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Izvod

Ispitana je kristalizacija amorfne legure Fe;5Ni,SigB13C, i njen uticaj na mehanicka i fizicka
svojstva legure. DSC merenja su pokazala da je amorfna legura stabilna do oko 500 °C,
kada pocinje stupnjeviti proces kristalizacije. Termomagnetna merenja su pokazala da, po-
red kristalizacije, legura prolazi i kroz druge procese transformacije pre i posle kristalizacije.
Uticaj svih strukturnih transformacija na funkcionalna svojstva legure je ispitan merenjem
magnetnog momenta, magnetne susceptibilnosti, elektricne otpornosti i mikrotvrdoce na
uzorcima legure odgrevanim na razli¢itim temperaturama, kao i, gde je bilo moguce, pra-
¢enjem promene ovih svojstava sa temperaturom. Mikrostukturne promene su paralelno
pracene Mossbauer-ovom spektroskopijom, SEM-om i difraktometrijom X-zraka.
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Amorfne legure na bazi gvozda su, veé duze vreme,
predmet velikog nau¢nog interesovanja [1-10]. Njihovo
najznacajnije svojstvo je fizicka i mehani¢ka izo-
tropnost. Dodatkom elemenata kao $to su bor, silici-
jum, fosfor ili ugljenik (metaloidnih amorfizera) i zame-
nom gvozda niklom ili kobaltom, stvaraju se povoljni
uslovi za formiranje amorfnih legura [1,2]. Najnovija
istrazivanja su pokazala da je moguce napraviti magnet-
ne amorfne legure gvozda koje ne sadrze bor [3] Cija su
svojstva veoma sliéna poznatim legurama sa dobrim
magnetnim svojstvima koje sadrze bor. Takode, neki
komercijalni magnetni materijali se prave kristalizaci-
jom amorfnog prekursora [4,5] i njihova struktura se
sastoji od nanokristala dispergovanih u amorfnoj ma-
trici, Sto im obezbeduje Zeljena magnetna i mehanicka
svojstva [6-8]. Fizicka svojstva ovih materijala znacajno
zavise od njihove mikrostrukture [9,10], ukljucujuci ste-
pen kristalicnosti i veli¢inu kristalita, pa se kontrolom
procesa kistalizacije moze omoguditi dobijanje materi-
jala ciljanih svojstava. Zbog toga je poznavanje termicke
stabilnosti, mehanizma i kinetike procesa kristalizacije
ovih materijala neophodno, kako zbog njihove primene
kao funkcionalnih materijala, tako i zbog njihove mogu-
¢e primene kao prekursora za sintezu hibridnih kristal-
nih-amorfnih materijala.

Zbog svojih izvanrednih fizickih svojstava, feromag-
netnih i elektricnih, predmet nasih istraZzivanja je
amorfna legura FessNi,SigB13C,. Sveobuhvatna ispitiva-
nja pokazala su da ispitivana legura pod uticajem zagre-
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vanja podleze promenama mehanickih, magnetnih i ele-
ktriénih svojstava usled promena strukture [9,11,12]. U
ovom radu ¢e sistematski biti izloZeni nasi rezultati do-
bijeni ispitivanjem polazne legure ili uzoraka legure ter-
micki tretirane u Sirem temperaturskom intervalu 25—
—1000 °C, s ciljem povezivanja strukturnih promena
izazvanih termickim tretmanom i opazenih tehnoloski
vaznih svojstava legure.

EKSPERIMENTALNI DEO

Amorfna legura Fe;sNi,SigB13C, je dobijena u obliku
trake, Sirine 2 cm i 35 um debljine, koris¢enjem pos-
tupka brzog hladenja rastopa na bakarnom rotiraju¢em
disku. Za dobijanje rastopa datog sastava koriséene su
hemikalije p.a. Cistoce. Uzorci trake su zagrevani na
razli¢itim temperaturama (do 1000 °C) tokom 30 min i
zatim su ostavljeni da se ohlade na sobnu temperaturu.
Da bi se sprecila oksidacija za vreme zagrevanja, uzorci
legure su stavljani u kvarcnu cev, pod vakuumom, zata-
pani i zagrevani.

Termicka stabilnost legure ispitivana je pomocu di-
ferencijalne skeniraju¢e kalorimetrije (DSC), koristeci
DSC-50 analizator (Shimadzu, Japan). Uzorci mase ne-
koliko miligrama su zagrevani u DSC (eliji od sobne
temperature do 700 °C u struji azota pri protoku od 20
ml min™" pri razli¢itim brzinama zagrevanja (5, 10, 20 i
40 °C min™"). Za razlaganje slozenih pikova DSC krive
primenjen je PeakFit v4.12 software [13,14].

Difraktogrami X-zraka (XRD) dobijeni su koris¢enjem
CuKa zracenja u Bragg—Bentano geometriji i X'Pert Pro
MPD diffraktometra (PANalytical). Sakupljanje poda-
taka je realizovano sa korakom od 0.05° ugla difrakcije i
vremenom sakupljanja od 30 s po koraku.
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Termomagnetna merenja su vrSena pomocu EG&G
Vibrating Sample magnetometra u evakuisanoj cevi. U
ovom procesu uzorak je zagrevan i zatim hladen u
evakuisanoj cevi sa slabim magnetnim poljem od 4
kA-m™ dok je pracen magnetni moment pri brzini za-
grevanja 4 °C-min”". Vreme zadrzavanja na maksimalnoj
temperaturi od 800 °C bilo je 30 min.

Mossbauer-ovi spektri snimani su, koris¢enjem geo-
metrije standardne transmisije i °’Co(Rh) izvora. Kali-
bracija je izvrSena prema podacima za a-Fe. Za fito-
vanje i razlaganje sloZzenih traka spektara, koris¢en je
programski paket CONFIT [15].

Elektricna otpornost je merena koriste¢i metod 4
tacke u pedi sa atmosferom vodonika radi sprecavanja
oksidacije tokom zagrevanja. Otpornost je merena ne-
izotermno tokom grejanja od 25 do 630 °C pri brzini
grejanja od 20 °C min™".

Za ispitivanje temperaturne zavisnosti relativne pro-
mene magnetne susceptibilnosti, u temperaturskom
opsegu od 5 do 660 °C, u atmosferi argona, u magnet-
nom polju od 8 kA/m, pri brzini zagrevanja od 20 °C
min " korid¢en je modifikovan Faradejev metod.

Merenja mikrotvrdoée po Vickers-u su izvrSeni sa
opterecenjima od 0,4 N i vremenom opterecenja od 10
s, U temperatorskom opsegu 25-600 °C.

REZULTATI | DISKUSIJA

Struktura polazne amorfne legure Fe;sNi,SigB13C;

Amorfno stanje dobijene legure potvrdeno je rend-
genskom strukturnom analizom. Difraktogrami X-zraka
(XRD), slika 1, Fe;sNi,SigB13C, amorfne legure pokazuju
izrazen halo pik u 260 opsegu od 40-50° i jedan slabiji u
opsegu 75—85°. Pojava halo pikova na difraktogramu
polazne legure pokazuje prisustvo uredanosti na blizinu
bez znacajnih difrakcionih pikova koji odgovaraju kris-
talnim fazama, ukazujuci na odsustvo uredenosti na da-
ljiinu. Ovo stanje ostaje nepromenjeno posle zagrevanja
do temperature od 425 °C, slika 5. Koris¢enjem Rietveld
utac¢navanja i jednacine Debye—Scherrer, procenili smo
da je veli¢ina domena uredenosti na blizinu 1,3—1,5 nm
[16]. Struktura ovih domena, bazirana na poloZaju dva
halo pika, odgovara fazama a-Fe(Si) i Fe;B.

Termicka stabilnost legure

Kao Sto je poznato zagrevanje amorfne legure u
temperaturnom opsegu od sobne temperature do 700
°C moZe da izazive viSe uzastopnih strukturnih trans-
formacija ukljucujuéi strukturnu relaksaciju pracenu
Kirijevom temperaturom, staklastim prelazom koji vodi
u stanje pothladene tecnosti i, konacno, visefaznu
kristalizaciju prac¢enu rekristalizacijom.

Dobijene DSC krive dobijene pri raznim brzinama za-
grevanja (slika 2) pokazuju da je legura termicki stabilna
do oko 500 °C, posle ega pocinje videstepeni proces
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kristalizacije koji se manifestuje pojavom dva preklapa-
ju¢a pika. Sa brzinom zagrevanja od 5 °Cmin™, maksi-
mumi pikova su 529 i 540 °C.
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Slika 1. Difraktogram polazne legure.
Figure 1. XRD Pattern of as-prepared alloy
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Slika 2. DSC krive dobijene pri raznim brzinama zagrevanja u
atmosferi azota.
Figure 2. DSC Curves at different heating rates in nitrogen.

Mada su dva pika detektovana za sve brzine zagre-
vanja, njihov relativni razmak, intenziteti i karakteris-
ticne temperature menjaju se sa brzinom zagrevanja,
ukazujuéi da brzina zagrevanja ima vaZan uticaj na pro-
ces kristalizacije. Sa povecanjem brzine zagrevanja, in-
tenziteti oba pika rastu, ali intenzitet drugog pika brze
raste. Porast temperature oba pika sa poveéanjem brzi-
ne zagrevanja ukazuje na termicku aktivaciju procesa
kristalizacije. Povecanje rastojanja izmedu dva pika sa
povecanjem brzine zagrevanja ukazuje da su energije
aktivacije pojedinacnih stupnjeva kristalizacije razlicite.

Termomagnetna merenja obezbeduju dodatne in-
formacije o strukturnim transformacijama, pored kris-
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talizacije, kojima legura podleze za vreme termickog
tretmana u temperaturnom opsegu 25-800 °C. Pro-
mena magnetnog momenta sa temperaturom, slika 3,
pokazuje da legura ostaje feromagnetna, sa konstant-
nim magnetnim momentom, do oko 400 °C, koji po-
¢inje naglo da pada do Kirijeve temperature, T, na 420
°C. Legura ostaje paramagnetna do pocetka kristali-
zacije na oko 500 °C kada porast magnetnog momenta
ukazuje na njenu ponovnu feromagneti¢nost. Promena
magnetnog momenta u temperaturskom opsegu
izmedu 500 and 600 °C pokazuje viSestepenu struk-
turnu transformaciju, sa dva preklapajuéa pika jasno
vidljiva na diferencijalnoj termomagnetnoj krivoj (slika
3). Treci, manji pik, na oko 700 °C na termomagnetnoj
krivi, pojavljuje se zbog rekristalizacije i transformacije
a-Fe(Si) u Fe,B [11].

Radi detaljnije analize, termomagnetna kriva je ob-
liku izvoda po temperature prikazana zajedno sa DSC
krivom (slika 3, desno). Najizrazitija promena magnet-
nog momenta predstavlja Kirijevu tacku (T, = 425 °C),
temperaturu gde magnetizacija odgovarajuce faze pada
na nulu kako magnetna interakcija ne moze dalje da se
suprostavalja termalnom kretanju. U oblasti kristaliza-
cije, iznad 500 °C, termomagnetna kriva je u dobroj ko-
relaciji sa DSC podacima pokazujuéi stupnjeviti proces
kristalizacije sa maksimumima T, = 528 °C i T\, = 536
°C, pri brzini zagrevanja od 4 °C min™".

Strukturne transformacije izazvane zagrevanjem
legure

Strukturne transformacije izazvane sa termickim
tretmanom polazne legure ispitivane su i primenom
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Mossbauer-ove spektroskopije i difrakcije X-zraka.
Mossbauer-ovi spektri polazne legure i legure zagre-
vane na 700 °C, slika 4, tipicni su spektri amorfne,
odnosno kristalne legure na bazi gvozda. Ovo ilustruje
sposobnost ove metode da pokaze razliku izmedu
amorfne strukture okarakterisane uredeno$¢u na bli-
zinu od strukture kristalnih faza koje sadrze gvoide
[17-19]. Uopsteno, Siroko-linijske komponente su ti-
pi¢ne za amorfnu strukturu polazne legure, slika 4a,
dok su ostre linije karaktericne za kristalnu strukturu sa
dobro definisanim polozajima Fe-atoma, slike 4b. Po-
lazna legura je amorfne strukture i poseduje kompo-
nente Mdossbauer-ovog spektra niskog i visokog polja,
dok iskristalisana legura (zagrevana na temperatama
iznad 425 °C) pokazuje prisustvo razlicitih kristalnih
faza, tabela 1.

Podaci u tabeli 1 pokazuju da se relativni sadrzaji
pojedinacnih faza menjaju za vreme uzastopnog zagre-
vanja legure na razli¢itim temperaturama. Sa poveca-
njem temperature zagrevanja amorfna struktura ostaje
skoro nepromenjena, do pojave malih koli¢ina ¢vrstog
rastvora a-Fe(Si) i faze FeB za vreme procesa kristali-
zacije posle tretmana na 425 °C. Sa daljim zagrevanjem,
opaZzene su dve nove faze koje sadrze bor: intermedi-
jerna faza Fe;B, detektovana posle zagrevanja na tem-
peraturama 475 i 550 °C, i stabilna faza Fe,B, koja je
prvo detektovana posle zagrevanja na 550 °C. Kao ko-
nacni proizvode kristalizacije na 700 °C, prisutan je
samo Cvrst rastvor dve faze, faza a-Fe(Si) i Fe,B.

Na slici 5 predstavljeni su difraktogrami polazne
amorfne legure kao i uzoraka legure posle zagrevanja
na razlicitim temperaturama, ukljucujuéi indeksiranje
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Slika 3. Levo: termomagnetne krive tokom zagrevanja (neprekidna linija) i hladenja (isprekidana linija); vertikalne strelice pokazuju
odabrane temperature zagrevanja uzoraka legura za snimanje Mdssbauer i XRD spektara; desno: DSC kriva pri brzini zagrevanja od
5 Cmintikriva prvog izvoda magnetnog momenta po temperaturi tokom zagrevanja pri brzini zagrevanja od 4 C min ",

Figure 3. Left: Thermomagnetic curve during heating (solid line) and cooling (dotted line) cycle; vertical arrows indicate
temperatures chosen for annealing and further analysis using Mdéssbauer and XRD measurements; right: DSC curve at heating rate
of 5<C min~ and differential magnetic moment curve at heating rate of 4 € min™.
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Slika 4. Méssbauer-ovi spektri polazne legure (levo); legure zagrevane na 700 C (desno); LF i HF oznake se odnose na komponente

niskog, odnosno visokog polja.

Figure 4. Mdssbauer spectra of as-prepared alloy (left) and alloy sample treated at 700 I (right); LF and HF indicate high field and

low field components, respectively.

Tabela 1. Mdéssbauer-ova distribucija atoma gvoZzda u at.%
Table 1. Mdssbauer distribution of iron atoms in at.%

Temperatura zagrevanja, °C Amorfno a-Fe(Si) a-Fe FeB FesB Fe,B Fe para
Polazna legura 1,00 - - - - - -
200 1,00 - - - - - -
400 1,00 - - - - - -
425 0,92 0,06 - 0,02 - - -
475 0,66 0,08 0,05 - 0,21 - -
550 - 0,57 0,07 - 0,13 0,22 0,01
600 - 0,64 - - - 0,36 -
700 - 0,64 - - - 0,36 -

opazenih faza. Difraktogrami ilustruju transformaciju
strukture posle uzastopnih zagrevanja na razli¢itim
temperaturama.

Prva zapaZena promena difraktograma kao posle-
dica zagrevanja je malo povecanje veliCine domena
posle zagrevanja na 425 °C, kao posledica kristalizacije,
slika 5, Sto je takode zapazeno kod Mdssbauer-ovog
spektara. Zagrevanje na 475 °C rezultira u pojavljivanju
ostrih kristalnih pikova faza a-Fe(Si) i FesB, ukazujuci na
prisustvo amorfne i kristalne faze. Primenom Rietveld-
ove analize, pokazano je da veli¢ina domena uredenosti
na blizinu amorfne faze naglo raste (oko 5,5 nm) posle
zagrevanja legure na ovoj temperaturi, slika 6.

Difraktogrami legure koja je tretirana na visim tem-
peraturama pokazuju da je legura pocela da kristalise
posle zagrevanja na 450 °C, pojavom prvog dobro defi-
nisanog difrakcionog pika koji se pojavljuje na vrhu Si-
rokog halo pika na oko 45°. Prva kristalna faza koja se
pojavljuje je o-Fe(Si) [JCPDS-PDF 06-0696], pracena sa
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fazom Fe3;B [JCPDS-PDF 39-1316], a zatim Fe,B [JCPDS-
-PDF 72-1301]. Posle tretmana na 550 °C, uzorak je
uglavnom kristalan, posto je Siroki halo potpuno nes-
tao, a zapaZeni su dobro formirani difrakcioni pikovi
koji odgovaraju dvema kristalnim stabilnim fazama,
a-Fe(Si) i Fe,B, i jednoj metastabilnoj, FesB. Fazni sastav
kao funkcija temperature predstavljen je na slici 6.
Fazni sastav pokazuje da je o-Fe(Si) faza domi-
nantna kristalna faza do 750 °C, ali posle tretmana na
vi§im temperaturama sadrzaj a-Fe(Si) faze se smanjuje.
Maseni udeo druge stabilne kristalne faze, Fe;B, raste
sa porastom temperature zagrevanja; od vrednosti 25%,
posle zagrevanja legure na 750 °C, dostiZe vrednost od
48%, posle zagrevanja na 850 °C i 54%, posle zagrejanja
na 1000 °C. Metastabilna faza Fe;B bila je prisutna
samo u uskom temperaturnom intervalu (500-550 °C).
Njen sadrzaj je oko 20% uzorka na 500 °C a zatim opa-
da. Smanjenje sadrzaja ove faze dovodi do povecanja
sadrZaja faza a-Fe(Si) i Fe,B. Poslednja faza koja kris-
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Slika 5. Levo: difraktogrami legure zagrevane na raznim temperaturama (umetak: uzorak zagrejan na 475 < koji pokazuje pikove
pripisane a-Fe i Fe3B; desno: promena veli¢ine domena uredanosti na blizinu sa temperaturom.
Figure 5. Left: XRD pattern of alloy samples annealed at different temperatures (inset: peak assignments for sample annealed at 475

%), right: change in size of domains of short-range ordering.
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Slika 6. Fazni sastav legure kao funkcija temperature
zagrevanja.

Figure 6. Phase composition of alloy after thermal treatment
at different temperatures.

taliSe je Fe,B i sadrzi oko 8,8% bora, u poredenju sa
13% polazne legure. 1z tog razloga, verovatno je da vedi
sadrzaj bora u amorfnoj matrici deluje kao inhbitor
gradenja Fe,B faze. Fazni sastav, slika 6, pokazuje brzo
povecanje sadrzaja faze Fe,B na niZim temperaturama
Sto je saglasno sa brzim smanjenjem sadrzaja faze Fe3B,
ukazujuéi da je favorizovan proces na nizim temperatu-
rama formiranje faze Fe;3B, koja se zatim transformise u
stabilniju fazu Fe,B. Pretpostavlja se da je Fe-Si vezi-
vanje jace od vezivanja Fe-B [20], Sto znaci da bi struk-
tura kao Sto je Cvrsti rastvor a-Fe(Si) trebalo lakse da
nukleiSe iz amorfne matrice nego strukture kao Sto su

FesB i Fe,B, i objasnjava zasto faza a-Fe(Si) nukleise pre
Fe,B faze.

Uticaj termickog tretmana na mikrostrukturu legure

Pored strukturnih transformacija, termicki tretman
izaziva promene u mikrostrukturi legure, sto moze da
se vidi analizom XRD spektra, tabela 2, i FIB-SEM mik-
rografija (slika 7).

Tabela 2. Mikrostrukturni parametri Fe,sNi,SigB,3C, amorfne
legure (srednja veli¢ina kristalita, nm) posle termickog
tretmana na razlicitim temperaturama

Table 2. Microstructural parameters of amorhous alloy samples
(mean crystallite size, nm) after thermal treatment at
different temperatures

Temperatura, °C a-Fe(Si) Fe,B FesB
500 34 14 6
550 34 10 10
650 27 7 -
750 169 36 -
850 153 52 -
900 102 122 -
1000 87 108 -

Analiza FIB-SEM mikrografija, slika 7, posle tret-
mana na 507 °C, pokazuje da je legura sastavljena
uglavnom od malih nanokristala ugradenih u amorfnu
matricu. Povecanje temperature zagrevanja vodi ka po-
vecanju velicine kristalnih domena uzorka. Posle tret-
mana na 650 °C, uzorak je sastavljen od nanokristalnih
domena (100-150 nm) sa nesto vidljivih Supljina rasutih
izmedu nanokristala. Uzorak tretiran na 850 °C, daje
poroznu zrnastu strukturu sa mnogo vecéim kristalima
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Slika 7. FIB-SEM mikrografije Fe,sNi,SisB13C, amorfne legure posle zagrevanja na razlicitim temperaturama.
Figure 7. FIB-SEM images of alloy samples after thermal treatment at different temperatures.

(100—1000 nm). Porozna struktura nastaje kao posle-
dica nesavrsenog pakovanja velikih kristalita, i kako se
povecava veli¢ina kristalita, tako raste i veliina pora i
stepen poroznosti. Osim ovoga, manji nanokristali se
ugraduju na granicama vecih zrna, Sto je i o¢ekivano u
sluc¢aju nukleacije i rasta nanokristala Fe,B nanokristala.

Prosecna veli¢ina kristalita legure zagrevane na raz-
nim temperaturama, tabela 2, pokazuje razli¢ite oblike
promene pojedinacnih kristalnih faza. Sto se ti¢e faze
o-Fe(Si), mogu se razlikovati tri razli¢ita oblika kristal-
nog rasta: nukleacija ispod 650 °C koja je pradena sa
brzim rastom kristalita u temperaturskom intervalu
650-750 °C i zatim transformacija u Fe,B posle tret-
mana na temperaturama iznad 750 °C. Dodatno, posto
se atomi Fe ugraduje u Fe,B fazu, maseni udeo Si u
o-Fe(Si) kristalitima se povedava. Posle tretmana na
650 °C, promena zapremine jedini¢ne celije a-Fe(Si)
faze (slika 8) ukazuje na promene u kristalnoj strukturi,
gde se reSetka skuplja radi prilagodavanja povecanju
koncentracije atoma metaloida. Fazni dijagram Fe-Si
[21,22] pokazuje sadrzaj Si, od oko 7% raste na oko 15%
posle tretmana na 750 °C. Takode, parametar resetke
Fe,Si binarnog sistema menja se sa sadrzajem Fe [12],
na osnovu ¢ega procenjujemo da se sadrzaj Si u a-Fe(Si)
fazi menja od oko 7%, na pocetku kristalizacije na oko
9,5% posle tretmana na 750 °C. Ovo pokazuje da je
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promena sadrzaja Si u a-Fe(Si) fazi odgovorna za zapa-
Zenu promenu u njenoj kristalnoj strukturi.

Posle stupnja nukleacije Fe,B faze tokom grejanja
ispod 650 °C sledi neprekidni rast kristalita ove faze u
intervalu 650-750 °C. U intervalu 750-850 °C, faza Fe,B
pokazuje sekundarnu nukleaciju, usled razlaganja o-
Fe(Si), koja se odvija paralelno sa rastom kristalita. Ovo
je praceno, u intervalu 850-900 °C, brzim rastom kris-
talita, dok termicki tretman na 1000 °C uzrokuje do-
datno razlaganje faze o-Fe(Si) i dalju nukleaciju Fe;B.
Stupnjevita priroda Fe,B kristalizacije, gde njen fazni
sadrZaj raste naglo, posledica je visokog udela bora
(13%) u polaznoj leguri. Kako je to veci sadrZaj od ma-
senog udela bora u kristalnoj fazi Fe,B (8,8%), sadrzaj
bora u ostatku legure ce rasti sa kristalizacijom Fe;B,
$to moZe da inhibira nukleaciju Fe,B faze koja tada
kristaliS$e samo tamo gde su lokalni uslovi odgovarajuci.

Uticaj strukturnih transformacija na fizicka svojstva
legure

Da bi se odredio uticaj strukturnih promena na fi-
zicka svojstva, elektricna i magnetna merenja su izve-
dena u temperaturskom intervalu 25-600 °C.

Elektri¢na otpornost

Elektri¢na otpornost legure (slika 9) pokazuje, u po-
Cetku, spori porast sa porastom temperature karakte-
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Slika 8. Promena zapremine jedinicne celije (AV) i sadrZaja a-Fe(Si) faze sa temperaturom (levo); promena zapremine jedinicne Celije

i mikronaprezanja a-Fe(Si) faze sa temperaturom (desno).

Figure 8. (left) Change in unit cell volume (AV) and phase content of a-Fe(Si) phase with annealing temperature (left); (right) change
in unit cell volume and microstrain in a-Fe(Si) phase with annealing temperature (right).
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Slika 9. Temperaturna zavisnost elektricne otpornosti u odnosu na temperaturu polazne legure (levo); iskristalisane legure (desno).
Figure 9. Dependence of electrical resistivity on temperature for as-prepared alloy (left) and crystallized alloy (right).

ristican za metalne provodnike, praéen naglim poras-
tom izmedu 350 i 400 °C, i dalje veoma sporim poras-
tom do pocetka kristalizacije na oko 520 °C kada ot-
pornost naglo opada.

Vise detalja o strukturinim transformacijama se
moze dobiti iz brzine promene elektri¢ne otpornosti sa
temperaturom, slika 9a, koja pokazuje dva jasno izdvo-
jena pika; Sirok pik u oblasti 350-420 °C i oStar asi-
metricni pik na oko 540 °C. Prvi pik odgovara staklas-
tom prelazu legure, T, iza koga sledi Siroka oblast pot-
hladene tec¢nosti, dok drugi odgovara stupnjevitoj kris-
talizaciji, T,. Oblast strukturne relaksacije (200—400 °C)
obuhvata oslobadanje stresa i eliminaciju defekata for-
miranih za vreme brzog hladenja legure, smanjenje

stanja elektronske gustine na Fermi nivou i povecanje
srednjeg slobodnog puta elektrona [23], Sto vodi ka
povedanju uredenja sistema. Ovo vodi, pocetno, ka br-
zom povecanju elektricne otpornosti, sa povecanjem
temperature, zato Sto je efekat smanjenja stanja gus-
tine elektrona na Fermi nivou istaknutiji od suprotnog
efekta povecanja srednjeg slobodnog puta elektrona.
Oblast temperatura 400-520 °C odgovara oblasti su-
perohladene tecnosti legure kao posledica staklastog
prelaza. Kristalizacija je oznafena naglim smanjenjem
otpornosti uled formiranja nanokristala, sto menja ka-
rakter provodnosti legure ponovo u metalni. Dalje po-
vecanje temperature vodi ka poveéanju otpornosti, kao
Sto je ocekivano za metalni provodnik.
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Magnetna susceptibilnost

Magnetna susceptibilnost pocetne legure (slika 10)
merena tokom termickog tretmana pokazuje tri oblasti
ponasanja: oblast konstantne susceptibilnosti do 350
°C (feromagnetna oblast), pracenu smanjenjem sus-
ceptibilnosti do dostizanja vrednosti nula na Kirijevoj
temperaturi, koja pocinje da raste tek sa pocetkom
kristalizacije (paramagnetna oblast). Da bi se ispitali
uticaj zagrevanja na magnetnu susceptibilnost, konac¢na
temperatura pojedinacnih ciklusa zagrevanja je poveca-
vana tokom uzastopnih merenja. Zagrevanje legure na
450 °C, dovodi do povecdanja magnetne susceptibilnosti
na sobnoj temperature od oko 20%, sa daljim blagim
povecanjem pre prelaska u oblast pothladene te¢nosti.
Ovo je uzrokovano smanjenjem broja defekata i pove-
¢anjem slobodne zapremine u uzorku legure, ¢ime se
omogucava ve¢a mobilnost magnetnih domena. Oblast
temperatura 200—-350 °C odgovara oslobadanju stresa i
eliminaciji defekata, zagrevanje na ovim temperatu-
rama vodi ka poboljsanim magnetnim svojstvima amorf-
nog materijala bez uticaja na mkrostrukturu legure. Na
Kirijevoj temperaturi, oko 420 °C, legura postaje para-
magnetna i zadrzava ste€eno stanje do kraja termickog
tretmana na oko 550 °C. Potpuno iskristalisala legura
ponovo dobija feromagnetni karakter a njena magnet-
na susceptibilnost na sobnoj temperaturi je oko 15%
niza od one za pocetnu leguru. Magnetna susceptibil-
nost se povecava sa zagrevanjem, i postaje skoro jed-
naka sa onom za pocetnu leguru na oko 250 °C, usled
oslobadanja stresa. Na viSim temperaturama, suscepti-
bilnost se smanjuje zato Sto termicko kretanje deluje
protiv magnetnih interakcija kada se temperatura pri-
blizi Kirijevoj temperaturi kristalnih faza. Da bi se po-
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kazalo koliko je vazna termicka istorija legure na njena
fizicka svojstva, na slici 10, prikazali smo promenu mag-
netne susceptibilnosti izmerene na sobnoj temperaturi
posle termickog tretmana legure. Uzorci legure su za-
grevani na razli¢itim temperaturama, zatim sporo ohla-
deni do sobne kada je merena magnetna susceptibil-
nost. Efekat svih termicki izazvanih strukturnih prome-
na je jasan iz ¢injenice da promena magnetne suscep-
tibilnosti sa temperaturom zagrevanja pokazuje neko-
liko razlicitih oblasti. Poveéanje praé¢eno zagrevanjem
na temperaturama u opsegu 300—400 °C uzrokovano je
strukturnom relaksacijom koja ukljucuje oslobadanje
stresa i eliminaciju defekata. Termicki tretman na tem-
peraturama koje odgovaraju oblasti superohladene tec-
nosti vodi ka daljem naglom povecéanju susceptibilnosti.
Delimic¢na kristalizacija, uzrokovana zagrevanjem na vi-
Sim temperaturama, vodi ka smanjenju susceptibil-
nosti, koje postaje izrazitije sa povecanjem stepena
kristalizacije. Stabilizacija legure kroz kristalizaciju i dalji
rast kristala vodi smanjenju vrednosti magnetne sus-
ceptibilnosti na sobnoj temperature potpuno iskrista-
lisale legure u odnosu na polaznu leguru kao posledica
relativno male srednje velic¢ine kristala, usled znacajnog
efekta medukristalnih povrsina zrnaste granulirane po-
rozne strukture. Sve ovo pokazuje da su termalna
kretanja atoma primarni faktor kod promena
magnetnih i elektricnih svojstava ali i kod promena
mikrostrukturnih parametara opazenih kod amorfne
legure u ispitivanoj temperaturnoj oblasti.

Uticaj strukturnih promena na mikrotvrdocu

Mikrotvrdoca za svaki uzorak je izracunata kao sred-
nja vrednost sedam pojedinacnih merenja. Promena
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Slika 10. Promena magnetne susceptibilnosti tokom zagrevanja do razli¢itih temperatura (levo); magnetna susceptibilnost na sobnoj
temperature posle zagrevanja legure do razlicitih temperaturama (desno).

Figure 10. Change in magnetic susceptibility during heating cycle to different temperatures (left); magnetic susceptibility measured
at room temperature after thermal treatment at different temperatures (right).
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mikrotvrdoc¢e sa porastom temperature zagrevanja,
slika 11, pokazuje tri razli¢ite oblasti: pocetni porast (do
503 °C), pracen oblaséu stabilne mikrotvrdoce (503—
—650 °C) a zatim brzim opadanjem (iznad 650 °C). Po-
rast mikrotvrdoée je verovatno posledica formiranja
nanokompozita koji obuhvata nanokristale dispergo-
vane u amorfnoj matrici. Dalji porast velicine kristalita
po zavrsetku kristalizacije vodi ka naglom padu mikro-
tvrdode, usled formiranja zrnaste porozne strukture.

Kinetika kristalizacije

Ukupna energija aktivacije razli¢itih stupnjeva kris-
talizacije, kao i predeksponencijalni faktori, pod uslo-
vima linearnog zagrevanja, odredeni su primenom me-
toda Kissinger-a i Ozawa-e, baziranih na zavisnosti eg-
zotermnog pika kristalizacije Ty od brzine grejanja, £
tabela 3 [24,25].

Visoke vrednosti prividne energije aktivacije kristali-
zacije amorfne legure pokazuju, u prvom redu, veliku
sloZzenost ovih procesa. Greske su odredene kao kvad-
ratni koren devijacije pomnoZen sa Studentovim koefi-
cijentom za verovatnocu od 0,95.

Primenom izokonverzione tehnike [26,27] ispitana
je zavisnost promene prividne energije aktivacije od
stepena konverzije, a. za sva tri kristalizaciona stupnja.
Stepen konverzija koji odgovara stepenu napredovanja
procesa dobijen je iz odnosa a = 5;/S, gde je S ukupna
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povrsina egzotermnog pika izmedu temperature T, gde
kristalizacija tacno pocinje i temperature T, gde se kris-
talizacija zavrSava, a S; je povrSina izmedu pocetne
temperature T, i odabrane temperature, T, u opsegu
izmedu T i T

Nezavisnost prividne energije aktivacije od stepena
konverzije za prvi i drugi kristalizacioni stupanj pokazuje
da se kristalizacija faza a-Fe(Si) i FesB odvija u jednom
stupnju. Za odredivanje kinetickih parametara ovih
stupnjeva primenjen je metod testiranja nezavisnosti
aktivacionih parametara od brzine grejanja [28]. Na taj
nacin smo dobili konverzionu funkciju u obliku obliku
gla) =[—In(1—0{)]1/" gde n= 3 za oba ispitivana stupnja.
Ovo znaci da reakcije kristalizacije faza a-Fe(Si) i FesB
odgovaraju Avrami—Erofeev-om A3 mehanizmu, sto je
jedan od uobicajenih mehanizama reakcija kristalizacije
i termalne degradacije u ¢vrstom stanju [29]. Tredi pik,
koji je slozen, odgovara kristalizaciji Fe,B, a njegova
sloZenost proistice iz Cinjenice da se kristalizacije Fe,B
odvija istovremeno kroz dve paralelne reakcije: primar-
nu kristalizaciju iz amorfnog matriksa i kristalizaciju iz
metastabilne Fe;B faze.

ZAKLJUCAK

Amorfna legura Fe;sNi,SigB13C, podleZze promenama
mehanickih, magnetnih i elektri¢nih svojstava usled
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Slika 11. Mikronaprezanje faze a-Fe(Si) posle termickog tretmana, sa mikrotvrdo¢om (levo) i srednjom veli¢inom kristalita (desno).
Figure 11. Microstrain in a-Fe(Si) phase after thermal treatment shown with microhardness (left) and average crystal size of the

alloy (right).

Tabela 3. Arenijus-ovi parametri pojedinacnih kristalizacionih stupnjeva

Table 3. Arrhenius parameters of individual crystallization steps

Arrhenius-ovi parametri

Stupanj 1, a-Fe(Si)

Stupanj 2, Fe3B

Stupanj 3, Fe,B

Kissinger Ozawa Kissinger Ozawa Kissinger Ozawa
E./ Kk mol™ 375,1+0,8 388,7+0,8 341,6+0,5 355,4+0,5 330+10 344,710
InA 56,2+1,0 49,1+0,1 49,3+0,5 43,4+0,5 4712 41+12
R 0,999 0,999 0,999 0,999 0,972 0,974

777



D.M. MINIC, V.A. BLAGOJEVIC, D.M. MINIC: SVOJSTVA AMORFNE LEGURE Fe;sNi;SigB13C,

Hem. ind. 66 (5) 769-779 (2012)

promena strukture izazavanih termickim tretmanom.
Tokom zagrevanja legure, opaZzene su strukturna relak-
sacija, potom Kirijeva temperatura pracena staklastim
prelazom, iza koga sledi oblast pothladene tecnosti,
zatim prvo viSestepena kristalizacija i, na kraju, rekris-
talizacija. Procesi strukturne relaksacije i staklasti prelaz
uglavnom uti¢u na magnetna i elektricna svojstva, dok
kristalizacija dovodi do znacajnih promena i u mehanic-
kim svojstvim legure. Proces kristalizacije vodi do formi-
ranja stabilnih kristalnih faza a-Fe(Si) i Fe,B, kao i meta-
stabilne Fe;B faze. Analizom DSC krive, uspeli smo da
izracunamo kineticke parametre za kristalizacije a-Fe(Si) i
FesB faza, koje se odvijaju u jednom stupnju. Kristaliza-
cija Fe,B faze se odvija kroz dve istovremene i paralelne
reakcije, Sto je onemogudilo odredivanje njenih kinetic-
kih parametera. Fazna i mikrostrukturna analiza su uka-
zale da su ove dve reakcije primarna kristalizacija iz
amorfnog matriksa i kristalizacija iz metastabilne Fe;B
faze.
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SUMMARY

INFLUENCE OF THERMAL TREATMENT ON STRUCTURE AND PROPERTIES OF Fe;5Ni,SigB;3C; AMORPHOUS ALLOY

Dugan M. Mini¢', Vladimir A. Blagojevi¢’, Dragica M. Mini¢>

"Military Technical Institute, Belgrade, Serbia
University of Belgrade, Faculty of Physical Chemistry, Belgrade, Serbia

(Professional paper)

Iron-based amorphous alloys have been a focus of considerable scientific in-
terest in recent years, both from a fundamental and practical point of view. A
comprehensive study of Fe;sNi,SigB;3C, amorphous alloy investigated its thermal
stability and thermally induced changes of the electrical, magnetic and mecha-
nical properties and correlated them with microstructural changes. The alloy was
investigated in 25-1000 °C temperature range. Thermally induced structural trans-
formations were investigated using DSC and thermomagnetic measurements,
revealing that the alloy exhibits the Curie temperature, glass transition, multi-step
crystallization and recrystallization. The crystallization kinetics were determined,
under non-isothermal conditions, to include three processes, corresponding to
crystallization of a-Fe, Fe;B and Fe,B phases, respectively. Microstructural analysis
using XRD and Mdssbauer spectroscopy suggests that Fe;B acts as an interme-
diate in the formation of Fe,B. The microstructure was investigated on both the
surface of the alloy ribbon and on the cross-section, using SEM to determine
structural changes of the alloy after thermal treatment. Additionally, the XRD
spectra were analyzed to determine the change in microstructural parameters of
the alloy caused by the thermal treatment and the structural transformations.
Mossbauer spectroscopy was used to determine the distribution of iron atoms
between the individual crystalline phases and the amorphous matrix. The functio-
nal properties were investigated using measurements of the magnetic suscepti-
bility, electrical resistivity and microhardness and these results were correlated
with changes in the microstructural parameters (average crystalline size, micro-
strain) and the phase composition. The measurements were performed, where
possible, both during heating cycles to observe the change of these properties
with temperature, and at room temperature, after individual heating cycles to
determine the change in properties caused by annealing at different temperatures.

Keywords: Amorphous alloys e Crystalli-
zation ® Magnetic properties o Electrical

properties e Kinetics

779




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


