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PROBLEM FAZOWY W SZKLACH METALICZNYCH
Fess.Co,SioB3

Streszezenie: Ustalono ilo$¢ faz krystalicznych powstalych w wyniku obrobki
termicznej szkiel metalicznych o skladzie Fe;sCoSisB3 w temperaturze
823K. Przyjeto x=0; 12; 20: 30; 40: 50; 60; 78. Fazy krystaliczne okreslono
metoda rentgenowska. natomiast ich ilo$¢ ustalono metoda roznicowej
kalorvmetrii ~ skaningowej (DSC). W wyniku analizy udowodniono,
ze powstaja tylko dwie fazy krystaliczne, a mianowicie najpierw a-Fe(Si,Co)
o strukturze bee, a potem (Fe,Co),B o strukturze tetragonalne;j. *

Wstep

Szkla metaliczne w stanie amorficznym otrzymywane sa metoda melt-
spinning i posiadaja formg tasm o szerokosci 10-15 mm i grubosci 20-30 pm.
W stanie as-quenched wykazuja duza niestabilnos¢ czasowa 1 temperaturowa
whasnoéci  fizycznych [1]. Stan rownowagi termodynamicznej osiagaja
w temperaturach do 600 K poprzez relaksacje strukturalne, a powyzej tej
temperatury poprzez krystalizacje. W wyniku krystalizacji zaczynaja pojawiac
sie fazy krystaliczne. W pierwszej kolejnosci w temperaturze okolo 700 K
pojawia si¢ faza o strukturze a-Fe i co do tego autorzy wszystkich prac
sa zgodni. W zaleznosci od skladu (Fe-Si-B, Fe-Co-Si-B) jest to roztwor staly
zelaza i krzemu a-Fe(Si) lub zelaza, krzemu i kobaltu a-Fe(Si,Co) [2,3].
Odstepstwo jest jedynie w przypadku x=78 (Coz;SioBi3), gdzie pierwsza
pojawiajaca sie faza jest a-Co o strukturze heksagonalnej. Skiad ten odrzucamy,
poniewaz badany problem dotyczy sktadéow Fe-Co-Si-B i tylko ta kombinacja
bedzie przedmiotem dalszych rozwazan.
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W temperaturze wyzszej (powyze] 750 K) pojawiaja si¢ inne fazy
krystaliczne i tutaj co do ich ilosci i jakosci nie ma zgodnosci [4,5]. Niewatpliwie
moze pojawia¢ si¢ faza o strukturze tetragonalnej Fe,B lub Co,B albo obie
razem. Problem wynika stad, ze obie fazy majq ten sam typ struktury
1 nieznacznie rozniace si¢ parametry sieci. Obrazy dyfrakcyjne sq tak podobne,
a potozenia refleksow tak nieznacznie roznigce sig, ze — uwzgledniajac bledy
aparaturowe 1 pomiarowe — mozna mie¢ watpliwosci, ktora to jest faza albo czy
obie si¢ nie nakladajag. Wykonane badania i analiza wynikow zmierzaja do
rozwigzania tego problemu ustalenia ilosci oraz jakosci faz krystalicznych
w roztworach statych o skfadzie Fe-Co-Si-B.

Eksperyment

Badania przeprowadzono dla serii probek o skladzie Fes..CocSioBi3
otrzymanych metoda melt-spinning z x=0; 12; 20; 30; 40; 50; 60; 78. Probki
mialy posta¢ tasm o szerokosci 15 mm i grubosci 20-30 um. Amorficznosc
wszystkich probek zostata potwierdzona metoda rentgenowska. Probki wygrze-
wano w ciagu dwoch godzin w atmosferze argonu w temperaturach 673, 723,
7731823 K.

Badania rentgenowskie tych probek przeprowadzono na dyfraktometrze
DRON-2.0 stosujac lampe rentgenowska z anodg molibdenowa (lx,=0,071069
nm) i filtrem cyrkonowym oraz lampe kobaltowa (Ix,=0,179021 nm) z filtrem
zelazowym.

Krzywe analizy roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) otrzymano
za pomoca aparatury Perkin-Elmer DSC-7 w atmosferze argonu w zakresie
temperatur do 1000 K. Wzorcowanie temperatury i entalpii prowadzono przy
uzyciu zwigzku K,CrO, jako standardu.We wszystkich pomiarach probki byly
wygrzewane na poczatku z maksymalng szybkoscia ogrzewania (200 K/min) od
temperatury pokojowej do temperatury 150 K ponizej temperatury krystalizacji.
Nastgpne wygrzewania wykonywano w wybranym obszarze temperatur
(700-1000 K) z szybkoscig 10 K/min.

Whyniki i dyskusja

Wyniki badan DSC przy szybkosci wygrzewania 10 Kemin™ przedsta-
wiono na rys.l. Odrzucono probki dla x=0 i x=78 (Fes;SisB3, Co7S19By3),
poniewaz brak czwartego sktadnika (Co lub Fe) pozwala z badan rentgenowskich
i DSC jednoznacznie okreslic kierunek krystalizacji, liczbe 1 rodzaj faz

krystalicznych.
dla x=0; AM — a-Fe + AM — a-Fe + Fe,B
dla x=78; AM — a-Co + AM — a-Co + Co,B

Komplikacja zaczyna si¢ w przypadku jednoczesnego istnienia zelaza i kobaltu
w probkach. Z wynikow badan DSC wyraznie wida¢ istnienie tylko dwoch faz.



Problem fazowy w szklach metalicznych... 187

Watpliwos¢ moze budzi¢ krzywa dla probki z x=20, gdzie widoczne jest
trzecie przegigcie. Mozna to wytlumaczy¢é pojawieniem si¢ w pewnych
warunkach metastabilnej fazy Fe;B, ktora w wyzszych temperaturach przechodzi
w faze Fe,B. A zatem problem ostatecznej ilosci faz istnieje nadal, poniewaz nie
ma zadnych podstaw sadzi¢, ze jedna z dwoch faz Fe,B i Co,B jest uprzywi-
lejowana. Badania rentgenowskie (rys.2) rowniez nie rozsadzaja sprawy,
poniewaz pojawiajace si¢ dodatkowe refleksy oprocz fazy o strukturze a-Fe
mozna przypisa¢, (uwzgledniajac bledy), zarowno jednej jak i drugiej
kontrowersyjnej fazie lub obu razem (nakladanie si¢). Zwigkszenie dhugosci fali
promieniowania rentgenowskiego poprzez zastosowanie anody kobaltowej, ktore
powoduje rozsuwanie si¢ refleksow, nie potwierdzito istnienia trzech faz
krystalicznych. Wszystko wskazuje na istnienie tylko dwoch faz, ale w dalszym
ciagu nie wiemy, ktora z oznaczonych faz (Fe,B czy Co,B) jest uprzywilejowana
i dlaczego.

Azeby zrozumie¢ ten problem, nalezy uwzglednic budowe komorki
elementarnej tych faz. Otoz obie fazy krystalizuja w ukladzie tetragonalnym
z przestrzenng grupa punktowa [4/mcm [6]. Uklad ten przedstawiono na rys.3
z widokiem wzdhuz osi c.

Parametry sieci wynosza [6]:
a=0,5099 nm a=0,5006 nm
FezB COzB
¢=0,4240 nm ¢=0,4212 nm

Komorka elementarna sklada si¢ z 12 atomow, z ktorych 8 stanowia atomy X,
gdzie X=Fe, Co, a cztery atomy sq atomami boru. Tak wiec w sklad komorki
wchodza cztery czastki X;B. Na rys.3 wigksze kule przedstawiaja atomy X,
a mniejsze atomy boru. Atomy zelaza 1 kobaltu maja calkowicie zapelmiong
podpowloke s czwartej orbity, a rdznig si¢ tylko jednym elektronem
w podpowloce d trzeciej orbity, zatem mozliwe jest istnienie w komorce
elementamej mieszanych czastek Fe,B i Co,B, ktorych wzajemny stosunek
zalezy od stosunku zawartosci zelaza i1 kobaltu w probce. Powinno to pociagnac
za soba zmiang parametrow sieci a i ¢ komorki elementamnej w granicach:
a=0,5006 - 0,5099 nm

¢=0,4212 - 0,4240 nm,

w zaleznosci od stosunku czastek do siebie w komorce elementamej, a wiec
od stosunku zawartosci zelaza do kobaltu w probce. W celu potwierdzenia
obliczono parametry sieci [7] dla wszystkich skladow wykorzystujac wyniki
badan rentgenowskich. Obliczone parametry sieci zestawiono w tabeli 1.
W miare wzrostu zawartosci kobaltu w probce parametry sieci zmniejszaja si¢
1 jest to zgodne z naszym rozumowaniem, poniewaz ilos¢ czastek Co,B
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w komorce rosnie, a w przypadku komorki skiadajacej si¢ z samych czastek
Co,B parametry sieci sa najmnigjsze. A wigc kierunek krystalizacji jest
nastepujacy:

AM — a-Fe + AM — a-Fe + (Fe,Co),B
Tabela |

Wyniki pomiarow parametrow sieci zwiazku (Fe,Co),B powstatego w wyniku
krystalizacji szkla metalicznego Fess.,Co,SioB;; w temperaturze 823 K

a c Aa Ac

X [nm] [nm] [nm] [nm]

0 0,5114 0,4249 0,0003 0,0002
12 0,5107 0,4241 0,0003 0,0002
20 0,5089 0,4234 0,0003 0,0002
30 0,5065 0,4232 0,0003 0,0002
40 0,5042 0,4228 0,0003 0,0002
50 0,5038 0,4225 0,0003 0,0002
60 0,5014 0,4213 0,0003 0,0002
78 0,5000 0,4210 0,0003 0,0002

Whioski

W wyniku wygrzewania szkiel metalicznych Fez;Co,SisB;; w tempe-
raturze 823 K w ciggu dwoch godzin ostatecznie tworza si¢ dwie fazy
krystaliczne: pierwsza to roztwor staly zelaza, krzemu i kobaltu o strukturze
a-Fe (bee), druga to zwiazek o strukturze tetragonalnej (Fe,Co),B, posiadajacy
w komorce elementame)j zarowno czastki Fe,B jak i Co,B, ale stanowiace jedng
catos¢, czyli jedna faze krystaliczng. Parametry sieciowe tego ukfadu zmieniajg
si¢ w zaleznosci od stosunku zawartosci zelaza do kobaltu w probee, czyli od
wartosci podanej dla komorki tylko z czastkami Co,B do wartosci komorki tylko
z czastkami Fe,B.
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Rys.2 Dyfraktogram rentgenowski szkia metalicznego FeyCosoSioBi; wygrze-
wanego w ciggu dwoch godzin w réznych temperaturach
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Rys.3 Rozkiad atoméw w tetragonalnej komorce zwigzku X,B widziany
wzdluz osi ¢. Wigksze kule stanowiag atomy X=Fe,Co; mniejsze kule -
atomy boru.
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The phase problem in metallic glasses Fess ,Co,SigB;;3

Abstract: Crystalline phases formed by annealing of metallic glasses
Fe.s.CoSioB13 (x = 0,12,20.30,40,50,60,78) at 823K for 2h have been
determined. The crystalline phases have been investigated using X-ray
diffraction and differential scanning calorimetry (DSC) methods. The analysis
shows that only two crystalline phases are formed, at first a-Fe(Si.Co)

of the bee structure and next (Fe,Co),B of the tetragonal structure. '
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