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Apstrakt— Uzorci amorfne masivne metalne legure sastava
FegssCrysMo,GasP1,CsBss dobijeni su tehnologijom livenja
rastopa u bakarne kalupe prefnika 1,5 mm i 1,8 mm. DTA
analizom je utvrdjena temperatura kristalizacije Tx = 810 K. S
ciljem ispitivanja procesa termickog Sirenja (dilatacije)
sprovedeni su viSestruki termicki tretmani do oko 200 K iznad
temperature kristalizacije. Uticaj procesa kristalizacije na
termi¢ko Sirenje je izuavan preko temperaturske zavisnosti
koeficijenta termickog Sirenja koji pokazuje evidentne
promene tokom kristalizacije za razliku od skoro konstantne
vrednosti kod legure u iskristalisanom stanju. Stereoloskom i
XRD analizom su praéene promene strukture iz amorfne u
mikrokristalnu. S obzirom na sastav legure kojim se teZilo
pobolj§anju mehanickih svojstava sprovedena su kontrolna
merenja tvrdoée koja su pokazala povecanje HV1 sa vrednosti
od oko 713 u amorfnom stanju do preko 876 u
mikrokristalnom stanju

Kljuéne re¢i—amorfna masivna metalna legura; dilatacija;
koeficijent termikog Sirenja, rendgenostrukturna analiza;
tvrdoca.

I. UvoD

AMORFNE masivne metalne legure (AMML) na bazi
gvozdja predmet su znacajnog nauc¢nog interesovanja zbog
svojih izuzetnih fizi¢kih, hemijskih i mehanickih svojstava
[1-3], a komercijalno su veoma vazne jer su jeftinije od
drugih tipova masivnih amorfnih legura. Sistem AMML
FeCrMoGaPCrB se proucava zbog kombinacije odli¢nih
magnetno mekih Kkarakteristika i poboljsanih mehanickih i
korozionih svojstava u odnosu na druge sisteme na bazi
gvozdja.

Fizi¢ka svojstva AMML znacajno zavise od termickog ili
kombinovanog termomagnetnog tretmana ¢ijom primenom
se moze dobiti materijal poboljsanih svojstva. Optimalnim
tretmanom mogu se posti¢i izuzetna mahanicka, magnetna i
elektri¢na svojstva, a kao posledica transformacije polazne
amorfne strukture [4-6].
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Ispitivanje termickog Sirenja AMML je veoma bitno za
njihovu primenu jer se strukturnom relaksacijom i
kristalizacijom mnoga svojstva menjaju.

U poslednjih deset godina proces termi¢kog Sirenja
(dilatacije) ispitivan je kod ¢itavog niza AMML.:

-NixsZrssAlyy,  koja  pokazuje identiénu  zavisnost
dilatacije tokom prvog i ponovljenog grejanja do
temperatura u okolini temperature kristalizacije (600-800
K) [7],

'Zr52Ti5CU18Ni15A|10 i eroTiQCUZONigAllo, kod kOth je
registrovano je dvostepeno linearno Sirenje a naroCito u
temperaturskom intervalu od T4 (656 K) do T (733 K) je
zapazeno intenzivno izduZenje uzorka, dok od Ty
otpodinje intenzivno smanjenje dimenzija kao posledica
procesa kristalizacije [8],

-(Fe,36C00,36B0,192S10,048NDg 04) 100-xCUy (X = 0; 0,5; 0,75; 1)
gde je utvrdjeno da se povecanjem udela Cu u leguri
temperatura  ostakljivanja T, pomera ka nizim
temperaturama, a dilatacija i koercitivnost smanjuju [9],

-Zr4 Ti14Cup sNioBey s, gde je prilikom dva uzastopna
grejanja do 300 °C utvrden mali porast linearne zavisnosti
dilatacije tokom drugog grejanja[10],

-Pd4oCuzNigP,, gde je utvrdeno da je koeficijent
termi¢kog Sirenja a na temperaturama u oblasti izmedju
temperature ostakljivanja T, i temperature kristalizacije
Tx oko 2,5 puta ve¢i nego na temperaturama nizim od T
[11],

- SmMssAlsCuUyCoy0  [12] 1 MggsClas Thy,
evidentirano  intenzivno  smanjenje
posledica procesa kristalizacije [13],
Legura Fegs sCrsMo,Ga,P1,CrsBs 5 pripada klasi magnetno

mekih materijala (tj. odlikuju se niskim vrednostima
koercitivhog polja (H. ) i velikim vrednostima relativne
magnetne permeabilnosti (py).

U ovom radu je razmatran uticaja procesa kristalizacije na
termicko éirenje AMML sastava FeG5V5CF4MO4Ga4P12C5B5V5 S
obzirom da za legure iz ovog sistema do sada nisu
sprovedena eksperimentalna istrazivanja dilatacije.

gde je
dimenzija kao

Il. EKSPERIMENTALNI DEO

AMML sastava FegssCryMo,GasP1,CrsBss dobijena je
livenjem je u bakarne kalupe u zastitnoj atmosferi argona , a
dobijeni odlivci su obliku valjka pre¢nika 1,5mm i 1,8 mm.
Najpre su ispitivana termijska svojstva primenom DTA
analize (DTA SHIMADZU 50).

Na uzorcima su ispitivane promene mikrostrukture i
sprovedena merenja tvrdoc¢e. Mikrostruktura je pracena na
optickom mikroskopu POLIVAR MET/ REICHERT sa
automatskim uredajem za analizu slike LEICA Q 500 MC, a
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sprovedena je i XRD analiza na uredjaju PHILIPS PW-
1050. Merenje tvrdo¢e HV; (F = 9,81N) vrseno je na
uredjaju Reichert.

Na ispitivanim uzorcima merena je dilatacija od sobne do
unapred odredene maksimalne temperature grejanja na
dilatometru (Béhr Geratebau GmbH Typ 702 s) na uzorcima
duzine oko 3 mm pri brzinama grejanja 5 i 20 K/min.
Prac¢ene su temperaturske zavisnosti relativne promene
duzine uzorka i koeficijenta termi¢kog $irenja.

I1l. REZULTATI | DISKUSIJA

Temperaturska zavisnost relativne promene duzine uzorka
Al/ly definiSe se jednacinom:

Alllh=a-AT 1)

Allly — relativna promena duZine, a — koeficijent termi¢kog
Sirenja i AT — razlika temperatura (A 7=7-T,).

Numeri¢ka vrednost koeficijenta termickog Sirenja o
odredivana je diferenciranjem :

4@l
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Na slici 1. su prikazani dijagrami relativne promene duzine
uzorka AMML FegssCryM04GasP1,CsBs 5, pre¢nika 1,5 mm
tokom prvog i drugog grejanja do 1045K (brzina 5 K/min.)
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SI. 1. Dijagram relativne promene duzine uzorka AMML

Fegs sCrsM0,sGasP12CsBs s pre¢nika 1,5 mm tokom prvog i drugog grejanja.

Tokom prvog grejanja na 560 K imamo izduzenje uzorka
od oko 2,5:107 i ta vrednost se zadrzava sve do oko 760 K.
Proces kristalizacije koji zatim sledi je pracen intenzivnim
skracenjem uzorka koje na 813 K iznosi oko - 17,5:10°%.

Tokom drugog grejanja registrovana je linearna promena sa
sa promenom nagiba krive pri temperaturi oko 560 K;
dilatacija na 560 K iznosi oko 2-10° a na kona¢nih 1045 K
je oko 4-10°,

Odavde je moguce zakljuciti da je struktura stabilna a proces
kristalizacije je zavrSen.

Na slici 2. je prikazan DTA termogram iz koga se vidi
egzotermna reakcija procesa kristalizacije koji se odvija u
temperaturskom intervalu (ATy,), (AT, = Ty — T=810 K —
770 K = 40 K), §to je u potpunoj korelaciji sa procesom
kristalizacije identifikovanom pomocu krive dilatacije na
slici. 1.
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Sl. 2. DTA termogram za uzorak AMML Fegs sCrsM0sGasP1,CsBs, pre¢nika
1,5mm (5 K/min.)

Na slici 3. prikazan je koeficijent termickog Sirenja tokom
prvog i drugog grejanja. Tokom prvom grejanja dobijen je
izrazeni pik u oblasti oko temperature kristalizacije ATy,
dok je tokom drugog grejanja dobijena konstantna vrednost
koeficijenta termic¢kog Sirenja kao rezultat zavrSetka procesa
kristalizacije.
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Sl. 3. Koeficijent termickog Sirenja uzorka AMML

Fegs,sCraMo,GasP1,CsBs s ,pre¢nika 1,5 mm tokom prvog i drugog grejanja.

Na slici 4. prikazan je rendgenogram uzorka preénika 1,5
mm grejanog do 993 K. Registrovana je pojava intenzivnih
difrakcionih pikova kao rezultat procesa kristalizacije i
formiranja nekoliko jedinjenja kao $to su: Fe,Mo,C, a-Fe i
B4ngcz.
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Sl. 4. Rendgenogram za uzorak AMML Fegs sCrasMo,GasP1,CsBs s, pre¢nika
1,5 mm posle grejanja do 993 K.

Na slici 5. su prikazani dijagrami relativne promene duzine
uzorka AMML Fee5,5CI’4|\/|O4Ga4P12C5BSV5, preénika 1,8 mm
tokom prvog (1045K, brzina 20 K/min.) i drugog grejanja.
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Sl. 5. Dijagram relativne promene duzine uzorka AMML
Fees sCraMosGasP12CsBs 5 ,precnika 1,8 mm tokom prvog i drugog grejanja.

Tokom prvog grejanja na 460 K imamo izduzenje uzorka od
oko 6:10% a maksimum istezanja od oko 2,810
registrovan je na temperaturi Ts oko 775 K . Proces
kristalizacije koji zatim sledi je pracen skrac¢enjem uzorka
koje na Ty = 835 K iznosi oko - 1,2:107,

Tokom drugog grejanja registrovana je linearna promena sa
sa promenom nagiba krive pri temperature oko 470 K;
dilatacija na 470 K iznosi oko 5-10™, a zatim raste do na
1,2:10%. Odavde je moguée zakljugiti da je struktura
nestabilna a proces kristalizacije jos nije zavrsen.
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Sl. 6. DTA termogram za uzorak AMML Fegs sCrsM0sGasP1,CsBs, pre¢nika
1,8 mm (20 K/min.).

Na slici 6. je prikazan DTA termogram iz koga se vidi
egzotermna reakcija procesa kristalizacije koji se odvija u
temperaturskom intervalu (ATy,), (AT, = Tx — Ts=880 K —
790 K = 90 K), sto je u zadovoljavajucoj korelaciji sa
procesom kristalizacije identifikovanom pomocéu krive
dilatacije na slici. 5.
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Sl. 7. Koeficijent ~ termic¢kog  Sirenja  uzorka ~AMML
Fees sCrsM04GasP1,CsBs s, precnika 1,8 mm tokom prvog i drugog grejanja.

Na slici 7. Prikazani su koeficijenti termickog Sirenja tokom
prvog i drugog grejanja iz koga se vidi da u prvom grejanju
imamo izrazeni pik u oblast temperatura kristalizacije, dok u
drugom grejanju zbog zavrSene kristalizacije imamo
konstantne vrednosti termic¢kog Sirenja.

Na slici 8. prikazan je rendgenogram uzorka preénika 1,8
mm odgrevanog do 973 K tj. iznad temperature
kristalizacije. Registrovana je pojava slabih difrakcionih
pikova koji poti¢u od nekoliko jedinjenja kao §to su: FesB,
F83C | B4852C2.
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Sl. 8. Rendgenogram za uzorak AMML FegssCrsM0,GasP1,CsBss
pre¢nika 1,8 mm posle grejanja do 973 K.

Na slici 9. prikazani su uporedni dijagrami relativne
promene duZine uzorka za oba ispitivana uzorka pre¢nika
1,5 mm i 1,8 mm. Istezanja oba uzorka u temperaturskom
intervalu od sobne do temperature kristalizacije je skoro
identi¢noa ali je smanjenje dimenzija tokom kristalizacije
znatno vece kod uzorka pre¢nika 1,5 mm. To je evidentno i
na slici 10. gde su dati uporedni dijagrami koeficijenta
termickog Sirenja, tj. kod uzorka preénika 1,5 primetan je
znatno intenzivniji pik u oblasti kristalizacije u odnosu na
uzorak precnika 1,8 mm.
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Sl. 9. Dijagram uporednog prikaza relativne promene duzine uzorka
AMML Fegs sCrsMosGasP1,CsBs s, pre¢nika 1,5 mm i 1,8 mm tokom prvog
grejanja.

Na slici 11. su prikazane mikrostrukture i ispitivanja
tvrdo¢e HV; za uzorak preénika 1,5 mm Koji je grejan do
1123 K. Kod neodgrevanog uzorka registrovana je vrednost
tvrdo¢e od oko HV; = 713. Mikrostrukture prikazuju
promene  strukture iz amorfne (neodgrevane) u
mikrokristalnu (odgrevanu datu na sl. 11.a, bic), a $to je
praceno rastom tvrdoce prikazanim u Tabeli I.

2,0x10™*

d(Ally)/dT
(=
o

-2,0x10" |

-4,0x10"

-6,0x10" !
b

-80x10° - | - - - 1,5 mm | grejanje "
—— 1,8 mm | grejanje i

1, 0x10? 1 1 1 1 L 1 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temperatura, T [K]

Sl. 10. Uporedni prikaz koeficijenata termi¢kog Sirenja uzorka AMML
FeessCrsMosGayP1,CsBs s pre¢nika 1,5 mm i 1,8 mm posle prvog grejanja.

~ TABELAI
VREDNOSTI TV}{DOCE AMML Fe65_50r4M04Ga4P12C5Bs_5 ZA
RAZLICITE TEMPERATURE GREJANJA.

. Maksimalna temperatura Tvrdoc¢a
Pre¢nik L

grejanja, [K] HV,
Neodgrevan 713

1,5mm - -
1123 sa brzinom 5 K/min. 1066
Neodgrevan 713
1,8 mm 984 sa brzinom 10 K/min. 1086
1049 sa brzinom 20 K/min. 1012

b) c)

Sl 11. Mikrostrukture i tvrdoce AMML

ispitivanje
Fees sCrsM0sGasP1,CsBss , precnika 1,5 mm za uzorak grejan do 1123 K
a) uveliCanje 100X, b) uvelicanje 500 X, ¢) uveli¢anje 1000 X.

Na slici 12. su prikazane mikrostrukture i ispitivanja
tvrdo¢e HV; za uzorak pre¢nika 1,8 mm grejan do 1049 K.



Kod neodgrevanog uzorka registrovana je vrednost tvrdoce
od oko HV; = 713.

Prikazane mikrostrukture potvrduju promene strukture iz
amorfne u mikrokristalnu (sl. 12 a, b i ¢, a $to ima za
posledicu rast tvrdoée, $to je prikazano u Tabeli I.

c)

SI. 12. Mikrostrukture i ispitivanje mehani¢kih svojstava AMML
Fegs sCraMosGasP12CsBs 5, pre¢nika 1,8 mm uzorka grejanog do 1049 K
a) uvelianje 200 X, b) uveli¢anje 500 X, c) uveli¢anje 1000 X.

Mikrokristalna struktura je uglavhom homogena po celoj
povrsini uzorka. Kod uzorka preénika 1,5 mm grejanog do
1123 K brzinom 5 K/min mikrokristali su nesto krupniji u
odnosu na one koji su evoluirali kod uzorka pre¢nika 1,8
mm grejanog do 1049 K brzinom 20 K/min. Niza brzina
grejanja 1 veéa maksimalna temperatura grejanja kod
uzorka preénika 1,5 mm omogucavaju uspe$niju nukleaciju
i kristalizaciju, tj. intenzivniji rast kristalita.

Proces kristalizacije propracen je i rastom tvrdoc¢e kod
ispitivanih uzoraka oba pre¢nika 1,5 i 1,8 mm, a Sto je
prikazano na slici 13. Ve¢ uocena niza brzina grejanja koja
omogucava uspes$niju nukleaciju i kristalizaciju, tj.
intenzivniji rast kristalita rezultiraju nesto ve¢om vrednoséu
tvrdo¢e kod uzoraka pre¢nika 1,8 mm pri nizoj brzini
grejanja (HV1= 1086 pri 10 K/min do 984 K u odnosu na
HV1= 1012 pri 20 K/min do 1049 K).
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Sl 13. UpOerIli prikaz tvrdo¢a (HV1) AMML Fegs5CrsMo,GasP1,CsBs 5
preénika 1,5 mmi 1,8 mm u neodgrevanom-amorfnom stanju i posle
grejanja tj. odigrane kristalizacije.

IV. ZAKLJUCAK

U radu su prikazani rezultati uticaja procesa kristalizacije
na termicko Sirenje uzoraka AMML
Fegs sCrsM0,GayP1,CrsBs 5 u obliku valjka pre¢nika 1,5 mm
i 1,8 mm. Termicka dilatacija tokom prvog grejanja, do
temeperature kristalizacije, kao kod ve¢ine AMML pokazuje
standardnu dvostepenu linearnu zavisnost sa pozitivnim
temperaturskim koeficijentima. Tokom procesa kristalizacije
zapazeno je naglo smanjenje dimenzija, koje je znatno
izrazenije kod uzorka manjeg precnika 1,5 mm. Tokom
drugog grejanja u celom temperaturskom intervalu je
registrovana pozitivna linearna dilatacija kao rezultat
odigrane kristalizacije. Transformacija strukture iz polazne
amorfne ka nastaloj mikrokristalnoj je prac¢ena i porastom
tvrdoce od preko 40%.
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ABSTRACT

Bulk metallic glass with nominal composition
FegssCrsMo,GasP1,CsBs s was prepared by cooper mold
casting with 1.5 mm and 1.8 mm diameter cylinders.
Crystallization temperature Tyx= 810 K was observed by
DTA analysis. Repeated thermal treatments were performed
to about 200 K over the crystallization temperature in order
to investigate thermal dilatation effects. Structural changes
were examined by optical microscopy and XRD analysis.
Intensive changes of thermal dilatation coefficient was
observed during crystallization process of amorphous
structure. However, during the second heating run already
crystalline structure exhibit almost constant value of thermal
dilatation coefficient. Hardness test shows the increase of
HV1 value from about 713 for as-cast samples to about 876
in microcrystalline state.

Correlation of crystallization process and thermal
dilatation behavior in FeCrMoGaPCB bulk
metallic glass
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