecanica.

4.1.5.2 Stabilitatea termica a pulberilor amorfe Co-Fe-Ni-Si-B-M
M = Zr, Ti)

In figura 11 sunt prezentate curbele DSC corespunzitoare pulberilor de
compozitie CorFeaNi2Si10BoTis s1 CoroFeaNi12Si1sBa4Tis (figura 11a), respectiv
ConFesNi2Si10BoZrs s1 CornFesNi2SiisBaZrs (figura 11b), obtinute prin aliere
mecanicd umeda timp de 40 de ore. Pentru comparatie, in ambele grafice a
fost inclusa si curba DSC a aliajului de referinta (fara substitutii).

Se poate observa ca, in cazul in care titanul substituie borul, temperatura
de cristalizare a aliajului ramane practic neschimbata fatd de compozitia de
referintd. Totusi, o diferentd notabild consta in tipul de proces de cristalizare:
aliajul cu substitutie prezinta o cristalizare de tip eutectic, in timp ce aliajul
de referinta prezintd doud maxime distincte de cristalizare, la temperaturile
de 468 °C si, respectiv, 543 °C.

Pe de altd parte, substitutia a 5% siliciu cu titan determina o crestere
semnificativd a temperaturii de cristalizare a aliajului, depasind cu peste 13%
valoarea corespunzitoare compozitiei de referinti. In ambele cazuri analizate,
aliajele cristalizate prezintad o temperatura Curie de aproximativ 650 °C, ceea
ce indica formarea unor faze feromagnetice prin cristalizarea fazei amorfe,
faze ce 1s1 pastreaza caracterul feromagnetic chiar si la temperaturi ridicate.
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Figura 11. Curbele DSC corespunzatoare pulberilor de compozitie
CorFesNi2Si10BsTis §i CorFesNi2Si1sB4Tis (a), respectiv
CorFesNi2Si10BoZrs s1 CorFesNi2SiisBaZrs (b), obtinute prin aliere
mecanica umeda timp de 40 de ore.

Pentru determinarea temperaturii Curie (T¢) a aliajelor amorfe, au fost
realizate =~ masurdtori  termomagnetice. =~ Curbele  termomagnetice
corespunzatoare aliajului de referintd (CozFesNi2Si1sBs) si aliajelor
CO70FC4Nizsi15B4ZI”5, Co70FesNi2S115B4Tis §i CorFesNizSi10BoZrs  sunt
prezentate In figura 12.
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Figura 12. Curbele termomagnetice corespunzatoare aliajului de referinta
Co7oFesNi2SiisBo §i aliajelor C070F64Nizsi1sB4Zr5, Co7FesNi2Si115B4Tis §i
CorFeaNi2Si10BoZrs

Temperatura Curie a fost considerata temperatura la care magnetizarea
incepe sa devieze de la comportamentul liniar in domeniul de temperatura in
care magnetizarea scade accentuat. Pentru proba de referintd aflata in stare
amorfa, temperatura Curie este de 161 °C. Se observa ca substituirea a 5% B
sau Si cu Zr sau Ti, conduce la o crestere a Tc cu aproximativ 100 °C. Cea
mai ridicatd temperatura Curie dintre aliajele investigate (287 °C) a fost
obtinuta pentru compozitia in care 5% Si a fost inlocuit cu Zr.

Cresterea observatd a temperaturii Curie comparativ cu aliajul de
referinta poate fi explicatd prin intensificarea interactiunilor magnetice dintre
atomii magnetici ai aliajelor. Introducerea unor atomi de dimensiuni mari,
precum Zr sau Ti, poate induce modificari semnificative ale ordinii
compozitionale la scurta distantd, ceea ce influenteaza interactiunile de
schimb magnetic. Astfel, cresterea distantelor interatomice in aliaj conduce
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la Intdrirea interactiunilor de schimb intre atomii 3d, conform curbei Slater-
Neel [14].

La temperaturi de peste 450 °C, magnetizarea probelor incepe sa creasca
odatd cu temperatura, sugerand modificari de faza si, In special, cristalizarea
acestora, fenomen evidentiat si de analizele DSC.

4.1.5.3 Caracterizarea magnetica a  pulberilor amorfe
Co-Fe-Ni-Si-B-M (M = Zr, Ti)

Evolutia magnetizarii la saturatie n functie de timpul de macinare pentru
aliajele in care Si sau B au fost substituite cu Zr sau Ti este prezentatd in
figura 13. In scop comparativ, sunt prezentate valorile magnetizirii la
saturatie pentru probele initiale ale fiecarui aliaj (amestecul de pulberi
elementale), precum si pentru aliajul de referintd. Se observd o tendinta
generala de scadere a magnetizarii la saturatie odata cu cresterea timpului de
macinare, pentru toate aliajele analizate. Valorile magnetizarii la saturatie ale
aliajelor nou formate prin macinare sunt inferioare valorilor probelor de start,
fenomen explicabil prin Incorporarea progresiva a elementelor nemagnetice
in reteaua atomicd bazatd pe cobalt. In procesul de formare a aliajelor,
metaloizii precum borul si siliciul realizeaza legaturi chimice cu atomii
feromagnetici (Co, Fe si Ni), ceea ce conduce la scdderea momentelor
magnetice [9—11], ca efect al hibridizarii orbitale dintre electronii 3d ai
metalelor de tranzitie si electronii 2p ai metaloizilor.

Pe masura ce timpul de macinare creste pand la 40 de ore, diminuarea
magnetizarii continua, fiind influentatd de cresterea densitdtii defectelor
structurale si a tensiunilor interne generate prin macinare mecanicd de inalta
energie. In plus, conditiile de micinare umeda favorizeazi doud mecanisme
suplimentare de reducere a magnetizatiei: (1) adsorbtia agentului PCA pe
suprafata particulelor; (ii) contaminarea cu atomi nemagnetici (in special
carbon) proveniti din descompunerea PCA.

Transformarea treptata a structurii aliajelor de la faza cristalina la amorfa
contribuie, de asemenea, la diminuarea magnetizdrii la saturatie. Fenomene
similare au fost raportate si pentru benzile Coz.3Fes.7Si10B1s (at.%), supuse
madcindrii Intr-o moara vibratoare timp de pana la 1500 de ore, unde scaderea
magnetizarii a fost atribuitd aparitiei particulelor de dimensiuni reduse cu
comportament superparamagnetic [13]. Un astfel de comportament este

103



Aliaje amorfe cu baza Fe si Co obtinute prin aliere mecanica si racire rapida

plauzibil si In cazul nostru, intrucat alierea mecanica umeda favorizeaza
procesele de fragmentare 1n detrimentul sudarii la rece.
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Figura 13. Evolutia magnetizarii la saturatie in functie de timpul de macinare
pentru aliajele in care Si (a) sau B (b) au fost substituite cu Zr sau Ti.

Interesant este faptul ca substituirea partiald a siliciului sau borului cu
titan sau zirconiu conduce la obtinerea unor aliaje cu magnetizare la saturatie
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mai mari decat cea a aliajului de referinta, in ciuda faptului ca toate probele
au fost supuse acelorasi conditii de procesare [15]. Astfel, pentru aliajele in
care B a fost partial inlocuit cu Ti sau Zr, s-a constatat o crestere a
magnetizarii cu aproximativ 14% fata de proba de referintd, in timp ce
substitutia Si cu Ti sau Zr a determinat o crestere de aproximativ 20%. Aceste
rezultate indica faptul ca atomii de metaloizi reduc mai eficient momentul
magnetic al elementelor feromagnetice (Fe, Co, Ni) decat atomii de metale de
tranzitie precum Ti sau Zr. Este bine cunoscut ca atomii de Co si Fe formeaza
legaturi puternice cu metaloizii B si Si, ducand la hibridizarea orbitalilor d si
p si implicit la reducerea momentului magnetic [9]. Prin urmare, inlocuirea
atomilor de metaloid cu metale de tranzitie favorizeazd mentinerea unui
moment magnetic mai ridicat pentru cobalt, ceea ce explicd valorile
superioare ale magnetizarii la saturatie in noile compozitii comparativ cu
aliajul de referinta.

4.2 Obtinerea aliajelor amorfe cu baza Co prin racire rapida

Pentru obtinerea benzilor amorfe din aliaje cu baza Co, au fost elaborate
aliaje cu o compozitie chimicd identica celei a aliajelor produse prin aliere
mecanicd. Pentru realizarea acestor aliaje s-au folosit pulberi elementale care
au fost topite impreuna intr-un cuptor cu arc electric. Aliajele astfel obtinute
au fost transformate in benzi amorfe prin metoda racirii rapide din topitura pe
disc rotitor de cupru.

4.2.1 Caracterizarea structurala a benzilor amorfe

Difractogramele obtinute pe benzile amorfe de Co7oFesNi2SiisBo,
Co70FesNi2Si15B4Zrs, Co70FeaNi2Si115B4Tis, Co70FeaNi2Si10BoZrs,
Co70FesNi2S110B9oTis sunt prezentate in figura 14. Indiferent de tipul de
substitutie realizat (inlocuirea partiala a Si sau B cu Zr sau Ti),
difractogramele obtinute evidentiazd un maxim de difractie de intensitate
scazutd si foarte larg. Acest aspect indica lipsa ordinii atomice pe distante
lungi, trasaturd specifica materialelor amorfe. Aceleasi caracteristici le
prezintd si difractograma aliajului de referinta.
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Figura 14. Difractogramele obtinute pe benzile amorfe de
Co70FeaNi2Si15B9, Co7oFeaNiaSi15BaZrs, Co7oFesNi2Si1sB4Tis,
Co70FesNi2S110BoZrs, Co70FeaN12S110BoTis.

Analizand parametrii procesului de racire rapida, se constata cd viteza de
rotatie a discului de cupru necesara pentru obtinerea benzilor amorfe cu baza
Co este semnificativ mai mica decat cea necesara pentru benzile amorfe cu
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baza Fe. Astfel, pentru benzile cu baza Fe, viteza optima de rotatie se situeaza
intre 30 si 35 rot/min, 1n timp ce pentru cele cu baza Co, intervalul optim este
de 21-26 rot/min. De asemenea, grosimea benzilor amorfe obtinute in
sistemele cu baza Co este superioara celei Inregistrate pentru benzile cu baza
Fe. Aceste observatii indicd o capacitate de amorfizare mai ridicata a aliajelor
cu baza de cobalt, comparativ cu aliajele cu baza de fier prezentate in capitolul
anterior. Cresterea capacitdtii de amorfizare in cazul sistemelor cu baza Co se
poate atribui compozitiei chimice mai complexe a acestora, caracterizata
printr-un numar mai mare de elemente componente. Aceastd complexitate
compozitionald ingreuneaza difuzia atomicd si rearanjarea ordonatd a
atomilor 1n timpul procesului de solidificare rapida, favorizand astfel
conservarea configuratiei dezordonate specifice fazei lichide.

4.2.2 Stabilitatea termica a benzilor amorfe

Curbele DSC pentru benzile amorfe de CozFesNizSiisBo,
Co70FesNi2Si15B4Zrs, Co7oFesNi2S115B4Tis, Co7oFesNi2Si10BoZrs,
Co70FesNi2Si10B9Tis sunt prezentate in figura 15. Pentru comparatie, in figura
15a este prezentatd si curba DSC a pulberii amorfe obtinutd prin aliere
mecanicd umeda. Se poate observa ca, curbele DSC corespunzatoare benzii
amorfe si pulberii amorfe a aliajului de referintd (Co7oFesNi2Si15Bg) sunt
similare. In intervalul de temperaturd 440-550 °C, se observa initierea unei
reactii exoterme majore, asociatd cu cristalizarea primard a fazei amorfe.
Temperatura de inceput a acestei cristalizari este influentatd de compozitia
chimicd a probei. Compardnd temperatura de cristalizare a aliajului de
referinta cu cea a aliajelor 1n care 5 % Si sau B au fost substituite cu 5 % Ti
sau Zr, se constata ca temperatura la care are loc cristalizarea primara a fazei
amorfe nu se schimba semnificativ. Un aspect important este acela ca in cazul
substitutiei a 5% procente atomice de Si sau B cu acelasi procent de Zr sau
Ti, cristalizarea secundata a aliajelor amorfe este mult impinsd nspre
temperaturi superioare. Astfel, in cazul aliajelor care contin Zr sau Ti,
cristalizarea secundara are loc in intervalul de temperaturi 640 °C — 712 °C.
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Figura 15. Curbele DSC pentru benzile amorfe de Co70FesNi2SiisBo,
Co70FeaNi2S115BaZrs, Co70FesNi2Si115B4Tis, Co70FeaNi2Si10BoZrs,
Co70FesNi2S110BoT1s.

Cresterea stabilitatii termice a fazei amorfe, In cazul substitutiei Si cu Zr
sau Ti, poate fi corelatd cu efecte de natura geometrica. Introducerea unor
atomi cu raze atomice diferite favorizeaza o structura cu grad de Tmpachetare
mai mare. O astfel de structurd reduce mobilitatea atomicd necesara
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procesului de cristalizare, ceea ce duce la stabilizarea starii amorfe. Studii
anterioare [16, 17] au demonstrat ca addugarea de atomi mari conduce la
cresterea vascozitatii aliajului si, implicit, la cresterea temperaturii de
cristalizare.
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Figura 16. Difractogramele aliajului amorf Co70FesNi2Si10BoZrs dupa
cristalizarea primara si cristalizarea secundara.

Conform analizelor efectuate prin difractie de raze X, prezentate in figura
16, cristalizarea primara a probelor — inclusiv a celor cu substitutie — conduce
la formarea unei solutii solide cu baza Co cu structura cubica cu fete centrate
si a compusului Co2Si. Conform datelor prezentate in figura 16, in timpul
procesului de cristalizare secundara, din matricea amorfa se formeaza
compusul Co2B. Avand in vedere ca aceastd faza se caracterizeaza printr-o
anizotropie magnetocristalina ridicata, deplasarea procesului de cristalizare
secundard catre temperaturi mai Inalte reprezinta un avantaj. Acest aspect este
important deoarece formarea fazei Co2B conduce la degradarea proprietatilor
magnetice ale aliajelor, manifestatd prin cresterea campului coercitiv si
reducerea permeabilitatii magnetice.

4.2.3 Caracterizarea morfologica si compozitionala a benzilor amorfe

Benzile amorfe pe bazd de cobalt au fost caracterizate morfologic si
compozitional utilizdnd microscopie electronicd de baleiaj (SEM-EDX).
Deoarece morfologia si concluziile generale privind compozitia chimica sunt
similare pentru toate probele analizate, In aceastd sectiune vor fi prezentate
doar aspectele relevante ale caracterizarii morfologice si compozitionale
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pentru doud dintre compozitiile reprezentative: CozFesNi2SiisBs i
Co7FesNizSiBoZrs.

In figura 17 este ilustrati morfologia benzii amorfe Co-oFesNi2SiisBo. Se
pot distinge clar cele doua fete caracteristice ale benzii: figura 17a prezinta
fata mata, solidificatd in contact direct cu discul de cupru, iar figura 17b
prezinta fata lucioasa, expusa mediului ambiant in timpul procesului de racire
rapidd. Spectrul de energie al radiatiei X emisa de proba este redat in figura
17¢, iar rezultatele analizei chimice locale sunt prezentate in figura 17d.

(b) (©)

|Element |App |Intensity |Weight% |Weight% |Atomic% {

| |Conc. |Corrn. | |Sigma | {
SiKk 471 07473 851 004  (16.29
FeK  3.42 10055 460 007  |4.43
CoK [61.30/0.9800 (8452 013  [77.11
NiK 177 10110 237 012  2.17
| |
Totals | | 100.00
(d)
Figura 17. Imagini SEM ale benzii amorfe de Co70FesNi2Si15Bo la
marirea de 2000x (a, b), spectrul de energie al radiatiei X emis de proba
(c) si analiza compozitionala (d).

In ceea ce priveste analiza compozitionald, se observa abateri fati de
compozitia teoretica. Aceste deviatii sunt In principal atribuite dificultatii de
detectare a borului prin tehnica EDX. Deoarece borul nu este cuantificat
direct, se presupune ca intreaga sa cantitate este distribuitd relativ uniform
intre elementele detectate. Din acest motiv, concentratiile atomice
determinate experimental sunt cu aproximativ 9% mai mari decat valorile
teoretice corespunzatoare.
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Figura 18. Imaginile SEM ale benzii amorfe de Co70FesNiz2Si10BoZrs la
marirea de 500x (a, b), 2000x (c¢) si 10 000x (d).

Imaginile SEM ale benzii amorfe cu compozitia CoznFesNi2SiioBsZrs,
obtinute la mariri de 500x, 2000x si 10.000x, sunt prezentate in figura 18.
Imaginile la mariri mari (2000x si 10.000x) au fost realizate avand in vedere
observatiile din literatura de specialitate, care indica faptul ca aparitia unor
germeni de cristalizare — nedetectabili prin analiza difractiei de raze X —poate
fi evidentiata prin formarea unor structuri insulare cu morfologie dendritica
pe suprafata benzilor amorfe [18]. Prezenta unor astfel de insule pe suprafata
probelor nu a putut fi pusa in evidenta indiferent de marirea la care au fost
realizate imaginile SEM.
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Cobat Kt

(b)

@ @
Figura 20. Hartile de distributie a elementelor Co, Fe, Si, B si Zr pe
suprafata lucioasa a benzii de Co70FesNi2SiioBoZrs.

Hartile de distributie a elementelor Co, Fe, Si, B si Zr pe suprafata
lucioasa a benzii de Co70FesNi2Sii0BoZrs arata o distributie omogend a
acestora. Nici cu aceastd analizd nu s-a putut pune in evidenta prezenta unor
zone care sa prezinte concentratii ale unor elemente (germeni de cristalizare),
acest lucru fiind in concordanta cu difractiile de raze X care au pus in evidenta
structura amorfa a benzilor.

4.2.4 Caracterizarea magnetica a benzilor amorfe

Ciclurile de histerezis magnetic inregistrate pentru benzile amorfe cu
baza Co sunt prezentate in figurile 21 si 22. Pentru comparatie, ciclurile de
histerezis magnetic ale benzilor sunt comparate cu ciclurile de histerezis
magnetic Inregistrate pentru pulberile amorfe.
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Figura 21. Ciclurile de histerezis magnetic pentru banda si pulberea amorfa
de Co70FesNi2Si10BoZrs precum si ciclul de histerezis magnetic pentru banda
amorfa tratata termic la temperatura de 480 °C timp de 30 de minute.

In figura 21 sunt prezentate ciclurile de histerezis magnetic pentru banda
si pulberea amorfa de Co7FesNi2Si10BoZrs precum si ciclul de histerezis
magnetic pentru banda amorfa tratatd termic la temperatura de 480 °C timp
de 30 de minute. Din detaliul prezentat in figura 21 se poate observa cd
pulberea amorfa prezinta o coercitivitate de 4 ori mai mare decat banda
amorfa cu aceiasi compozitie. Realizarea unui tratament termic la temperatura
de 480 °C timp de 30 de minute conduce la cresterea coercitivitdfii benzii
amorfe cu aproximativ 2 ordine de marime. Coercitivitatea crescuta a
pulberilor amorfe comparativ cu banda amorfa se poate explica prin starea
mai tensionatd a pulberilor comparativ cu banda amorfad. De asemenea,
prezenta porilor din ansamblul de pulberi aflate in suportul de proba al
magnetometrului poate fi considerata ca o faza secundard nemagnetica.
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Figura 22. Comparatie intre ciclurile de histerezis magnetic pentru benzile
si pulberile amorfe cu baza Co.
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Aceasta Tmpiedica deplasarea peretilor de domeniu magnetic si va
conduce la cresterea coercitivitatii materialului. Exista referinte bibliografice
care aratd cd prin compactizarea pulberilor (fara cristalizarea acestora) are loc
si o reducere a cAmpului coercitiv detectat tocmai datorita reducerii porozitatii
[18].Campul coercitiv extrem de mare obtinut pentru banda amorfa tratatd
termic se explica prin cristalizarea fazei Co02Si. Aceasta are anizotropie
magnetocristalind foarte mare si se situeazd in domeniul materialelor
magnetice dure. Avand in vedere cele prezentate mai sus, probabil
tratamentul termic optim constd in detensionarea materialului amorf si
evitarea cristalizarii acestuia sau realizarea unui tratament termic de
cristalizare controlata in cadrul caruia aparitia fazei Co,Si sa fie evitata.

Analizand comparativ caracteristicile magnetice (camp coercitiv si
inductie la saturatie) pentru benzile amorfe si pulberile amorfe care contin Zr
sau Ti se pot trage urmatoarele concluzii:

e Benzile amorfe prezinta coercitivitate mai mica;

e Inductia la saturatie a benzilor amorfe este mai mare.

In ceea ce priveste cAmpul coercitiv, valoarea crescutd a coercitivitatii
pulberilor fatd de benzile amorfe cu aceiasi compozitie se poate explica 1n
principal pe baza tensiunilor interne si a porozitatii asa cum s-a detaliat mai
sus. Magnetizarea la saturatie mai mare a benzilor se datoreaza procedeului
de obtinere a acestora care este mai ,,curat” comparativ cu alierea mecanica
umeda. In cazul aliajelor cu baza Fe s-a observat acelasi fenomen, si a fost
explicat pe baza contamindrii aliajului cu atomi nemagnetici precum §i pe
baza prezentei benzenului adsorbit pe suprafata pulberilor. Atat valorile
campului coercitiv cat si valorile magnetizarii la saturatie pentru benzile
amorfe se incadreaza in valorile raportate in literatura de specialitate pentru
aliajele amorfe cu baza Co [12, 19].

Tin sa reamintesc ca rezultatele prezentate in capitolul IV provin din cercetarile
desfasurate In cadrul proiectului PN II-RU-TE-2012-3-0367, intitulat ,,Pulberi si
miezuri magnetice moi amorfe cu baza fier si cu baza cobalt obtinute prin aliere
mecanica si sinterizare in plasma”, finantat de Autoritatea Nationald pentru
Cercetare Stiintificda — CNCS, prin Unitatea Executivd pentru Finantarea
Invatimantului Superior, a Cercetarii, Dezvoltirii si Inovarii (UEFISCDI).
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