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REZIME

Ispitivan je uticaj strukturnih promena izazvanih primenom spoljasnjih parametara (toplotno
dejstvo, magnetno dejstvo, mehani¢ko naprezanje) u toku procesa strukturne relaksacije i
kristalizacije na funkcionalna svojstva tri legure na bazi gvozda, razli¢itog hemijskog sastava:
Fego gNi 5S152B3Co 5, Feg1B13Si4Cy 1 Fe7s sCuiNbsSijssB7. Legure su dobijene brzim hladenjem
rastopa na rotiraju¢em disku (melt-spinning). Uzorci su bili u obliku trake duzine 20 cm, Sirine 2 mm
i debljine 3 pm.

Strukturna stabilnost i strukturne transformacije legura ispitane su primenom difrakcije X-
zraka. Pokazana je egzotermna termicka stabilnost ispitivanih legura u temperaturskom intervalu od
20°C - 700°C, primenom diferencijalne skanirajuée kalorimetrije (DSC). Ovaj temperaturski
interval obuhvata relaksaciju deformisane strukture, gubitak feromagneticnosti 1 konacno
kristalizaciju, rekristalizaciju 1 rast kristala formiranih faza. Proces kristalizacije obuhvata
formiranje razlicitih stabilnih i nestabilnih faza u zavisnosti od hemijskog sastava ispitivanih legura.
Ispitana je kinetika procesa strukturne relaksacije ovih legura, pri razli¢itim naprezanjima i
temperaturama odgrevanja. Zatim je ispitan uticaj strukturne relaksacije na promenu gustine stanja
elektrona na Fermi-evom nivou. Pokazano je da strukturne promene imaju velikog uticaja na
elektricna 1 magnetna svojstva ovih legura. Utvrdeno je da relaksirana amorfna struktura legure
poseduje znatno bolja elektricna 1 magnetna svojstva kako u odnosu na polaznu leguru, tako i u
odnosu na iskristalisalu leguru sa stanovista moguénosti prakticne primene. Takode je ispitana i
mogucnost primene ovih legura kao senzora sile.

Uspostavljena je jasna korelacija strukturne promene — funkcionalna svojstva i dato
fundamentalno tumacenje meduzavisnosti strukturna relaksacija — promena gustine stanja elektrona

na Fermi-evom nivou — elektri¢na svojstva — magnetna svojstva, §to je i cilj ove disertacije.

Kljuéne re€i: amorfne metalne legure, melt-spinning, DSC, difrakcija X-zraCenja, strukturna
relaksacija, toplotno dejstvo, mehani¢ko naprezanje, elektri¢na svojstva, gustina stanja elektrona na
Fermi-evom nivou, magnetna svojstva.

Naucna oblast: Fizika

UZa naucna oblast: Fizika kondenzovanog stanja

UDK: 538.9:537.312.9 (043.3)



ABSTRACT

The effect of structural changes was investigated, induced by the application of external
parameters (thermal influence, magnetic influence, mechanical strain) within the structural
relaxation process and crystallization, over the functional properties of three Fe-based alloys of
various chemical content: FeggsNi; 5Sis,B3Cos, Feg1B13S14C, and Fess sCuNb;SijssB; The alloys
were obtained by rapidly quenching of the melt on a rotating disk (melt-spinning technique). The
samples were ribbon-shaped, 20 cm long, 2 mm wide and 3 pm thick.

The structural stability and structural transformations of the alloys were investigated by X -
ray diffraction. Exothermal stability of the investigated alloys in the temperature range from 20°C to
700°C was determined, by the differential scanning calorimetry method (DSC). This temperature
range presumes relaxation of deformed structure, the loss of ferromagnetic properties and finally
crystallization, recrystallization and growth of the crystallites of formed phases. The crystallization
process includes the formation of various stable and unstable phases depending on the chemical
content of the investigated alloys. The kinetics of the structural relaxation process of these alloys
was investigated at different strain intensities and annealing temperatures. Furthermore, the
structural relaxation effect on the electron state density change at Fermi level was investigated. It
has been shown that the structural changes have significant effect on electrical and magnetic
properties of these alloys. It has been determined that the relaxed amorphous structure of the alloy
possesses far better electrical and magnetic properties as compared to both the as-cast alloy and the
crystallized alloy, from their technological applicability aspect. In addition, the possibility of
application of these alloys as power sensors has also been investigated.

A clear correlation of structural changes — functional properties has been determined, as well
as the given fundamental interpretation of the interdependence structural relaxation — electron state
density change at Fermi level — electrical properties — magnetic properties, which is the aim of this

dissertation.

Key words: amorphous metallic alloys, melt-spinning technique, differential scanning calorimetry
method, X - ray diffraction, structural relaxation, thermal influence, mechanical strain, electrical
properties, electron state density change at Fermi level, magnetic properties.

Scientific field: Physics

Specialist scientific field: Physics of condensed matter
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1. UVOD

Savremeni naucno-tehnicki razvoj je nezamisliv bez ovladavanja principijelno novim
procesima i tehnologijama. U ovu svrhu je neophodno koristiti nove materijale sa izuzetnim
ekspoloatacionim karakteristikama. Amorfne metalne legure predstavljaju jednu od klasa novih
materijala, koje su zbog svojih izuzetnih svojstava nasli primenu u gotovo svim oblastima tehnike,
posebno u elektrotehnici. One su grupa amorfnih materijala koje se najcesée dobijaju brzim
hladenjem rastopa dobijenih legiranjem prelaznih metala (TM: Fe,Ni,Co,Ti,Mo,Nb,V,Cr,Zr,Pd),
koji su nosioci magnetnih i elektricnih svojstava, sa metaloidima (M: B,Si,P,C,Ge), ¢ija je uloga da
usporavaju proces kristalizacije tokom o&vri¢avanja rastopa. Velike brzine hladenja od oko 10°-10® K/s
omogucavaju u strukturi formiranoj na ovaj nac¢in atomsku uredenost ne ve¢u od 1 nm. Struktura je
sli¢cna kao kod stakla, odakle i poti¢e njihov Cesto koris¢en naziv metalna stakla. Pored savremenih
keramickih, poluprovodnih i superprovodnih materijala, metalna stakla su najviSe izucavana klasa
materijala u fizici ¢vrstog stanja.

Metalna stakla karakteriSe amorfna struktura i metalna veza, Sto ih Cini jedinstvenim u
pogledu fizickih 1 mehanickih svojstava, a koja se ne mogu sresti ni kod ¢istih metala ni kod drugih
amorfnih materijala. Ova svojstva su posledica njihove mikrostrukture, koja podrazumeva odsustvo
uredenosti atoma na daljinu. Amorfna struktura materije je, medutim, strukturno i termodinamicki
nestabilna i veoma podlozna procesu delimicne ili potpune kristalizacije tokom termicke obrade, §to
zahteva poznavanje stabilnosti legura pri razli¢itim temperaturama. OpSte posmatrano, stabilnost
predstavlja termicki aktiviran proces prelaska iz stanja neuredene amorfne strukture u uredenu
kristalnu strukturu. Pri sintezi amorfnih magnetno mekih legura, koje se dobijaju tehnikom brzog
hladenja rastopa, potrebno je voditi racuna o udelu sastavnih elemenata u leguri. Na ovaj nacin se
postize pobosljanje svojstava, kao Sto su izrazena sposobnost formiranja stakla, sposobnost dobrog
livenja legure (Cime se postize dobar kvalitet povrSine i homogenost traka), poboljSana termicka
stabilnost amorfne strukture i magnetnih svojstava.

Razvoj ovih materijala 1 usavrSavanje tehnologija njihovog dobijanja i danas su veoma
intenzivni. Neposredno posle dobijanja, u strukturi amorfnih traka postoje naprezanja, Sto je
posledica nehomogene brzine hladenja pri ofvr§¢avanju rastopa. Odgrevanjem na temperaturama
ispod temperature kristalizacije omogucava se relaksacija amorfne strukture i otklanjanje
unutra$njih naprezanja, ¢ime se smanjuje i broj centara pinning-a *) (centri tzv. “magnetnog

otpora”). Ovi centri predstavljaju energijsku barijeru prilikom Sirenja magnetnih domena,

() efekat pinning - a: tokom procesa magnetisanja domenski zidovi bivaju zaustavljeni u pomeranju

zbog granica zrna, nehomogenosti unutar zrna, dislokacija, nemagnetnih inkluzija, oblasti

nehomogenih naprezanja
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Sto ima za posledicu relativno velike vrednosti koercitivnog polja (Hc) 1 nize vrednosti magnetne
permeabilnosti (1). Naknadna odgrevanja koja se mogu izvoditi sa ili bez prisustva spoljasnjeg
magnetnog polja, omogucavaju znacajne promene ovih karakteristika, uz istovremeno povecanje
magnetne indukcije zasi¢enja (Bs).

Radne frekvencije savremenih telekomunikacionih i racunarskih sistema dostizu vrednosti
reda GHz. Postavljaju se novi zahtevi za magnetno-meke materijale u dva pravca: smanjenje
gubitaka u jezgru i dalja minijaturizacija naprava.

Od svih amorfnih magnetnih legura, legure na bazi Fe sastava Fego(B, Si),9 poseduju najvisu
saturacionu polarizaciju (Js= 1,5 — 1,8 T). Usled svoje relativno visoke saturacione magnetostrikcije
(As = 30-10"°) njihova primena kao magnetno mekih materijala je ograni¢ena. Mogu da se koriste u
transformatorima samo na niskim i srednjim frekvencijama. U poredenju sa cCelicima sa Si, amorfne
legure na bazi Fe pokazuju znatno nizu koercitivnost i stoga znatno manje energetske gubitke.

U cilju obezbedivanja tehnic¢ki veoma primenljivih materijala, koji poseduju jedinstvenu
kombinaciju fizi¢kih svojstava kao $to su velika ¢vrstoca, tvrdoca, koroziona otpornost, magnetno
meka svojstva, do danas je razvijen niz novih amorfnih legura razliitog sastava: Fe-(Al, Ga)-(P, C,
B, Si), Fe-(Co, Ni)-(Zr, Nb, Ta)-(Mo,W)-B, Fe-Co-Nb-Si-B, Fe-(Co, Cr, Al)-Zr-Mo-B-Y, Fe-(Co,
Cr)-(Mo, Mn)-C-B-(Y, Ln). Kao s§to se vidi sve amorfne legure gvozda sadrze jedan ili viSe
metalloida (C, B, P), koji ima veoma vaznu ulogu u formiranju amorfne strukture.

Medu magnetno mekim materijalima amorfnog tipa najviSe vrednosti permeabilnosti imaju
legure na bazi kobalta. Medutim, vrlo visoke vrednosti permeabilnosti i nisku koercitivnost moguce
je posti¢i 1 kod legura na bazi gvozda. Niza cena polaznih sirovina i znatno veée vrednosti
magnetne indukcije zasi¢enja (Bs) omogucavaju da nanokristalne legure (sadrze kristalna zrna ¢ija
je veli¢ina od 5 nm do 100 nm) na bazi gvozda najefikasnije zadovoljavaju napred navedene
zahteve. Ovakvu strukturu moguce je ostvariti kontrolisanom kristalizacijom amorfnih traka
odgovarajuceg sastava.

Znacajan razvoj amorfnih metalnih legura ostvaren tokom osamdesetih godina proslog veka,
omogucen usavrSavanjem tehnologije brzog hladenja rastopa, nastavljen je i kasnije. Najnovija
istrazivanja odnose se kako na nove sastave i metode dobijanja amorfnih legura, tako i na naknadne
postupke (termicke, magnetne i mehanicke) sa ciljem poboljSanja njihovih svojstava.

Metastabilna struktura amorfnih metalnih legura omogucava da se naknadnim tretmanom
promeni niz fizi¢kih svojstava (viskoznost, Young-ov modul, specifi¢na elektri¢na otpornost, itd.) i

ostvari poboljSanje najznacajnijih magnetnih karakteristika: indukcija zasi¢enja (Bg), Curie-eva
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temperatura (Tc) i koercitivno polje (Hc). Siroke moguénosti njihove primene u elektrotehnici
(prigusnice, filtri, transformatori, linije kaSnjenja, senzori, ...) su posledica jedinstvene kombinacije
magnetnih, elektricnih i mehanickih svojstava: magnetno-meke karakteristike histerezisne petlje,
visoke vrednosti specificne elektricne otpornosti i njena temperaturska stabilnost, kao i1 velike
vrednosti granice elasticnosti. Odlicne magnetno-meke karakteristike amorfnih legura na bazi 3-d
prelaznih metala (Fe,Ni,Co) rezultat su odsustva mikrostrukturnih defekata (granica zrna, pora...)
Sto ima za posledicu niske vrednosti magnetokristalne anizotropije. Proces magnetisanja je tada
olaksan bilo da se odvija Sirenjem magnetnih domena ili rotacijom vektora magnetizacije. Velika
granica elasti¢nosti amorfnih legura uglavnom je prouzrokovana odsustvom dalje prostorno
periodi¢ne strukture, kroz koju bi kretanje dislokacija bilo relativno lako.

Napred navedena svojstva su pored moguénosti kontrole magnetnih karakteristika (bilo
izmenom sastava legure, bilo naknadnim odgrevanjem) glavni razlozi sve ¢eS¢e zamene kristalnih
legura sa amorfnim metalnim legurama.

Nanokristalne magnetno meke legure su novija klasa magnetno mekih materijala sa
izvanrednim magnetnim svojstvima (mali gubici, visoka permeabilnost, visoka saturaciona
polarizacija do 1,3 T 1 magnetostrikcija bliska 0). Bitna strukturna karakteristika ovog tipa legura je
njihova ultra-fina mikrostruktura, struktura bce a-Fe-Si nanokristala sa velicinom zrna od 10 — 15 nm,
koja su ugradena u amorfnu rezidualnu matricu. Ova grupa materijala je otkrivena sa razvojem
legure Fe7;3.5S1;55B7Cu;Nbs dobijene brzim hladenjem rastopa, a zatim zagrevanjem na temperaturi
u intervalu od 500°C — 600°C radi delimi¢ne kristalizacije.

Veoma cesto koriS¢ena tehnika dobijanja nanokristalnih legura je kontrolisana parcijalna
kristalizacija amorfne legure odgovarajuceg sastava. Ovako nastale nanokristalne legure se dele u
dve grupe:

1. FINEMET-tip legura koje su izvedene iz ternarne amorfne legure Fe-Si-B posle malog
dodavanja Nb i1 Cu;

2. NANOPERM-tip legura koje su izvedene iz eutektiCkog binarnog sistema Fe-B posle
dodatka prelaznih metala Zr, Nb, Hf.

Kod oba ova tipa legura zbog male rastvorljivosti u a-Fe fazi tokom kristalizacije, prelazni
metali bivaju istisnuti u rezidualnu amorfnu matricu. Usled svoje veoma male difuzije ovi metali se
gomilaju na granici izmedu dve faze, blokiraju¢i na taj nacin dalji rast kristalita. Sa druge strane
prisustvo Cu u FINEMET-tipu legura poboljSava kristalizaciju legure gradenjem Cu-klastera, koji

sluze kao zrna (nukleusi) kristalizacije.
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Zamenom dela gvozda sa kobaltom u NANOPERM-tipu legura razvijen je treci tip legura,
tzv. HITPERM-tip legura. Glavni efekat izmene hemijskog sastava u ovom slucaju je znacajan
porast Curie-eve temperature, $to znatno prosiruje mogucnost primene legura ovog tipa. Medutim,
slicna zamena gvozda sa kobaltom u FINEMET-tipu legura nije pokazala znacajan efekat usled
prisustva Si, koji u znatnoj meri snizava Curie-evu temperature o-Fe faze.

U ovom radu ispitivane su tri legure razli¢itog hemijskog sastava na bazi gvozda:
Fego gNi; 5Si5,B3Co 5, FegB13SisCy 1 Fes sCujNbsSijssB; tokom izotermskog i1 neizotermskog
odgrevanja. Odredena im je termi¢ka stabilnost u temperaturskom intervalu od 20°C - 700°C.
Pracen je uticaj procesa strukturne relaksacije tokom odgrevanja uzoraka ovih legura na njihova
funkcionalna svojstva. Ispitana je kinetika procesa strukturne relaksacije ovih legura pri razli¢itim
naprezanjima i temperaturama odgrevanja. Zatim je ispitan uticaj strukturne relaksacije na promenu
gustine stanja elektrona na Fermi-evom nivou, kao i na elektri¢na i magnetna svojstva ovih legura.
Takode je ispitana i moguénost primene ovih legura kao senzora sile. Uspostavljena je jasna
korelacija strukturne promene — funkcionalna svojstva i1 dato fundamentalno tumacenje
meduzavisnosti strukturna relaksacija — promena gustine stanja elektrona na Fermi-evom nivou —

elektricna svojstva — magnetna svojstva.



2. TEORIJSKI DEO

2.1. Svojstva amorfne supstance

Osnovno svojstvo amorfnog stanja supstance je odsustvo prostorno periodi¢ne uredenosti
reSetke, jer su atomi nepravilno rasporedeni u prostoru (sl. la). Medu amorfnim materijalima
najvise paznje privlac¢e amorfne metalne legure (AML) koje se zbog svoje neuredene strukture

analogne staklu Cesto nazivaju metalna stakla.
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(a) (b)
SI. 1. Dvodimenzioni modeli: a) amorfne i b) idealne kristalne (heksagonalne) strukture

(atomi su predstavljeni kao ¢vrste sfere)

Kod kristala (sl. 1b) postoji interakcija medu atomima i uredenost koja prouzrokuje svojstva
makroskopske simetrije, Sto se odrazava na sva fizicka svojstva kristala. U amorfnoj strukturi
postoji interakcija medu atomima, ali ne 1 uredenost na daljinu.

Funkcija parne raspodele g(r) za jednoatomske supstance (koja je odredena odnosom broja
atoma u jedinici zapremine na rastojanju r (p(r)) i srednje atomske gustine (po): g(r) = p(r)/po) kod kristala
(sl. 2¢) se sastoji od niza pikova, §to znaci da je raspored atoma periodican. Za amorfno ¢vrsto telo
(sl. 2b) 1 te€nosti (sl. 2a) funkcije g(r) su sliéne. Ovo ukazuje da kod tecnosti i u amorfnom stanju
postoji uredenje na kratku udaljenost, tj. povezanost izmedu susednih atoma, ali nema povezanosti
medusobno udaljenih atoma. Dakle, sa atomske taCke glediSta struktura amorfne supstance
analogna je strukturi tecnosti. Osnovna svojstva koja su karakteristicna za tu strukturu su
makroskopska izotropnost, nepostojanje daljeg poretka u rasporedu atoma i postojanje pravilnog
rasporeda atoma na kratkom rastojanju. Kod realnih amorfnih legura makroskopska izotropnost
moze biti narusena i to uglavnom kao posledica tehnoloskih uslova pri dobijanju (magnetna
svojstva amorfnih traka). Medutim, pojava makroskopske anizotropije ne moze biti unutrasnje

svojstvo amorfnog tela.



Svojstva amorfne supstance
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S1. 2. Stanja supstance i odgovarajuce verovatnoce nalazenja drugog atoma na rastojanju r od prvog

atoma g(r): a) teCnost, b) amorfno ¢vrsto telo, ¢) kristal

Osnovno svojstvo po kome se razlikuje amorfna supstanca od kristalne je termodinamicka
neravnoteza amorfne supstance. Rastop 1 odgovarajuca kristalna faza koja nastaje pri hladenju
karakteriSu se odgovaraju¢im vrednostima slobodne energije (F). U slucaju da se tokom hladenja
formira amorfno stanje ono ¢e posedovati ve¢u vrednost slobodne energije u odnosu na kristalno
stanje. To stanje se ne menja u nekom temperaturskom intervalu (interval stabilnosti) i moze
postojati odredeno vreme (vreme stabilnosti). Ako se temperatura amorfne supstance dovoljno
poveca, atomi ¢e posedovati dovoljno energije da predu u polozaj niZze energije, tj. doci ¢e do
rekristalizacije. Ovaj proces se moze odigrati na dva nacina (sl. 3):

a) direktan prelaz u kristalno stanje (I);

b) indirektan prelaz kroz kvazikristalno (nanokristalno) stanje (II).

1

S1. 3. Promene slobodne energije F za dve klase amorfnih materijala:
(D) direktna transformacija amorfnog stanja u uredenije kristalno stanje, (II) transformacija stakla u

kvazikristalno stanje, a zatim u kristalno stanje
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Najces¢i metod dobijanja amorfnih legura je brzo hladenje rastopa. SniZavanjem
temperature rastopa ispod temperature topljenja (T,,) moguée je nastajanje kristalne ili amorfne
strukture. Za dobijanje amorfnih traka sastava metal - metaloid potrebno je ostvariti hladenje
rastopa brzinom ve¢om od 10° K/s do temperature nize od temperature formiranja stakla T,. Ako
nije ostvarena potrebna brzina hladenja, na temperaturi kristalizacije (T.) nastaje kristalizacija
rastopa. U toku ovog procesa zapremina materijala (V) se skokovito menja. Na sl. 4 prikazana je
izobarska promena zapremine (V) 1 entalpije (H) kristalnih 1 amorfnih materijala u zavisnosti od
temperature (T). Zapremina rastopa je ista, nezavisno od toga da li je rastop dobijen topljenjem
kristalnog ili staklastog stanja. Sa hladenjem zapremina rastopa se polako smanjuje (1—>A).
Ukoliko dode do kristalizacije zapremina se skokovito smanjuje, pri ¢emu se izdvaja toplota
kristalizacije (A-B—C). Tokom daljeg hladenja entalpija i zapremina amorfnih materijala se
menjaju po pravoj (A-2—D). Ova oblast (A-2—D) se naziva oblast nastajanja staklaste strukture (tj.
ostakljivanja), ¢iji je kraj procesa dat temperaturom ostakljivanja T,. Staklo moZe nastati na dva
nacina: izobarskim (AD) i izotermskim (AB) procesom. U drugom slucaju promena zapremine je:
AV =V((Te)-Ve(Ter), gde je Vo(Ter) odredeno ekstrapolacijom prave koja opisuje zapreminu stakla
do temperature kristalizacije T, (tacka B). Na temperaturi ostakljivanja T, metalna stakla mogu

prelaziti u pothladenu tecnost bez kristalizacije slicno drugim staklima. Razliku zapremina u

staklastom (Vo) 1 kristalnom stanju (V,) predstavlja slobodna zapremina V¢ (V¢ = AVy).

Sl. 4. Zavisnost zapremine (V) 1 entalpije (H) od temperature (T) u tecnom (1), pothladenom (2),
staklastom (3) 1 kristalnom stanju (4); AV, promena zapremine pri izotermskom prelazu te¢nost - staklo

(AB), AV promena zapremine pri izotermskom prelazu staklo - kristal (BC), V¢ slobodna zapremina
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Pri hladenju rastopa iz kojeg se obrazuje staklo ne zapaza se tacka kristalizacije (tj. amorfne
supstance nemaju latentnu toplotu topljenja). Paralelnost krivih ukazuje na jednakost koeficijenta

toplotnog Sirenja u staklastom (o) 1 kristalnom (o) stanju, tj. oz = o.
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2.2. Amorfna struktura ¢vrstog tela

2.2.1. Metode za karakterizaciju amorfnih metalnih legura

Za ispitivanje strukture amorfnih legura koristi se interakcija elektrona, neutrona i y-zracenja
sa atomima. Elektroni i rendgensko zraCenje se rasejavaju na elektronima sa spoljnih orbitala
atoma, dok neutroni uglavnom interaguju sa jezgrom. Metode za odredivanje blize atomske
strukture (prva koordinaciona sfera) mozemo podeliti prema nacinu detekcije zradenja na
difrakcione i apsorpcione. Difraktovano zracenje se registruje na dva nacina: skaniranjem po uglu
difrakcije © (uz koriS¢enje monohromatora) i skaniranjem po talasnim duzinama A, tj. po
energijama (E = hc/A, gde je h — Planck-ova konstanta, ¢ - brzina svetlosti).

Najveci broj informacija o strukturi daje radijalna funkcija raspodele (RFR), koja se dobija
koriS¢enjem eksperimentalnih podataka intenziteta rasejanja iz spektra X-zraka i neutrona pomocu
Fourier-ove transformacije. Makroskopska izotropnost amorfne supstance omogucava da se za
opisivanje njene atomske strukture koristi funkcija jedne promenljive, tj. RFR. Koris¢enjem
Fourier-ove transformacije moze se dobiti funkcija raspodele atoma kao gustina srednjeg broja
atoma na rastojanju izmedu r i r + dr od datog atoma proizvoljno izabranog za pocetak brojanja.
Ako je p(r) lokalna gustina atoma radunata po jedinici zapremine, RFR se dobija kao 4-m-r*-p (r).

Interferenciona funkcija I(k) odreduje se kao odnos izmerenog intenziteta rasejanja na N-

atoma (Ix(k)) i intenziteta nezavisnog rasejanja istog broja atoma (N-|f(k)[?), .

I(k
I(k) = L)z (1)
N-|f (k)

gde je f(k) - atomski faktor rasejanja, a k = (4-w-sinf)/A - talasni vektor rasejanja.

Obicno se koriste redukovana interferenciona funkcija F(k):

F(k) =k -[I(k) -1] (2)
1 redukovana radijalna funkcija raspodele (RRFR) G(r):

G(r) =4-7-r-[p(r)—py] (3)
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(po - srednja gustina atoma), koje su medusobno povezane Fourier-ovom transformacijom:

G(r) :%

- TF(k)-sin(k 1) - dk @)

Radijalna funkcija raspodele (RFR) sada ima izgled :
2 _ 2
4-w-r°-p(r)=r-G(r)+4-n-1° -p, (5)

RFR daje broj atoma u sferi poluprecnika r debljine jednog sloja atoma. Za r < ryema jednaka
je nuli (atom je modelovan kao &vrsta sfera), dok za veliko r (r—w) teZi ka 4-m1>-p,, pri Gemu
osciluje oko ove vrednosti uz pojavu Cetiri do pet pikova, koji se smanjuju ka viSim vrednostima
poluprecnika r (sl. 5). Prema tome, u metalnim staklima postoji samo blizi topoloski poredak u prostornom

rasporedu atoma.

=Y
]
-
k=2 A
=T |
.
0 |
2T |
I H AW AN
ﬁhﬂ
t
i b\-‘d IUE v
-4 | | |
a 0,2 0,4 0,6 ,1Tn

S1. 5. Funkecija radijalne raspodele (1), redukovana funkcija radijalne raspodele (2) i funkcija parne

raspodele (3) za leguru FegoBoo
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Na sl. 6 prikazane su parcijalne redukovane radijalne funkcije raspodele Gj; odgovarajucih

parova atoma koje su dobijene napred navedenom analizom iz eksperimentalnih podataka difrakcije

neutrona i rendgenskog zracenja za amorfnu leguru CogoP2.

QG. .

1]

I

\
i
I
I
by
i
P 1.
1 37
Py
t

Co-Co
P-P

10

SI. 6. Parcijalne redukovane radijalne funkcije raspodele (RRFR) Gjj za leguru CogoP2 [1]

Merenjem povrsine ispod prvog pika svake parcijalne RRFR naden je broj najblizih suseda

za svaki tip atoma, dok je meduatomsko rastojanje odredivano iz poloZaja pikova (tabela I).

Tabela 1. Polozaj pikova i broj najblizih suseda oko atoma Co i P za amorfnu leguru CogoP2¢ [1]

atom Co P
Co 2,55A/10,1 2,32 A/2,09
4287 - -
SA/- -
P 2,32A/8,9 334A/0

Odavde se moze zakljuciti da sastav tipa TMgyMy ima homogenu, amorfnu strukturu sa oko 12

najblizih susednih atoma oko atoma metala (TM=Co) i oko 9 najblizih susednih atoma metala oko

atoma metaloida (M=P), tj. atomi metaloida su “rasuti” u metalnoj matrici. Sa povecanjem odnosa

poluprecnika atoma (rrv / 1v) raste 1 koordinacioni broj atoma metala oko atoma metaloida, a krece

11
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se od 6 do 9. Za leguru FegoBy je iz eksperimentalnih podataka dobijenih difrakcijom neutrona
odreden koordinacioni broj za gvozde 12,4 a za bor 8,6 [2].

Kao dopuna gore pomenutim difrakcionim metodama za ispitivanje lokalne raspodele atoma
u amorfnim legurama koristi se metod produzene rendgenske apsorpcije fine strukture (EXAFS).
Analiziranjem uske oblasti spektra u kojoj se zapaza apsorpcija X-zraka od strane jednog elementa
u leguri moguce je odrediti blize atomsko okruzenje oko atoma tog elementa. Kao kvantitativni

parametar javlja se funkcija X(E) data izrazom :

X(E)zw , (6)

1o (E)

gde je wo(E) - koeficijent apsorpcije izolovanog atoma koji se razlikuje od koeficijenta apsorpcije
W(E) za ceo uzorak. Energija E neSto veca od praga vrednosti energije apsorpcije Ey moze se

povezati sa vrednos¢u talasnog vektora k* fotona emitovanih nakon povratka elektrona u osnovno

o 2m(E—E0):2ns1n9:E. %)
h2 A 2

Kao rezultat Furijeove transformacije funkcije X(k*) javlja se radijalna funkcija ®y(r):

stanje:

k;ax Lq ¥
J;—n Py X9 2T T Wik dic*, ®)
k*

min

D, (r)=

gde je: n-eksponent (n=1zaz>57,n=2za 36 <z <57, n=3 zaz<36; z-redni broj elementa),
W(k*) - eksperimentalna funkcija atomskog rasejanja, Kmin 1 K max - odgovaraju¢e vrednosti
talasnog vektora pri kojima X(k*) tezi nuli.

Na sl. 7 prikazane su funkcije @(r) za atome gvozda i bakra u leguri Fe;3 sCu;NbsSij3 5Bo.

12
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S1. 7. Spektri produzene rendgenske apsorpcije fine strukture (RAFS)

0 1 2

za atome gvozda i1 bakra u leguri Fes; sCu;Nb;Sij3sBg u neodgrevanom

stanju i posle odgrevanja na 550°C razli¢itog trajanja [3]

Funkcija @(r) za atome gvozda u neodgrevanom stanju legure ima oblik karakteristian za
amorfno blize okruzenje sa izrazenim pikom za atome na polozajima r; i r,. Posle odgrevanja na
550°C funkcija dobija oblik karakteristitan za zapreminski centriranu kubnu kristalnu resetku
(ZCKKR) gvozda. Medutim, funkcija ®(r) za atome bakra (u neodgrevanom stanju legure) sadrzi i
dva pika od 3-4 A koji odgovaraju drugom i treéem susedu (r; i r3). Ovi pikovi nisu karakteristiéni
za idealnu povrSinski centriranu kubnu kristalnu reSetku (PCKKR) bakra, ve¢ odgovaraju strukturi
klastera (“grozdova” atoma) dimenzija oko 1 nm. Slabo izraZzen Cetvrti pik (r4) pokazuje da se
ovakva struktura klastera odrZava i posle kristalizacije (odgrevanje na 550°C u toku 120 minuta).

Pored navedenih metoda koje se mogu primeniti na proizvoljan sastav amorfnih legura u
praksi se veoma Cesto koristi i Mdssbauer-ova spektroskopija, ¢ija je primena ograni¢ena na

amorfne legure koje u svom sastavu imaju gvozde.

13
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Aparaturu sadinjavaju radioaktivni izvor (*’Co aktivnosti ~ pCi), koji ima moguénost
kretanja u odnosu na uzorak (apsorber y-zraka) i detektor (sa sistemom registracije) iza uzorka (sl. 8a) ili
sa iste strane na kojoj je i izvor. Posle raspada izotopa >’Co (T = 267 dana) formira se pobudeno
stanje jezgra °'Fe sa energijom 14,4 keV (sl. 8b). Prilikom ovog prelaska odigrava se emisija y-
kvanta iste energije iz jezgra (bez uzmaka). Jezgra °>'Fe u uzorku izloZena ovom zraGenju apsorbuju
v-kvante, bez uzmaka. Ova rezonancija jezgara (emisija 1 apsorpcija) naziva se Mdossbauer-ov
efekat.

Oblici emitovanog I(E) i apsorbovanog o(E) spektra y-zracenja su potpuno isti (sl. 8c).
Apsorbujuéi y-kvant, jezgra °'Fe se vraéaju u svoje osnovno stanje pri éemu jedan deo opet emituje
y—kvante (energije 14,4 keV), dok drugi deo jezgara emituje elektrone (7,9 keV), a nakon toga i X-
zracenje (6,5 keV) (sl. 8d). Prvi deo y-kvanata je relativno mali u odnosu na upadni snop tako da

detektor pokazuje malu brzinu brojanja y-kvanata

57 i
(a) 1Zvor Co | uzorak | detelitor
*
i 57 1
sistem kretanja : Fe |

' " &  amplitndni spektar

=7 |
C:J |! : @
) g 136 keV AR ﬂ ]\

- I
14107 g 14 keV — Ao KBAHT 15|5 ]T4,ﬁ1 122 LkeV
| I ! | ’

0 ' |
|

I(E) G (E) ]

(c) | I
|

]"=1|:|'9 | I -10'9’3?

: |

. | i

E, =107 eV | E. =10%eV]

S1. 8. Mossbauer spektroskopija: a) principska Sema, b) energetski nivoi jezgra i odgovarajuci
prelazi, c) oblici emitovanog I(E) i apsorbovanog o(E) spektra, d) amplitudni spektar

detektovanog y- zracenja [1]

Za izvodenje atoma iz rezonancije (emisija i apsorpcija) potrebno je dovesti uzorak i izvor u

relativno kretanje (brzinom od nekoliko mm/s).
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Mossbauer-spektri  predstavljaju relativan odnos izbrojanih y-kvanata u detektoru 1
emitovanih y-kvanata iz izvora (ili procenat apsorbovanih y-zraka u uzorku) u funkciji relativne
brzine kretanja izvora i1 uzorka. Kriva postavljena kroz eksperimentalne tacke dobija se fitovanjem
prema Lorentz-ovom obliku linijje primenom metoda najmanjih kvadrata. Usled hiperfine
interakcije jezgra atoma gvozda sa lokalnim elektricnim poljem (od elektronskog omotaca) i
spoljasnjim magnetnim poljem, pobudeno stanje jezgra gvozda ("1=3/2) se cepa na Cetiri podnivoa,
a osnovno stanje jezgra ("I=1/2) na dva podnivoa (nuklearni efekat Zeman-a). Primenom
selekcionog pravila A mg= =1 od osam mogucih prelaza postoji Sest dozvoljenih sa odgovaraju¢im
spektrima. Relativni intenziteti ovih Sest linija (I;, i=1,...,6) povezani su sa uglom ¢ izmedu pravca

y-zraCenja i magnetnog polja koje deluje na jezgro saglasno sledecoj relaciji:

. 2 ;2
3:4s1n2¢ :1:1:4S1n2¢:3. 9)
l+cos” ¢ l+cos” ¢
Ugao ¢ se odavde moze dobiti u obliku :

: 2-(I, +1

sin? = % . (10)
5

i=l1

Rezultantno magnetno polje koje deluje na jezgo naziva se hiperfino magnetno polje (H;), a
dobija se kao suma magnetnog polja uzrokovanog s-elektronima (Hs), magnetnog polja usled
orbitalnog kretanja nesparenih (3d) elektrona (H;) 1 magnetnog polja usled dipolne interakcije
nesparenih elektrona (Hyg).

Prvi Mossbauer-spektri amorfnih metalnih legura dobijeni su 1968. godine. Karakteristi¢ni
su po Sirokim linijama, S$to ukazuje na raspodelu hiperfinog magnetnog polja usled
neekvivalentnosti atomskih pozicija u amorfnoj strukturi, za razliku od spektara kristala sa uzim
linijjama (sl. 91).

Iz amplitude, Sirine 1 poloZaja linija racuna se raspodela hiperfinog polja P(H;), pri cemu se
kao glavni uzrok polja uzima magnetna interakcija dok se kvadrupolna i dipolna interakcija uzimaju
kao perturbacije. Iz raspodele hiperfinog polja moguce je analizirati amorfnu strukturu, tj.
koordinacione brojeve atoma (sl. 10). Identi¢nost raspodela P(H;) i P(ng) pokazuje da svaki atom metala

(Fe) ima isti udeo u hiperfinom polju.
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Pomoc¢u Mdossbauer-spektara moguce je analizirati i neka magnetna svojstva (domenska
struktura (odnos intenziteta linija I, / I3 = Is/ L4, relacije (9) 1 (10) ), Curie-eva temperatura (T;) (sl.

911, broj linija u spektru) itd.).
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S1. 9 T) Mossbauer - spektri za leguru Fe;9Zr;B,Cu, u razliitim stanjima:
a) neodgrevanom (amorfnom) i odgrevanom na: b) 500°C, ¢) 550°C, d) 600°C (nanokristalnom) i e)
780°C (kristalnom) stanju [4]; II) Mssbauer - spektri:
a) iznad, b) oko i ¢) ispod Curie-eve temperature za amorfnu leguru FegoP3C;7 [5]
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“P(Hi) A
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1

S1. 10. Raspodele: a) hiperfinog polja 1
b) koordinacionog broja atoma metala za amorfnu leguru FegoB,( [6]

2.2.2. Modelovanje amorfne strukture

Za opisivanje amorfne strukture koriste se tri glavna modela :

a) model mikrokristala,

b) model slucajno rasporedenih gusto pakovanih ¢vrstih sfera (model Bernal-a) 1

c¢) model klastera (tj. ”grozdova” atoma).

Model mikrokristala predpostavlja da je veéina atoma rasporedena u malim uredenim
oblastima, tako da neuredenost strukture proistice iz slucajnih orijentacija ovih oblasti (sl. 111). U
strukturi postoje dislokacije 1 defekti unutar mikrokristala. Medutim, ovim modelom nisu mogli da
se objasne pojedini eksperimentalni rezultati. Pri analizi difraktograma X-zracenja ustanovljeno je
da najveca dimenzija kristala iznosi 1,5-2 nm. U kocki tih razmera 2/3 atoma je rasporedeno u
povrsinskom sloju debljine jednake pre¢niku atoma. Struktura granice zrna tada ne bi bila ta¢no
odredena, pa RFR za oblast blizih suseda ne bi imala smisla. Osim toga, procenjeno je da energija
vezana u granicama razdvajanja kristala iznosi svega oko 5%, dok bi prema ovom modelu iznosila

znatno vise.
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1))

SI. 11 I) Atomska struktura dvodimenzionalnog nanokristalnog materijala (crni atomi su u
unutrasnjosti kristala, a beli u granicama zrna); II) Tipovi gustog pakovanja pora: a) tetraedar,
b) oktaedar, c) trigonalna prizma sa tri poluoktaedra, d) Arhimed-ova prizma sa dva
poluoktaedra, e) trigonalni dodekaedar

Drugi model (Bernal) [7] ima veéi stepen saglasnosti sa eksperimentalnim podacima.
Moguce ga je realizovati fizi¢ki (gustim pakovanjem tvrdih sfera tako da se dva atoma ne mogu
na¢i na rastojanju manjem od njihovog poluprecnika) i matematicki (na raunaru). Ovaj model
najcesce sluzi za simulaciju strukture dvojnih i trojnih amorfnih legura. Osnovna struktura u ovom
modelu je tetraedar (86,7 %), jer je gustina pakovanja atoma u tetraedarskoj celiji najveca.
Pojavljuju se jo§ 1 oktaedar (3,7 %), trigonalna prizma sa tri poluoktaedra (3,8 %), trigonalni
dodekaedar (3,7 %) i Arhimed-ova prizma sa dva poluoktaedra (0,5 %) (sl. 111I).

Pomoc¢u ovog modela objasnjena je relativno visoka stabilnost amorfnih legura sastava
prelazni metal (TM) - metaloid (M) (TMgoM,y), jer se u vecini krupnih vakancija moze smestiti oko
20% atoma metaloida. Svaki atom metaloida okruzen je samo atomima prelaznog metala, $to je u

saglasnosti sa analizom dobijenom kori§¢enjem RRFR (sl. 12).

4 r[p(r)-po)

G(r)=

E
<
i

-2

Sl. 12. Redukovane radijalne funkcije raspodele (RRFR) dobijene iz: a) eksperimentalnih podataka 1

b) modelovanjem na ra¢unaru za amorfnu leguru NizePa4 [1]
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Uporedivanjem RRFR koju je dobio Finey [1] modelovanjem na ra¢unaru svog ogleda sa
7994 atoma (sfere pokrivene voskom) sa RRFR za amorfnu leguru Ni7P24 koju je dobio Cargil vidi
se izvanredno slaganje modelovane krive (sl.12b) i1 krive dobijene obradom eksperimentalnih
podataka (sl. 12a).

Pod klasterima se podrazumevaju grupe (“grozdovi”) atoma sa poviSenom uredenoscu.
Postojanje ovakve grupe atoma zasniva se na moguénosti da klasteri imaju nizu energiju od atoma

razmestenih u kristalnoj resetki. Klastere je moguce detektovati u amorfnoj i nanokristalnoj strukturi [8].

2.2.3. Defekti strukture amorfnih metalnih legura

Prouc¢avanjem svojstava AML utvrdeno je da su ona strukturno osetljiva na uslove
dobijanja, termicki tretman i druge spoljasnje uticaje koji na njih deluju. Ispitivanja strukturne
relaksacije AML na temperaturama nizim od temperature kristalizacije pokazuju da dolazi do
promene mehanickih, elektricnih, magnetnih i drugih svojstava [9-15].

Podela svih struktura amorfnog ¢vrstog tela na bezdefektnu (idealnu) i defektnu znacajna
je kako sa teorijske tako i sa prakti¢ne tacke gledista. Kao idealna amorfna struktura smatra se
ona kod koje nema pravilnog rasporeda atoma na vecem rastojanju, ali kod koje postoji pravilan
raspored atoma na blizinu. Ukoliko je naruSen raspored atoma na kratkom rastojanju znaci da
postoje defekti amorfne strukture. Speapen 1 Noun [16] su pokazali da se defekti amorfne
strukture ne mogu opisati defektima koji odgovaraju kristalnom stanju (dislokacije, vakancije,
granice zrna, itd.). Strukturni defekti u AML predstavljaju lokalizovane oblasti unutraSnjih
naprezanja pri odredenom stepenu atomske simetrije [17, 18]. Za opis prostornih fluktuacija
atomske strukture AML mogu se upotrebiti naprezanje atomskog nivoa i dimenziono simetri¢ni
koeficijenti, koji opisuju lokalno atomsko okruzenje svakog izabranog atoma.

Imaju¢i u vidu da se uzajamno dejstvo atoma opisuje centralnim silama, energija

ansambla atoma pri konstantnoj zapremini se moze predstaviti relacijom:

1
2

E=—YU@). i=j, (11)

ij

gde je U(rj) - potencijalna energija uzajamne interakcije i-tog i1 j-tog odgovarajuceg atoma.
Atomsko naprezanje se odreduje tenzorom naprezanja u odredenom polozaju i-tog atoma u

ansamblu od N atoma, u obliku:

19



Amorfna struktura cvrstog tela

o f
soB_ L s dU(ry)) T Tjj ’ (12)

! 2Ql drij rij

gde su r ir’, o i B - komponente vektora r;;, ; — lokalna atomska zapremina, koja se moze

ij

priblizno predstaviti izrazom:

Qi:3inai3, gde je ai:ZLZrﬂ_z. (13)
N

Posto je izbor koordinatnog sistema u AML proizvoljan, tenzor naprezanja zavisi od tog izbora.

Umesto potpunog tenzora naprezanja uzimaju se dve torzione invarijante:

p=§(ol+cz+03) (14)
1/2
11 1 1 1
r={5[5(01—02)2+5(02—03)2+5(03—01)2}} ; (15)

gde je p — lokalni hidrostaticki pritisak; Gy, 62, 63 — tri osnovna napona, T - srednje naprezanje na
smicanje.

Ovako odreden tenzor atomskog nivoa napona daje statisticko naponsko stanje strukture.
Srednja vrednost p je priblizno jednaka nuli, mada je njegovo spoljno makroskopsko naprezanje
(pH)"* mnogo vece i iznosi oko 100 GPa.

Pretpostavlja se da grupa atoma sa ekstremnim vrednostima p i t definiSe oblast sastavljenu
od strukturnih defekata u vidu klastera, koji se sastoje od 10-20 atoma [17]. Postoje dva tipa ovih
defekata. Jedni ¢ine oblast istezanja sa niskom vrednos$¢u srednje gustine i nazivaju se defektima n-
tipa. Oblasti poveéane vrednosti srednje gustine nazivaju se defektima p-tipa. Defekti koji odreduju
smicajno naprezanje u strukturi amorfnih legura ¢ine grupu defekata oznacenih kao t-defekti. Ovi
defekti imaju istu ulogu pri plasti¢noj deformaciji AML, kao dislokacije pri plasti¢noj deformaciji
kristala. T-defekti su rasporedeni izmedu defekata p- i n-tipa. Dakle, defekti atomske strukture AML
se dele u dve grupe:

1. defekti p- 1 n-tipa odredeni fluktuacijom lokalne gustine;

2. defekti t-tipa odredeni oblastima visokih smicajnih naprezanja.
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Pri difrakcionim ispitivanjima u nekim AML otkrivene su strukturne komponente koje se
razlikuju po tipu rasporeda na blizinu i karakteriSu se faznim raslojavanjem. Za izucavanje takvih
struktura neophodno je uvesti medufazne granice, koje se javljaju kao granice planetarnog tipa.
Prema tome, 1 pored njihove identifikacije, pitanje sistematizacije strukturnog rasporeda na blizinu i

strukturnih defekata u tom rasporedu neophodno je i1 dalje proucavati [19].
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2.3. Metode dobijanja amorfnih metalnih legura

Do sada je razvijeno viSe metoda za dobijanje amorfnih metala [20]:
a) isparavanjem metala u vakuumu 1 kondenzovanjem njihovih para na hladnoj podlozi;
b) rasprsivanjem metala pomocu visokoenergijskih atoma inertnog gasa;
c¢) hemijskom” ili elektrolitskom™ depozicijom jona (kao posledica hemijske reakcije koja se
odigrava u vodenom rastvoru” ili uz prisustvo spoljasnjeg elektri¢nog polja™);
d) brzim hladenjem iz te¢nog stanja.
U fazi razvoja su i nove metode:
a) lasersko “kaljenje”;
b) emisija jona iz rastopa pod dejstvom elektri¢nog polja;
c) hladenje u elektroluc¢noj peci.

Za dobijanje metalnih stakala najceS¢e je koriS¢en metod brzog hladenja rastopa na
rotiraju¢em disku (melt-spinning), kojim se dobijaju trake Sirine 1-50 mm i debljine 6-60 um. U
zavisnosti od sastava i1 Zeljenih svojstava proces se moze izvoditi u vazduhu, vakuumu ili zastitnoj
atmosferi (azot, argon, helijum). Ovom metodom se dobijaju amorfne magnetno meke legure od
prelaznih 3-d feromagnetnih metala (Fe, Ni, Co oko 60-90%) sa dodatkom metaloida (B, Si, P, Ge,
C), koji omogucavaju lakSe formiranje amorfne strukture i povecanje elektricne otpornosti. Ova
tehnologija se koristi i pri dobijanju sistema Nd-Fe-B, koji je poznat kao magnetno tvrdi materijal [21].

Druga klasa amorfnih magnetno tvrdih legura od 4-f feromagnetnih elemenata (retke zemlje:
Gd, Sm, Pr, Er, Tb, Dy, Ho) sa dodatkom prelaznih metala (Fe, Co, Cr) su tanki slojevi (debljine 0,1-
10 um) koji se dobijaju metodama RF-rasprSivanja ili elektrolitickog i hemijskog nanoSenja. Ovi
slojevi imaju znatno Sire opsege koncentracija atoma metaloida pri kojima nastaje amorfno stanje u
odnosu na metalne trake dobijene melt-spinning tehnologijom. Medu njima se u praksi najvise

koriste slojevi Co-Zr (magnetno meki) i Sm-Co (magnetno tvrdi).

2.3.1. Dobijanje amorfnih metalnih legura brzim hladenjem rastopa

Metod brzog hladenja rastopa na rotiraju¢oj povrsini (melt-spinning) je najces¢i oblik za dobijanje
amorfnih legura prelaznih metala (Fe, Ni, Co, Pd, ...) i metaloida (B, Si, P, C....). Tom prilikom potrebno je
ostvariti brzine hladenja rastopa od 10° do 10° K/s kako bi se izbegla kristalizacija. Ovaj postupak razvio
je na CALTECH-u Duwes 1960. god. formiraju¢i prvu amorfnu traku AuysSips. Kasnije su se pojavile i
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neke modifikacije ovog postupka, ali sam princip uvek podrazumeva istiskivanje rastopa inertnim gasom
iz kvarcne ili keramicke ampule na rotirajuu metalnu povrsinu , ¢ija je uloga brzo odvodenje toplote. Na
sl. 13 prikazane su razli¢ite varijante metoda brzog hladenja rastopa, kojima je moguée dobiti amorfne

trake (a, b, ¢) 1 zZice (c).

(c)

gas

—

cilindar

S1. 13. Razli¢ite varijante brzog hladenja rastopa pri izradi amorfnih legura:

a) rotiraju¢im diskom, b) rotiraju¢im valjcima, c) rotiraju¢im cilindrom

a) Istisnuti rastop pada na spoljasnju povrsinu diska, koja moze biti od bakra, celika ili legure bakar-
cirkonijum. Pri pogodno izabranim parametrima (p - pritisak inertnog gasa, m - brzina rotacije
diska, T - temperatura rastopa) prenos toplote izmedu rastopa i rotirajuc¢e povrsine je za red
veli¢ine brzi od prenosa impulsa, §to omogucava najpre oCvrS¢avanje rastopa i formiranje trake
posle ¢ega dolazi do odvajanja sa povrsine.
b) Doziran rastop pada medu dva rotirajuca valjka, koji deluju jedan na drugi malim pritiscima,
nakon Cega se formira traka. Na ovaj nacin je ostvareno dvostrano hladenje (bolji je kontakt izmedu
rastopa 1 povrsine diska), ali je vreme hladenja krace 1 upravljanje procesom teze.
c¢) Kalibrisan po obliku i koli¢ini istisnuti rastop se izliva na unutrasnju povrSinu rotirajuceg
cilindra. Centrifugalna sila drzi rastop na povrsini i omogucuje neophodan kontakt kojim se dostizu
brzine hladenja do oko 10° K/s.

Ovaj proces se obicno izvodi u komori sa zastitnom atmosferom (vakuum, argon, helijum,
azot). Na sl. 14 je prikazano laboratorijsko postrojenje za dobijanje brzoohladenih traka
konstruisano u Zdruzenoj laboratoriji za savremene materijale SANU - Odsek za amorfne sisteme

na Tehni¢kom fakultetu u Cacku.
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. Rastop metala

. ¥F grejad (indulter)

. Rotirajuéi disk

. Inertni gas

. Blektromagnetni ventil

. Pirotnetar

. ¥F generator

. Zaititna komera

. Manotnetar

10, Eleldromeotor ! reg braine
11. Tahogenerator

12, Pumpa

13. Regulacija sisterna hladenja
14. Rezervoar destilovane vode
15, Traka

2 - B ba o—

L=}

14

ZoORE

Sl. 14. Sistem za dobijanje amorfnih traka

Topljenje kristalne predlegure 1 dovodenje do temperature vise od temperature topljenja
izvodi se VF grejacem koji se sa unutrasnje strane hladi vodom. Predlegura se obi¢no smesta u
kvarcnu ampulu koja ima moguénost da izdrzi temperature potrebne za topljenje metalnih legura,
kao 1 da sprec¢i kontaminaciju rastopa od zidova posude. Zavisno od tacke topljenja legure od koje
se dobija amorfna traka, kao materijal za izradu ampule za topljenje koriste se kvarc, cirkonijum-
oksid, vatrostalna keramika, berilijum-oksid ili armirani grafit. Na dnu ampule se nalazi otvor kroz
koji se rastop istiskuje inertnim gasom pod nadpritiskom p < 1 bar. Rastojanje izmedu dna ampule i
rotiraju¢e povrSine diska je 1-10 mm. Brzina istisnutog rastopa zavisi od: nadpritiska istiskivanja,
koli¢ine rastopa, veli¢ine otvora ampule i posebno od viskoznosti rastopa. Odgovarajuca viskoznost
se postize visokom cCistoCom elemenata koji sacinjavaju leguru i temperaturom rastopa koja se
kontrolisSe optickim pirometrom. Kvasenje povrSine diska je takode vazno za dobijanje trake Sto
uniformnijih dimenzija. Za viSekomponentne legure na bazi gvozda bolje kvaSenje se obezbeduje
koris¢enjem celicnih umesto bakarnih diskova. Za ostvarenje dobre brzine hladenja potrebno je da
duzina kontakta trake i diska bude 20-50 cm. Ovaj uslov se postize odgovaraju¢om brzinom

povrsine diska koja se krece od 20-60 m/s.
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2.4. Strukturna relaksacija amorfnih metalnih legura

Ohladeno stanje AML je vrlo daleko od ravnoteznog, sa uvecanom vrednoS¢u unutrasnje
energije, tako da ovi materijali kristaliSu na poviSenoj temperaturi u realnom vremenu. Pre pojave
kristalizacije dolazi do pojave strukturne relaksacije koja dovodi do finih promena atomske
strukture u metastabilno ravnotezno stanje.

Struktura metalnih stakala, pored ostalog, znacajno zavisi i od ostvarenih tehnoloskih
parametara u toku hladenja rastopa. Snizavanjem temperature rastopa ispod temperature topljenja
(Tm) moguce je nastajanje kristalne ili amorfne strukture. Ukoliko nije ostvarena potrebna brzina

hladenja, na temperaturi kristalizacije (T,;) nastaje kristalizacija rastopa.

H

T

S1. 15. Temperaturna zavisnost entalpije u kristalnoj (1) i amorfnoj (2) modifikaciji supstance

Na temperaturi topljenja entalpija (H) kristala se uvecava skokovito za veli¢inu AQ (latentna
toplota topljenja metala) (sl. 15). Ova toplota se trosi na destrukciju rasporeda atoma uredenih na
daljinu (AQ;) 1 na preraspodelu atoma uredenih na blizinu (AQ,). Obi¢no su AQ; 1 AQ; istog reda
veli¢ine. U procesu brzog hladenja rastopa, kada ne dolazi do kristalizacije, odigrava se samo
neprekidna preraspodela atoma na kratkom rastojanju (reda jednog atomskog radijusa) uz
izdvajanje toplote AQ;. Dakle, postoji neka temperatura T, (temperatura ostakljivanja) na kojoj
stanje supstance ne dozvoljava dalje uredenje atomske strukture, tj. dalju raspodelu atoma u niza
energijska stanja. Na temperaturama T<T, krive 1 1 2 na sl. 15 su paralelne. Dakle, u poredenju sa
kristalnim, amorfno stanje ima uve¢anu unutrasnju energiju za AQ,, Sto znaci da se AML ne nalaze
u stanju metastabilne ravnoteze. Prelaz u stanje metastabilne ravnoteze, karakteristican za dati

amorfni sistem, pri odredenim spolja$njim uslovima pracen je promenom fizic¢kih svojstava. Na pr.
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pri zagrevanju ili izotermnom odgrevanju ispod temperature kristalizacije opaza se povecanje
gustine, porast modula elasticnosti, smanjenje koeficijenta difuzije, promene magnetnih i
elektri¢nih svojstava itd. Promena ovih i1 drugih svojstava povezana je sa procesom strukturne
relaksacije, kada zamrznuta amorfna struktura relaksira ka stanju metastabilne ravnoteZze.

U procesu strukturne relaksacije dogadaju se atomska pomeranja koja dovode do promena:

a) meduatomskog rastojanja izmedu blizih suseda;

b) srednjeg meduatomskog rastojanja;

¢) srednjeg hemijskog poretka.

Za AML strukturna relaksacija se moze interpretirati po Semi prikazanoj na sl. 16.

W
é T<r,
K

S1. 16. Zavisnost slobodne energije kondenzovanog stanja od temperature i zapremine

Zavisnost slobodne energije F od strukturnog parametra V ima oblik potencijalne jame, kako za
¢vrsto kristalno stanje Fs, tako i1 za tecno stanje F;. Takav oblik zavisnosti slobodne energije od
strukturnog parametra V uslovljen je time, §to u stanju ravnoteze sistem raspolaze minimumom
slobodne energije. Elasti¢ni deo slobodne energije Cvrste supstance U moze se predstaviti kao

kvadratna funkcija promene zapremine:
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U(V) = U(Vy) =3 KV =V, (16)

gde su V, - ravnotezna vrednost zapremine 1 K- modul zapreminskog sabijanja.

Na temperaturama iznad temperature topljenja Ty, nivo dna potencijalne jame F niZi je za
tecno stanje, a na temperaturama ispod temperature topljenja Tp, za ¢vrstu kristalnu supstancu.

Pri dovoljno velikoj brzini hladenja rastopljene legure moze se ostvariti slucaj da sistem na
niskim temperaturama ostaje u metastabilnom stanju, karakteristicnom za prehladene te¢nosti (tacka
2 na T<T, na sl. 16a). Na temperaturama niZim od temperature ostakljivanja T,, struktura se
zamrzava i sistem se karakteriSe samo taCkom A (sl. 12a na T<T,).

Proces transformacije amorfne strukture iz neravnoteznog stanja (tacka A na T<Ty, sl. 16a)
u stanje metastabilne ravnoteze (tacka 2 na T<Ty, sl. 16a) naziva se strukturna relaksacija, za
razliku od procesa kristalizacije pri kome sistem prelazi u stanje apsolutnog minimuma slobodne
energije (tacka 1 na sl. 16a). Dakle, promena slobodne energije F u zavisnosti od temperature i

zapremine moze se predstaviti relacijom :

dF = &E dT + oF dv, (17)
oT ), ov ),
odakle je :
daF _(oF) (oF) av s
dT (oT), \oV ), dT

Prema tome, u opStem slucaju, temperaturni koeficijent slobodne energije F odreden je
temperaturnim koeficijentom (8F/6T)V i nekom veli¢inom koja je jednaka temperaturnom
koeficijentu promene zapremine 0V /0T pomnoZenim koeficijentom koji zavisi od strukture
(0F/&V), . Dakle, fizitka svojstva AML sustinski zavise od strukture i menjaju se sa promenom
strukturnih parametara.

Promene strukturnog parametra V sa temperaturom za ravnotezno kristalno 1 metastabilno
stanje povezane su, s jedne strane, sa anahronizmom oscilovanja atoma, a s druge strane, sa
promenama ravnotezne koncentracije defektnih konfiguracija vakancionog tipa. Za zamrznutu
strukturu ispod temperature ostakljivanja T,, koncentraciju defektnih konfiguracija i-tog tipa C; za

amorfno 1 pothladeno stanje moguce je izraziti relacijama :
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~U; /KT

C,=C, T<T,; C;=Ae , Te<T<Tq (19)

gde je C, - konstanta koja je jednaka ravnoteZnoj koncentraciji defekata pri T = T,, U; - energija
obrazovanja i-tog defekta, k — Boltzmann-ova konstanta i T, - temperatura kristalizacije.

Prema tome, ispod temperature ostakljivanja koncentracija defektnih konfiguracija je
neravnotezna i pri strukturnoj relaksaciji moze se menjati. U sustini, kao mogu¢i mehanizmi
strukturne relaksacije predloZeni su modeli prema kojima se sveze zakaljena amorfna metalna
struktura moze predstaviti kao stanje sastavljeno od izobli¢enih trigonalnih prizmi sa sluc¢ajnim
pakovanjem, koje relaksiraju u strukturu vece gustine pakovanja nedeformisanih trigonalnih
prizama, ili stanje sastavljeno od kompleksa ikosaedara, koje se transformiSe u stanje bolje
pakovanih ikosaedara. Kompjutersko modelovanje pokazuje da nepovratni deo relaksacije moze biti
uslovljen anihilacijom pozitivnih i negativnih fluktuacija zapreminskih defekata.

Proces strukturne relaksacije moze se ostvariti i pri smanjenju koncentracije zamrznutih
defektnih konfiguracija vakancionog tipa do veliCine koja je karakteristicna za metastabilno stanje
na datoj temperaturi. Ovaj proces podrazumeva preraspodelu atoma na kratkom rastojanju u odnosu
na izabrani atom. Dakle, proces je aktivacioni i odvija se znatno brZe na temperaturi bliskoj
temperaturi ostakljivanja. Brzina priblizavanja neravnotezne amorfne strukture metastabilnoj
ravnoteznoj na odredenoj temperaturi T; < T, proporcionalna je stepenu neravnoteZe.

Ako se kao mera neravnoteZe prihvati razlika V-V,, gde su V i V, - vrednosti strukturnog
parametra za amorfnu strukturu i metastablno stanje na temperaturi T; respektivno, tada je :

L) Lw-vy). 20)
gde je T - vreme relaksacije, koje karakteriSe pokretljivost defekata, Cije difuzno pomeranje

odreduje priblizavanje amorfne legure ka stanju metastabilne ravnoteze. Dakle:

[V(t)—vo}e_t/r | 1)
V(O)_Vo

Za kvantitativna izraCunavanja pojedinih stabilisanih svojstava AML neophodno je

izraCunati zavisnost vremena relaksacije od temperature:

= TOC_U(V)/kT (22)
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1 strukturu raspodele defekata. Relacija (21) se moZze transformisati u oblik:

V-V _ Tt/
vio-y, 1A@eTe >

0o

gde je Q(t) - funkcija raspodele koja zadovoljava uslov normiranja:

J Q(t)drt=1. (24)

o

U praksi, kinetika strukturne relaksacije analizira se na osnovu eksperimentalno dobijene
relacije :

R(t) B ROO — e—(t/’[)n , (25)

R(O) - Roo

gde su R(t), R(0) i R - trenutna, pocetna i krajnja vrednost parametara respektivno; 0<n<lI.
Takozvane povratne relaksacije strukture, koje su povezane sa promenama fizi¢kih
svojstava, moguce je razumeti ako se razmotri Sema prikazana na sl. 12b, gde je zavisnost F(T,V)
predstavljena u vidu dve projekcije F(V), F(T) 1 dva preseka F(V) na temperaturama T, 1 T,. Sistem
sa amorfnom strukturom posle izotermskog oporavljanja na temperaturi T;, relaksacijom prelazi iz
neravnoteznog stanja, koje odgovara tacki K, u svoje metastabilno stanje, koje je okarakterisano
minimumom slobodne energije (tacka 2 na sl. 16b). To stanje se karakteriSe odredenom
koncentracijom strukturnih defekata ili strukturnim parametrom V. Pri zagrevanju materijala do
temperature T, koja je niza od temperature ostakljivanja, sistem usled velikog vremena relaksacije
ponovo izlazi iz stanja svoje metastabilne ravnoteze. Pri izotermskom odgrevanju na temperaturi T,
sistem se relaksira uz smanjenje termodinami¢kog potencijala iz tatke B u stanje metastabilne
ravnoteze, koja se karakteriSe tackom 4 (sl. 16b). Medutim, taj proces se razlikuje od procesa strukturne
relaksacije koji se dogodio na temperaturi T = T;. Ako se na temperaturi T = T, strukturna relaksacija
odvijala uz smanjenje strukturnog parametra V, to se u toku procesa na T = T, strukturni parametar
povecava. Takav proces dovodi do povecanja koncentracije defektnih konfiguracija i, prema tome,
obratnom uspostavljanju strukture (ili V), $to se moze smatrati suprotno strukturnoj relaksaciji.
Prema tome, promene fizickih svojstava AML uslovljenih promenama strukture u procesu
strukturne relaksacije, jednoznac¢no su povezane sa postojanjem raznih vrsta defekata u atomskoj
strukturi AML. Odstupanje strukture AML od metastabilne ravnoteze pri njihovom hladenju
uslovljeno je zamrzavanjem odredene koncentracije defekata. Dakle, temperatura ostakljivanja
predstavlja temperaturu na kojoj koncentracija zamrznutih defekata postaje jednaka ravnoteznoj, tj.

temperatura ostakljivanja analogna je temperaturi zamrzavanja vakancija u kristalu pri njegovom
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hladenju. Medutim, u mnogim slu€ajevima strukturna relaksacija se odvija difuznom preraspodelom

elemenata koji obrazuju leguru, tj. faznim raslojavanjem.

2.4.1. Uticaj strukturne relaksacije na toplotno Sirenje amorfnih metalnih legura

Strukturna relaksacija, koju prati promena slobodne zapremine u amorfnoj leguri mora
direktno da se odrazi na “anomalno” pozitivno ili negativno odstupanje AL{T) toplotnog Sirenja od

ekstrapolirane niskotemperaturne zavisnosti (T<<Tg) Lo(T) toplotnog Sirenja u blizini temperature

T, kao Sto je prikazano na sl. 17.

Ton
—
=
[s) AL(T)
c i
-9 o -
§ el
0o -
0 o] - g
o 1 /_,—” AL L(M)

Temperature

SI. 17. Sematski prikaz toplotnog Sirenja trake AML pri grejanju konstantnom brzinom q, koji
pokazuje Siroku oblast staklastog prelaza pre dostizanja pocetne temperature kristalizacije Top.
Lo(T), LAT) 1 ALAT) oznacavaju niskotemperatursko (T<Ty) linearno toplotno Sirenje
ekstrapolirano ka viSim temperaturama, stvarno toplotno Sirenje 1 “anomalno” pozitivno ili
negativno odstupanje L{T) od Ly(T), respektivno. Na temperaturama nizim od temperature

idealnog staklastog prelaza Ty, L{(T) se poklapa sa Lo(T). T, oznafava temperaturu ostakljivanja.

Niskotemperaturna linearna zavisnost duzine L,(T) od temperature prikazana je relacijom:

Lo(1) = Lo(Tg) 1+ (T-Tp) |. (26)
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gde je Tp - poCetna temperatura grejanja, Lo(Tg) - poCetna duzina AML, a} - koeficijent toplotnog
Sirenja u niskotemperaturnom opsegu od Tg do T,, T, - temperatura idealnog staklastog prelaza.
Odstupanje AL¢(T) stvarne temperaturske zavisnosti L¢(T) duzine trake od L,(T) mozZe se

prikazati kao:

ALy (T) = Lg (T)~ Lo (T). 27)

Uzimaju¢i u obzir da je redukovana slobodna zapremina x povezana sa efektivnom

: . v .
srednjom atomskom slobodnom zapreminom vy kao x =—f*, njene promene sa porastom
YV

temperature su povezane sa promenama duzine izu¢avane AML, kao:

Lt (T)-Lo (1)

X(T)_X0: YV*N 9

(28)
gde je N - broj atoma u kocki ¢ija je ivica duzine L,(Tg) na T = Ty za posmatranu AML. Ocigledno,
N se moze prikazati kao:

L (T
N=Lelloly,, (29)

gde je N - Avogadrov broj, a Ve - molarna zapremina posmatrane amorfne legure.
Uzimaju¢éi u obzir definiciju AL¢ (T) datu u jednacini (27) i1 zanemarujuci sve ¢lanove koji
sadrze AL¢ (T) i ALf (T), kada se relacija koja daje slobodnu zapreminu razvije u stepeni red,

dobija se:

Vv

x(T)—x, ~ 3L2 (T)AL; (T) —— el (30)
AN LY (Tp)

Ako se u jednacinu (30) uvrsti relacija koja daje vezu izmedu redukovane slobodne

zapremine x 1 koncentracije slobodnih defekata c¢ (cy = exp(— l)) dobija se:
X

Vmol 1 1
— _ , 31
VENLLS (Tg) Incro  Ince(T) G

312 (T)AL; (T) ,
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gde je c¢(T) definisano jednacinom:

T
T - jP(x)dx r
L g
v 0 _?P(x)dx Tt ' G2
TO

Imajuéi u vidu da je na temperaturi T<T, x(T) = x, eksperimentalno dobijena zavisnost

duZzine trake L{T) AML pri konstantnoj brzini zagrevanja q ima oblik:

a)zaT < Ty
Le (T)=L, (D)=L, (T) 1+af (T-Tg) |, (33)
b) za T >T:
L (=L (Tg) [+ (- Ty Naall) 1 . (G4
3Vinol [1+0L1 (T_TB )]Z © T - IP(x)dx T
In| -1 —| Ex)e To dx [+ [ P(x)dx
cf.0 To To

pri ¢emu su E(T) 1 P(T) definisani u jednacini:

dCf

“L+P(T)eg = cZE(T), (35)

; =Vl exp(- B L ) T ;
gdeje P(T)= . exp ( T T—TO)’ E(T)= . exp ( kT)’ v; - frekvencija prelaza, E;

aktivaciona energija relaksacije.
Ocigledno je da se u prvoj aproksimaciji moZe uzeti da koeficijent linearnog Sirenja o ne

zavisi od temperature [22].
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2.5. Svojstva amorfnih metalnih legura

Svojstva amorfnih metala se znatno razlikuju od svojstava odgovarajuih metala u
kristalnom stanju. Posebno treba istaci elektri¢na i magnetna svojstva, koja su zavisna od stabilnosti
amorfnog stanja i koja se menjaju sa temperaturom, prateéi procese devitrifikacije amorfnih
magnetika. Ovaj problem tretira viSe teorija, koje se u mnogim postavkama razlikuju, a posebno

kada je u pitanju amorfna struktura magnetika, proces kristalizacije i1 delimic¢ne kristalizacije.

2.5.1. Elasti¢na svojstva

U amorfnim metalnim legurama postoji jedinstvena kombinacija svojstava velike ¢vrstoce,
dobre obradljivosti 1 visoke vrednosti jaine na kidanje. Njihova ¢vrstoca je veca od Cvrstoce
najjacih kristalnih legura. Zbog toga se narocita paznja posvecuje prouc¢avanju metalnih stakala pod
opterecenjem, posebno sa glediSta utvrdivanja osnovnih mehanizama deformacije i defekata koji pri
tome nastaju.

U radu [23] utvrdena je izrazita korelacija izmedu veli¢ine relativne deformacije i relativne
promene elektricne otpornosti nekih amorfnih legura na bazi gvozda. Takode je utvrdeno da na
sobnoj temperaturi i pri relativno malim neprezanjima legure pokazuju elasti¢na svojstva. Moze se
pretpostaviti linearna zavisnost izmedu naprezanja ¢ 1 tenzora deformacije €, pri ¢emu je koeficijent

linearnosti tenzor elasti¢nosti C, koji kao i za kubne kristale ima oblik matrice C:

Cll 012 012 O 0 0

Clz Cll C12 O 0 0
Cp ¢ ¢y 0 0 04 (36)

CaB =

0 0 0 C44 0 0

0 0 0 C44 0

0 0 0 0 0 cy4

Dakle, Hookeov zakon sada ima oblik:

(O :CaB 'SB, (37)

gde su o, - mehaniCko naprezanje, eg - deformacija (pravci o 1 B su medusobno upravni). Za

amorfna tela sa savrSenom izotropijom (izuzev magnetostrikcionih legura) vazi dodatni uslov:
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Ci1 =12 +2'C44, (38)
¢ime se broj nezavisnih komponenti svodi na dve (ci; 1 c44), koje se definiSu kao:

c“:p-cHz;cM:p-ci, (39)

gde su CH 1 ¢ - brzine ultrazvuka u uzduznom i popre¢nom pravcu, p - gustina materijala. Young-

ov modul se tada moze izraziti kao:

- . -2.
B, = (cp—cp)-(Ci1=2-cpp) (40)
€11 +¢C12

Prema [23] eksperimentalno odredene vrednosti modula elasticnosti, modula smicanja i
zapreminskog modula elasti¢nosti pomocu rezonantnih ultrazvuc¢nih i statickih metoda nize su za
amorfno nego za kristalno stanje. To se objasnjava manjom vrednos¢u srednje sile meduatomskog
uzajamnog dejstva u amorfnom stanju u poredenju sa kristalnim. Strukturna relaksacija dovodi do
povecanja vrednosti modula elasti¢nosti za nekoliko procenata [24].

Povecéanje Young-ovog modula elasti¢nosti postize se pove¢anjem sadrzaja atoma metaloida i to
od 158-10° N/m* do 187-10° N/m’ u legurama sistema Fe-Si-B; od 140-10° N/m* do 152:10° N/m® u
legurama sistema Fe-P-Cu i od 173- 10° N/m?* do 175-10° N/m? u legurama sistema Co-Si-B [25].

Na sl. 18 su prikazane promene modula elasti¢nosti Ey amorfne trake Fe;; sCu;Nb3Sij3sBo
izlozene dejstvu spoljasnjeg magnetnog polja. Veli¢ine Ey i Eg predstavljaju Young-ov modul pri
konstantnom magnetnom polju 1 konstantnoj magnetnoj indukciji respektivno. One se racunaju

pomocu izraza:
Ey=412t2p; Eg=41"f2p, (41)

gde su: | - duzina uzorka (1 =A/2 - polutalasni rezonator), p-gustina materijala, f; i f, rezonatna (tj.
antirezonantna) ucestanost, koje se dobijaju iz maksimuma (tj. minimuma) modula impedanse

kalema postavljenog neposredno oko uzorka.
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GPa)
160

neodgrevan
140 x 350°C,1/2h 1 =
4+ 400°C, 4h
—E, —--E,
120 I
0 400 800 H, (A/m)

S1. 18. Zavisnost modula elasti¢nosti Ey (pri konstantnom magnetnom polju) i Eg (pri
konstantnoj magnetnoj indukciji) od jacine spoljaSnjeg magnetnog polja H pri razli¢itim

uslovima odgrevanja za leguru Fe73sCu;NbsSij35Bg[26]

Odgrevanje na 350°C (1/2 h) u magnetnom polju normalnom na uzorak uzrokuje malo
povecanje modula elasticnosti (oko 5%). Znatnije poveéanje i Ey 1 Eg postignuto je posle duzeg
odgrevanja (4 h) na temperaturi od 400°C, kojim je omoguéena relaksacija i delimi¢na kristalizacija

amorfne strukture.

2.5.2. Magnetoelasti¢na svojstva

Amorfne metalna legure imaju znatno izraZenija magnetoelasticna svojstva u odnosu na
druge magnetne materijale, Sto ih ¢ini pogodnim za izradu pretvaraa i senzora. Mehanicko
naprezanje moze znatno izmeniti magnetna svojstva metalnih stakala (krivu magnecenja i krivu
histerezisa), kao $to i magnetno polje moze uticati na mehani¢ka svojstva (promenu Young-og
modula elasti¢nosti; AEy - efekat).

Magnetoelasticna svojstva su usko povezana sa pojavom magnetostrikcije (promena
dimenzija magnetnog materijala izloZzenog dejstvu magnetnog polja). Relativna promena duzine
Al/l, uzorka magnetnog materijala sa izotropnim karakteristikama, izloZenog uticaju magnetnog

polja, data je izrazom:
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Al 3 1
A (@)= —=3 Mgt [cos2 o- 5], (42)

—

gde je A - koeficijent magnetostrikcije, ® - ugao izmedu vektora spontane magnetizacije Mg, i

pravca primenjenog naprezanja, As - koeficijent magnetostrikcije zasi¢enja koji karakterise
prelazak od nenamagnetisanog stanja u stanje magnetnog zasi¢enja.

Magnetoelasticni efekti mogu po intenzitetu nadmasiti Sirenje uzorka usled termickog
oscilovanja atoma. Legure gde se ova dva efekta kompenzuju nazivaju se invar legure (Fe-B [27], Fe-P,
Gd-Co, (FexCoyNi)nZr1o, (FeCoyNi,)sSigBi4 [1], itd.). Ova kompenzacija je izraZzena uglavnom pri
temperaturama materijala ispod Curie-eve (T< T,), dok pri temperaturama iznad Curie-eve (T>T,)

magnetostrikcija neznatno utice na toplotno Sirenje (sl. 19).

|
100 200 300 400 T. K

S1. 19. Kompenzacija relativne promene duzine Al/l amorfnih traka

(Fe1xCry)ssBis na temperaturama ispod Curie-eve [1]

Polikristalno gvozde ima negativan koeficijent magnetostrikcije zasi¢enja (Ag = - 9-10°),
dok metalna stakla bogata gvozdem imaju pozitivan (Aeg = (20-40)-10°), a bogata kobaltom
negativan koeficijent magnetostrikcije zasi¢enja (Asy = - 4-10°). Legure na bazi kobalta uz dodatak
5 - 6% gvozda i 20-25% nemetala (B, Si) imaju koeficijent magnetostrikcije jadnak nuli na sobnoj
temperaturi, $to ith ¢ini pogodnim za tehnicke primene (njihova magnetna svojstva se mogu

poboljsati odgrevanjem uz primenu mehani¢kog naprezanja bez pojave krtosti [28]).
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Magnetostrikcija jako zavisi od lokalnog uredenja, kao i od naknadnog odgrevanja i
relaksacije strukture. Na sl. 20 je prikazana zavisnost magnetostrikcije od temperature, kao i
promena relativne magnetizacije za leguru FegoBy. Na Curie-evoj temperaturi usled prestanka
namagnetisanosti i magnetostrikcija tezi nuli.

Young-ov modul elasti¢nosti znatno zavisi od stanja namagnetisanosti trake (AEy - efekat).

Ovaj efekat je izazvan dopunskom magnetostrikcionom deformacijom, uslovljenom pomeranjem

domenskih zidova i rotacijom vektora magnetizacije M u domenu, pod dejstvom spoljainjeg

naprezanja.

S1. 20. Zavisnosti: (a) relativne magnetostrikcije A(T)/ A(0), (b) relativne magnetizacije

M(T) / M(0) i (c) koeficijenta magnetostrikcije A od temperature T za leguru FegoByo [29]

Na sl. 21 je prikazan materijal sa negativnim koeficijentom magnetostrikcije (Ase < 0).

Materijal koji nije izloZzen dejstvu mehani¢kog naprezanja i magnetnog polja je prikazan na sl. 21a.

Tada vektor magnetizacije M (prikazan strelicama) 1 deformacija domena (prikazana elipsama)

imaju slucajan pravac i smer. Na sl. 21b je prikazano stanje domena pri magnetnom zasi¢enju (svi
vektori magnetizacije M u domenima su orijentisani u smeru primenjenog spolja$njeg polja H)
bez dejstva mehanickog naprezanja. Tom prilikom dolazi do smanjenja dimenzija domena u pravcu

spoljasnjeg polja H (hs < 0). Na sl. 21c je prikazano stanje domena kada se na uzorak pored

magnetnog polja H deluje 1 mehanickim naprezanjem c. Vektor magnetizacije M tada tezi da
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zauzme polozaj u ravni normalnoj na pravac mehanickog naprezanja (6 — 90°). Ravnotezno stanje

domena nastaje uz rotaciju vektora magnetizacije M, pra¢enu pomeranjem domenskih zidova.

Jo
- H=0 H=H H=H;
(@ M=0  (b) M=M_  (¢) M=M_cos0
c=0 =0 G#0
- 1
y I
(d) ' ) i
L 1
I
A0 A<O T T

S1. 21. Uticaj mehanickog naprezanja (o) i magnetnog polja (H) na vektor magnetizacije
domenaM : (a) materijal bez spoljasnjih dejstava, (b) materijal u stanju magnetnog zasi¢enja,
(c) istovremeno dejstvo mehanickog naprezanja i magnetnog polja, (d) zavisnost deformacije

domena od temperature [1]

Pri analizi mikrostrukture amorfnih traka podrazumeva se da je ona izotropna. Medutim,
magnetna svojstva pokazuju jednoosnu anizotropiju opisanu energijom anizotropije E, datu

izrazom:
E, =K, -cos’ © (43)

gde su K, - konstanta sopstvene anizotropije, ® - ugao izmedu vektora magnetizacije M i ose lakog

magnecenja.
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Primenom jakog longitudinalnog magnetnog polja (paralelnog sa trakom) formira se osa lakog
magneéenja. Rotacija vektora magnetizacije M, tada je opisana gustinom energije —Mg,¢ Hcos®,
gde je M,; magnetizacija zasi¢enja domena po jedinici zapremine.

Magnetostrikcija u svakom domenu je Ag, duZ pravea magnetizacije, a — Ag,e / 2 normalno

na ovaj pravac. Vektor magnetizacije rotira iz poprecnog u uzduzni pravac, tako da je promena

longitudinalne deformacije 3-Ag,; /2, dok u funkciji ugla ® ima zavisnost:

2
8:37“_5&(“)52@_1):37“_5& H” 1 , (44)
2 3 2 (g 3

gde je Ha polje anizotropije:

2K
Hpy =—%— . (45)
Ho Mgyt
Primenom longitudinalnog naprezanja ¢ formira se anizotropni ¢lan energije:
Es; = —% Agat Gcos’ @, (46)
pa je ukupna energija anizotropije:
3 2
E,c= Ku—E Agat O [COS” ©. (47)

Za slucaj Ag,e 6 > 0 (istezanje materijala uz Ag,> 0 ili sazimanje uz A< 0), naprezanjem se postize

smanjenje ukupne anizotropije. Osa lakog magnecenja ¢e imati pravac po $irini trake sve dok je

6 <0Cu (o, = 2Ky ). Za suprotan sluc¢aj (o < ) osa lakog magnecenja ¢e imati pravac duz trake.

sat

Za slu€aj 6 < o polje anizotropije Has ¢e biti smanjeno, a magnetizacija M povecana [30]:

, za H<H,. (48)

2K, —3Agt 0 H
HAG: = = ;MG:MsatH

Ko Mgat Ac
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Ukupna longitudinalna deformacija € bi¢e jednaka zbiru deformacije uslovljene jednoosnim

naprezanjem o (gq - prvi &lan) i deformacije izazvane primenom magnetnog polja H (e - drugi

¢lan):

2
e = &) n 37“sat 1‘2 _ l ’ (49)
Eum 2 |\u%, 3

gde je Eyp - Young-ov modul pri konstantnoj magnetizaciji, tj. b = (ﬁj . Young-ov modul pri
EM 0c M
konstantnom magnetnom polju Ey je dat sa:

(50)

Ey

1 _(@) _ 9x2,, H?
= T
ooy Em Ho Mgat Hip

Promena Young-og modula usled dejstva magnetnog polja (AEy - efekat) se definise kao:

AE  Eym-Ep 9% Ey H?

3 (51)
Ey Ey Ko Myt HAG
koji je maksimalan pri H=Hx:
2
[Ej — 9}\’S&t EM ) (52)
EH max 2Ku _3}\’8310

Ovaj uprosc¢eni model podrazumeva da su K, Mg, Em, H, Agat 1 6 homogeni kroz uzorak. Medutim,
unutrasnja naprezanja dovode do nehomogenosti amplitude i1 pravca ukupne anizotropije.
Odgovaraju¢im odgrevanjem se mogu otkloniti ova unutraSnja naprezanja. Najpre se odgrevanje
vr$i u longitudinalnom magnetnom polju (ili bez njega), ¢ime se otklanjaju unutra$nja naprezanja, a
zatim se na istoj ili nizim temperaturama primenom transverzalnog polja smanjuje anizotropija K.

Amorfne metalne legure na bazi gvozda imaju izuzetna magnetomehanicka svojstva: veliki
koeficijent magnetostrikcije zasi¢enja Ag, a male vrednosti konstante anizotropije K,, polja
anizotropije Ha, 1 kriticnog naprezanja o;.

Maksimalan AEy - efekat izmeren je u leguri Fe;;Co9B,o (AEy = 2,26). Za postizanje ovako

visokih vrednosti neophodno je izabrati optimalne parametre odgrevanja u magnetnom polju
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(temperaturu 1 jac¢inu polja) [31]. Strukturna relaksacija pri odgrevanju i kristalizacija imaju
suprotan efekat na uredenje na malim rastojanjima, a samim tim na magnetostrikciju i AEy - efekat.
Na temperaturi kristalizacije dolazi do naglog smanjenja AEy - efekta, mada je za neke legure

(Fe71Co9Byp) optimalna temperatura odgrevanja vrlo bliska temeraturi kristalizacije.

2.5.3. Magnetna svojstva

2.5.3.1. Razvoj amorfnih magnetno mekih legura

AML koje imaju izrazito dobra magnetno meka svojstva mogu se svrstati u dve kategorije
tipa TM-M i TM-TM (TM-prelazni metal, M-metaloid). Ve¢ina magnetnih amorfnih legura u svom
sastavu sadrze 3-d prelazne metale kao nosioce magnetnih svojstava (60-90% Fe, Co, Ni) i1
metaloide koji obezbeduju formiranje amorfne strukture (B, P, Si, C, Ge). Ostali prelazni metali (Mo,
Cr, Mn, V, Nb) dodaju se u malim koli¢inama radi poboljSanja pojedinih karakteristika, kao $to su
povisenje temperature kristalizacije, smanjenje brzine rasta zrna kristala pri odgrevanju itd.

Prva feromagnetna legura sa stabilnom strukturom (bez pojave kristalizacije na sobnoj
temperaturi) je bila Pd-Si (15-23 at. % Si; Te,= 400 °C). Delimi¢na zamena paladijuma sa gvozdem
nije dovela do znadajnijeg poveéanja magnetnog momenta (5-ug / Fe-atomu). Sire koncentracije
gvozda uz ocuvanje amorfne strukture bile su moguce tek u sistemu FexPdgo«P20, xe(13-44).

PoboljSanje magnetno mekih karakteristika (velike vrednosti indukcije zasi¢enja Bg, Curie-
eve temperature Tc 1 temperature kristalizacije T, a male vrednosti koecitivnog polja Hc) je
dobijeno legurama sistema Fe-P-C, ali uz slabljenje mehanickih svojstava (krtost) §to ogranicava
mogucnosti njene primene. Nesto modifikovanom legurom FegyP;sB;Cs je reSen ovaj problem, ali
je posle neophodnog odgrevanja postizan nizak odnos Br / Bg~ 0,4. Zato se preslo na Fe-B sisteme,
Sto je konacno dovelo do razvoja Fe-B-Si 1 Fe-B-Si-C sistema sa Sirokim moguénostima prakticne primene
(transformatori, elektromotori itd).

Poboljsanje frekventnih karakteristika magnetne permeabilnosti dobijeno je izradom Fe-Ni
legura (Fe4oNigP14Bs 1 FeqoNizgMosBjg). Kako legure na bazi gvozda imaju izraZzenu pojavu
magnetostrikcije, radi smanjenja uticaja magnetomehaniCke interakcije na karakteristike naprava,
razvijene su legure na bazi kobalta (CogsFesNi;SijsBisa 1 CogsFeaMo0,Si6B12). One imaju nize
vrednosti magnetne indukcije 1 koercitivnog polja u odnosu na legure na bazi gvozda. Kod ovih
legura je zapazeno da mala koli¢ina kristala u amorfnoj matrici znatno smanjuje magnetne gubitke.

Ova ideja je zatim preneSena na legure na bazi gvozda. Najpre su razvijene legure sastava
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Fe76.5CrB16S15Co 5 1 Fe7sN14Mo3B16S1,, dok se danas najveca paznja poklanja sistemima tipa Fe-Cu-
M-Si-B (M = Nb, V, W, Ta, Mo), a od kojih najbolje karakteristike pokazuje sistem Fe-Cu-Nb-Si-
B. Amorfne trake ovog sistema se odgrevanjem dovode u nanokristalno stanje (60-70%
nanokristalita sa precnicima zrna 10-20 nm) cime se dobijaju izuzetne magnetno meke
karakteristike [8].

Amorfne legure na bazi retkih zemalja (Re) poseduju svojstva karakteristicna za magnetno
tvrde materijale. Dobijene su brojne viSekomponentne legure slede¢ih tipova: Re-Fe-B, Re-TM-Fe-B,
Re-Re-Fe-B, Re-Fe-B-M, koje u sebi sadrze fazu Re,Fe 4B sa svojstvima neophodnim za postizanje
velike vrednosti energetskog proizvoda (BH)max: velika magnetizacija zasi¢enja M;, konstanta
anizotropije K, 1 polje anizotropije Hy. Dodavanjem atoma prelaznih metala i metaloida u niskom
procentu omogucava se formiranje nanokristalne strukture (25-30 nm) tokom sinterovanja §to
dovodi do povecanja Curie-eve temperature T 1 koercitivnog polja jHc [32].

U tabeli II su date osnovne magnetne karakteristike amorfnih magnetno mekih legura koje

se najcesce koriste u praksi.

Tabela II. Osnovne magnetne karakteristike amorfnih magnetno mekih legura koje se najcesce

koriste u praksi

SASTAV Bs[T] Hc[A/m] Tc[°C] Napomena
FegoBoo 1,6 6 378 -
Feg,B13Sis 1,68 5,17 377 odgrevan na 370 °C
FesoNisoBao 1 5-10 400 odgrevan na 350 °C
FegoNiyoBisSi, 1,31 11 457 -
Fe4oNiggP14B6 0,7 4.8 250 odgrevan na 325 °Cu
magnetnom polju
FesoNizoP14B¢ 1 4 334 -
FesoNizgMo4Big 0,88 5,6 353 odgrevan na 370 °Cu
magnetnom polju
FesgNi3sMo0,B14Sig 0,75 14,3 270 neodgrevan
Co70.5Feq.sB15Siio 0,83 1,4 422 odgrevan na 460 °C
CogssFe; 75Crg75B1s 0,49 2,94 320 neodgrevan
Sijo
Cogs 2Fe; sMn B1,Sis 0,7 0,2 266 odgrevan na 480 °C
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2.5.3.2. Zavisnost magnetnih svojstava amorfnih metalnih legura od strukture

Kod magnetno mekih materijala pri malim promenama magnetnog polja H znacajne su
promene magnetizacije M. Ovakva svojstva su posledica male energije magnetne anizotropije koja
odgovara neuredenoj orijentaciji spinova i velike energije uzajamnog medudejstva koja obezbeduje
paralelnost spinova. Energija uzajamnog medudejstva izmedu susednih atoma je data slede¢im

izrazom [33]:
W =—2-J;-8,-§j, (53)

gde su S, ,S; - operatori magnetnog momenta spina i-tog i j-tog elektrona, J j - Integral uzajamnog

medudejstva (izmene):
Ty = e-fw;“(nwj-‘(zwi(z)'wj(l)-(i—i—i+i] . (54)
i Tp Ty Ipp
gde je e - naelektrisanje elektrona, \¥;, ‘¥ - talasne funkcije i-tog 1 j-tog elektrona, rj; - rastojanje
izmedu i-tog i j-tog elektrona (1, 2 - indeksi elektrona, 1, j - indeksi jezgara), dt - konfiguracioni
prostor u kome se nalaze oba atoma.

Za legure na bazi Fe i Ni uzajamno medudejstvo izmedu atoma sa magnetnim momentima je
slabijeg intenziteta u odnosu na uzajamno medudejstvo lokalizovanih elektrona, dok legure na bazi
Co imaju izrazeniju meduatomsku interakciju.

Kod legura na bazi prelaznih metala (TM) najznacajnije je direktno uzajamno medudejstvo
(usled prekrivanja d-orbitala susednih atoma). Prekrivanje orbitala zavisi od odnosa meduatomskih
rastojanja 1 odnosa pre¢nika orbitala. Kako u amorfnoj strukturi postoji raspodela meduatomskog
rastojanja, to ima za posledicu i raspodelu direktnog uzajamnog medudejstva i lokalnog magnetnog
polja. Legure na bazi Fe mogu posedovati i privlacno i odbojno uzajamno medudejstvo ukoliko
izmenski integral za y-Fe menja znak za meduatomska rastojanja vec¢a od 2,55 A [34]. U nekim
legurama tipa TM-M primetan je i mehanizam posrednog uzajamnog medudejstva izmedu
susednih atoma prelaznih metala razdvojenih atomima metaloida.

Magnetna svojstva jako zavise i od koncentracije 3-d atoma prelaznih metala. Uticaj koncentracije

atoma Ni na magnetni moment atoma prelaznih metala u sistemu Fe-Ni-P-B je prikazan na sl. 22 [35].
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S1. 22. Zavisnost magnetnog momenta p atoma prelaznih metala (a) i Curie-eve temperature T (b)

od koncentracije atoma Ni u leguri (Fe;g9-xNix)79P13Bg

Za koncentracije atoma Ni (x>50%), magnetni moment po atomu prelaznih metala je manji
od pp (Bohr-ov magneton), tako da ove legure poseduju paramagnetna svojstva na sobnim

temperaturama (tabela III).

Tabela III. Zavisnost magnetnog momenta p po atomu prelaznog metala Fe-Ni legura za razlic¢ite

koncentracije atoma Fe 1 Ni atoma [36]

X
SASTAV 10 20 30 40 50 60
Fego.xNixB2o 1,9 1,75 1,55 1,29 1,06 | 0,78
(na sobnoj temperaturi)
FegoxNixP14Bs 1,72 1,57 1,4 LI5S | 093 | 0,67
(na apsolutnoj nuli)

Magnetni moment zavisi i od broja elektrona koje atom metaloida udruzuje u d-zonu atoma
metala. Za leguru Fegy.xNixP14B¢ broj elektrona fosfora (np) 1 bora (ng) udruzenih u d-zonu metala je dat

sa:

np=1,74+0,75 - (1-x) ; np= 0,58 + 1,2 - (1-x). (55)
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U legurama na bazi Fe, njegovi atomi ¢e posedovati magnetni moment ako u prvoj
koordinacionoj sferi ima 6-8 atoma Fe (oko 30-40 at. % Fe u leguri). U sistemu Co-Ni-P-B atomi
Co ne poseduju magnetni moment ako nemaju ni jedan susedni atom Co.

Mnoge legure na bazi Ni su okarakterisane magnetnim momentima citavih ”grozdova” magnetnih
atoma (Ni-B legure) i to pri koncentracijama u kojima kristalni analog pokazuje €ist paramagnetizam (Ni-P
legure). Magnetni moment atoma Co se neznatno razlikuje u amorfnim i kristalnim legurama istog sastava.
Ovakav zakljuCak je dobijen 1 za atome Fe u jedinjenju Fe;B 1 amorfnoj leguri istog sastava,

uporedivanjem raspodela magnetnih momenata dobijenih iz raspodele hiperfinog polja H;.

2.5.3.3. Uticaj temperature na magnetna svojstva AML

Kao 1 u kristalnim sredinama, niskotemperaturna zavisnost magnetizacije M je data Bloch-

ovim zakonom [37]:

M(T)=M(©0) (1 -BT**-C T ; T<Tc/2. (55)

Koeficijent B je pet do deset puta ve¢i u amorfnim sredinama, dok je koeficijent C istog reda

veli¢ine. Sa sl. 23 se vidi dobro slaganje eksperimentalnih podataka sa Bloch-ovim zakonom.

1.0

M/M,o
o
o

Sl. 23. Zavisnost normalizovane magnetizacije M/M, od normalizovane temperature T/T¢ za leguru

Fei00.xBx u poredenju sa kristalnim Fe [38]
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Kod legura bogatih Fe 1 Co ¢lan ~ T u izrazu (55) ima znacajan udeo, dok je kod Fe-Ni
legura on neznatan. Na viSim temperaturama promena magnetizacije M je izrazena slede¢om

relacijom [39]:
M(T) =M(0) [1 - B (T /Tc)". (56)

Neposredno posle dobijanja, amorfne trake poseduju unutras$nja naprezanja, $to je posledica
nehomogene raspodele brzine hladenja pri o€vr§¢avanju rastopa i naprezanja u smeru izvlacenja.
Odgrevanjem traka u magnetnom polju ili van njega, moguce je smanjiti ova naprezanja, jer posle
odgrevanja dolazi do smanjenja slobodnog meduatomskog prostora i preraspodele atoma. Tom
prilikom se znatno menjaju magnetne karakteristike. Smanjuje se koercitivno polje Hc 1 magnetni
gubici Wy, a poveéava magnetizacija zasi¢enja Bs. Optimalni uslovi odgrevanja (temperatura,
vreme, polozaj 1 jacina spoljaSnjeg magnetnog polja) se razlikuju za svaku leguru ponaosob. Ovi
uslovi zavise 1 od zahtevanih svojstava, koja su diktirana uslovima primene traka [32].

Zavisnost koercitivnog polja Hc od temperature odgrevanja za leguru Fe;sB3Sio pri
razli¢itim uslovima odgrevanja je prikazana na sl. 24.

100 200 300 400 °C 500
T T T T T T T T

neodgrevan

1
400 500
Temperatura odgrevanja, E

S1. 24. Uticaj temperature odgrevanja na koercitivno polje Hc za leguru Fe;sB3Si pri jacini

spoljasnjeg magnetnog polja 800 A/m (m), 1600 A/m (e) i bez polja (&) [40]

Uzorak trake odgrevan pri jacini magnetnog polja od 800 A/m pokazuje minimum

koercitivnog polja na 410°C. Na nizim temperaturama od ove, smanjenje koercitivnog polja pri
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porastu temperature odgrevanja je posledica relaksacionih procesa kojima se zaostala unutraSnja
naprezanja odstranjuju. Povecanje koercitivnog polja iznad ove temperature je prouzrokovano
procesom kristalizacije (relaksacioni procesi su tada zavrSeni). Kada kristali narastu do veli¢ine oko
200 nm, koja odgovara debljini zida domena, magnetoelasticna interakcija izmedu domenskog zida
1 defekata kristalne reSetke (efekat pinning-a) prouzrokuje izraziti porast koercitivnog polja.

Torus odgrevan u magnetnom polju od 1600 A/m poseduje dodatni minimum na 340°C.
Pocetno smanjenje Hc je prouzrokovano mehanizmom magnetnog uredenja spinova, koje je na
temperaturama odgrevanja visim od 340°C kompenzovano porastom H¢, zbog pojave povrSinske
kristalizacije. Daljim povecanjem temperature odgrevanja intenziviraju se relaksacioni procesi, koji
dovode do pojave minimuma registrovanog na 410°C (kao za prethodni uzorak).

Torus odgrevan van magnetnog polja, na ovim dvema temperaturama takode pokazuje
povecanje koercitivnog polja (pri povrsinskoj (340°C) 1 zapreminskoj (410°C) kristalizaciji).
Pocetno smanjenje Hc je vrlo malo, S§to ukazuje da je pri nizim temperaturama odgrevanja
magnetno uredenje spinova dominantniji proces u odnosu na otklanjanje naprezanja [32].

Uticaj odgrevanja na izgled histerezisne petlje je prikazan na sl. 25.

J
=

S1. 25. Histerezisne petlje torusa za leguru Fe;sB3Sio [41]: a) neodgrevan torus; b) torus odgrevan
na T, = 390°C bez spoljasnjeg magnetnog polja; c) torus odgrevan na T,= 390°C izloZen

longitudinalnom magnetnom polju

Neodgrevan torus poseduje najvece koercitivno polje i najmanju indukciju zasi¢enja (sl. 25a). Pri

optimalnoj temperaturi odgrevanja (T, = 390°C) prisustvo longitudinalnog magnetnog polja (sl.
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25¢) vodi viSim vrednostima magnetne indukcije, a manjim vrednostima koercitivnog polja u
odnosu na odgrevanje bez magnetnog polja (sl. 25b).
Uticaj temperature odgrevanja amorfnih legura Feg,Bi3Sis 1 Fe;sBj¢Sijs na promenu

relativne magnetne propustljivosti prikazan je na sl. 26 [42].

RIR25 b
vs)
h W Kogop

1.0

|

100 300 500

t,°C
S1. 26. Zavisnost relativne magnetne propustljivosti i relativne elektri¢ne otpornosti amorfnih

legura Feg,B13Sis (A) 1 FessB1oSi;s (B) od temperature odgrevanja

Povecanje magnetne propustljivosti obe legure postize se odgrevanjem do temperature koja
je za oko 50°C niZa od temperature kristalizacije (odredene naglim smanjenjem relativne elektri¢ne
otpornosti). Poveéanje magnetne propustljivosti pri porastu temperature odgrevanja posledica je
relaksacionih procesa kojima se odstranjuju unutra$nja naprezanja. Daljim povisenjem temperature
odgrevanja dolazi do opadanja magnetne propustljivosti Sto je posledica procesa kristalizacije.
Dakle, promena kristalne i elektronske strukture odrazava se na promene magnetne strukture, koja
je vezana za preraspodelu magnetnih domena i moguce drugacije kuplovanje spinova elektrona
odgovornih za magnetna svojstva magnetika.

Amorfne legure na bazi kobalta poseduju najbolje frekventne karakteristike magnetne
permeabilnosti, ali imaju 1 relativno nisku magnetnu indukciju zasi¢enja ( Bs= 0,5 T ). Standardne

legure na bazi Fe (Fe-B-Si sistemi) nadmasuju legure na bazi Co u pogledu magnetne
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indukcije zasi¢enja ( Bs> 1T ), ali daleko zaostaju za frekventnim karakteristikama ( koriste se
na frekvencijama do 400 Hz). Dodavanjem malih koli¢ina Cu i Nb (ili V) u sistem Fe-B-Si znatno
se poboljSavaju frekventne karakteristike i priblizavaju onima koje poseduju legure na bazi Co.

Optimalne temperature odgrevanja, pri kojima je dobijena maksimalna permeabilnost
su Taa = 530°C za sistem A: Fe3 sCu; sNb3Sii3Bg 1 Tag = 490°C za sistem B: Fe72Cu1V;5Si14Bsg
(sl. 27) [43].
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Sl. 27. Zavisnost relativne permeabilnosti torusa od temperature odgrevanja za sistem A 1 sistem B

pri frekvencijama 0,5 kHz, 1,5 kHz 1 100 kHz

Permeabilnosti oba sistema imaju medusobno sli¢ne vrednosti od oko 70 000 na 1,5 kHz i
1500 na 100 kHz. U neodgrevanom stanju (sl. 24 - levo) na nizim frekvencijama torusi sistema B
imaju nesto vecu permeabilnost od torusa sistema A, dok su pri visim frekvencijama one skoro iste.
Sa povecanjem frekvencije histerezisni gubici postaju zanemarljivi u odnosu na gubitke usled

vihornih struja (~f %). Zato znatno bolje staticke magnetne karakteristike odgrevanih torusa sistema A dolaze

do izrazaja samo pri nizim frekvencijama (0,5 kHz), gde je 1 permeabilnost ve¢a u odnosu na toruse sistema B

(1 ra= 188 000, 5= 164 000).
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2.5.4. Elektri¢na svojstva

Vecina metalnih stakala ima znatno vecu specificnu elektriénu otpornost na sobnoj
temperaturi u poredenju sa kristalnim materijalom istog sastava. Medutim, neke AML pokazuju
svojstva superprovodnosti na temperaturi ispod 9 K. Specifi¢na elektri¢na otpornost p, za AML na
sobnoj temperaturi kre¢e se u intervalu od 0,8 pQm do 4,2 uQm. Vrednosti specificne elektricne
otpornosti 1 njenog temperaturskog koeficijenta Cesto odgovaraju vrednostima koje imaju tecni
metali. Na ovim Cinjenicama se zasniva modelovanje transporta elektrona u AML, analogno modelu
transporta elektrona u te¢nostima. Ovim modelom se elasticno rasejanje provodnih s-elektrona

prelaznih metala na potencijalnim barijerama neuredene strukture AML opisuje izrazom:

30-7° A1
m-ez-k% ‘Ep-Q

p= sin?n, (Bp)-S.(2-ky), (57)

gde su kf— Fermi-ev talasni vektor, Er — Fermi-ev nivo, () - atomska zapremina, mn (Er) - fazni
pomeraj koji opisuje rasejanje provodnih elektrona na jonima, S; (2k¢) - strukturni faktor koji
odreduje temperatursku zavisnost otpornosti.

Legure sa vrednoS¢u specificne elektri¢ne otpornosti manjom od 1,5 pQm obi¢no imaju
mali pozitivan temperaturski koeficijent. Usled povecanja temperature raste broj provodnih
elektrona, jer lokalizovani elektroni usled Cestih sudara dolaze u grani¢no stanje odakle bivaju
termicki pobudeni. Za jednovalentne sisteme vrednost specifi¢ne elektri¢ne otpornosti, racunate za
slobodne elektrone sa srednjom duzinom slobodnog puta jednakom meduatomskom rastojanju
iznosi oko 2 pQm, Sto odgovara vrednosti kritine otpornosti p. (pri kojoj se menja znak
temperaturskog koeficijenta) odredene od Mooij-a (p. =1,5 - 2 uQm) [44].

Medutim, kasnije je Tsuei [45] oslanjajuéi se na znatno vecu koli¢inu eksperimentalanih
podataka, pokazao da je opseg kriticne otpornosti znatno Siri (p. = 0,3 - 4 uQQm), mada veliki broj
amorfnih legura zadovoljava kriterijume koje je dao Mooij. Uvodeci u izraz za Boltzmann-ovu
provodnost korekcioni ¢lan usled kvantnih interferencionih efekata, koji su posledica neelasti¢nih

sudara elektrona, Tsuei je pokazao da se kriti¢na otpornost p. moze izraziti slede¢im izrazom:

-1
3 6,75
=pg(0)|1- . , 58
pe = Pi( )[ (kf-le)2+(kf-le)4j (58)
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. 3.1% . . .
gde je: pg(0) :# - Boltzmann-ova specifi¢na elektri¢na otpornost na 0 K, 1. - srednja
e . f . e

duZina slobodnog puta izmedu dva elasticna sudara elektrona. Ova relacija predstavljena je i1 na sl.

28.

Pe(uQl cm)

S1. 28. Zavisnost kriti¢ne specifi¢ne elektri¢ne otpornosti od srednje duzine slobodnog puta I, za

razli¢ite vrednosti Fermi-evog talasnog vektora k¢ [45]

Mnoge amorfne legure poseduju l.e(5 * 2)-10"° m i Fermi-ev telasni vektor k €(1,5 + 0,3)-10" m™,
Sto opet daje za p, = 1,5 uOm.

Medutim, brojne numericke analize eksperimentalnih podataka amorfnih legura na bazi 3d-
prelaznih metala su pokazale da postoji i naknadni doprinos mehanizmu provodnosti od d-elektrona
[46,47,48,49,50]. Eksperimenti su pokazali da postoji maksimum funkcije dp/dT u okolini Curie-
eve temperature Tc [51,52,53,54,55]. Ova pojava je predvidena i u teorijskom modelu specificne

elektricne otpornosti feromagnetnih materijala od strane Balberg-a 1 Helman-a (sl. 29).

51



Svojstva amorfnih metalnih legura
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S1. 29. a) Promena nagiba krive specifi¢ne elektri¢ne otpornosti na Curie-evoj temperaturi T 1

b) maksimum prvog izvoda ove krive u okolini T¢ [56]

Sve ovo ukazuje na postojanje rasejanja provodnih elektrona na magnonima (magnetnim
spinskim talasima). Kaul je pokazao da se ovaj magnetni udeo sastoji od dva ¢lana, koji u pojedinim
temperaturskim intervalima jedan drugog nadmasuju [46]:

32 L
, a posledica je

a) udeo usled nekoherentnog rasejanja (tj. bez odrzanja impulsa), ~ T
amorfne strukture;

b) udeo usled elasti¢nog rasejanja ~ T~

Pri analizi temperaturske zavisnosti specifi¢ne elektri€ne otpornosti feromagnetnih metalnih
stakala u opsegu od Tyin do Curie-eve temperature T¢ moguce je primeniti Matisen-ovo pravilo o
sumi razli¢itih komponenti kojim je moguce ukupnu specificnu elektri¢nu otpornost (pit) napisati u

obliku:
Ptot = Prez T Pstr T Pmag - (59)

Rezidualni ¢lan p,, predstavlja otpornost na Ty, strukturni ¢lan pg, predstavlja rasejanje elektron-

fonon, a pmag interakciju elektron-magnon (sl. 30).
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Sl. 30. a) Model specifi¢ne elektriéne otpornosti (pgt) za niske (1), srednje (2) 1 visoke (3) temperature [47]
1b) zavisnost normalizovane vrednosti prvog izvoda specifi¢ne elektricne otpornosti (dp/dT) od

temperature za amorfnu leguru FexNigxB19Si1;, x =10, 13, 16 [57]

Zavisnost specificne elektricne otpornosti od temperature u datom temperaturskom intervalu

pi modeluje se izrazom:

pi=A;+B, - T+C,-T?+D,-T?. (60)

Numerickom analizom eksperimentalnih podataka u temperaturskom opsegu od 10 do 1000 K
za amorfne trake na bazi kobalta sastava Co75S125.By, x€(10-25) 1 Co100-y(Sio6Bo4)y, y€(22,5-27.5)
odredivani su koeficijenti A, B, C 1 D u pojedinim temperaturskim intervalima [48]. Koeficijenti Aj= pre, 1
Ci= 0 su na svim intervalima, dok su za ostale intervale odredene slede¢e zavisnosti:

1) niske temperature ( Tyin < T <0,2-Tc)
PI(T)=A; +D; T pyy +Pingg =Dy - T, (61)

pa je tesko razdvajanje strukturnog i magnetnog ¢lana na osnovu numerickih podataka, jer su oba
¢lana istog reda veli¢ine;

2) srednje temperature (0,2-Tc < T <0,5-T¢)

p2=A2+B2'T+D2'T2;pstr=B2'T; pmagzDZ'T2> (62)
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pri ¢emu je strukturni udeo najmanje za red valiCine vec¢i od magnetnog (B,>>D,);

3) visoke temperature (0,5-T¢ < T £0,9-T¢)
p3 =A;+B;-T+D;-T? py, =B, T; pmag:DS'T2= (63)

gde je dobro razdvajanje strukturnog i magnetnog udela.
U opsegu visokih temperatura (ispod Curie-eve) uo€eno je da vazi slede¢a proporcionalnost

magnetnog udela specificne elektri¢ne otpornosti od magnetizacije (sl. 31):
2 2 64
pmag oc|M (0)_M (T) ’ ( )

kao $to predvida model molekularnog polja.

0.65
N ]
o I .
S 0.55
22 .
; 0.45f "
t-—/ ]
g, 0.35¢ .
-~ "
0.25 . 1 . 1 . I f
4.6 5.7 6.8 7.9 8.0
pmag (nQ cm)

S1. 31. Zavisnost magnetnog udela specifi¢ne elektri¢ne otpornosti od normalizovane magnetizacije

blizu Curie-eve temperature (T < T¢) za amorfnu leguru Co777S113.5B9 [48]

Na sl. 32 prikazana je temperaturska zavisnost specificne elektricne otpornosti legure
Fe4oNisyP14Bs (METGLAS 2826 - proizvoda¢ Allied Company USA), koja je karakteristi¢na za

feromagnetna metalna stakla sa pozitivnim temperaturskim koeficijentom elektri¢ne otpornosti.
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S1. 32. Promene specifi¢ne elektriéne otpornosti od temperature za leguru FeqoNisgP14Be
(METGLAS 2826): a) grejanje, b) hladenje, c) niskotemperaturni minimum amorfnog stanja,
d) odredivanje Curie-eve temperature T¢ i temperature kristalizacije T, e) niskotemperaturni

minimum kristalnog stanja [58]

Na slici se uocavaju:

- kriva porasta specifi¢ne elektri¢ne otpornosti amorfne strukture (a),

- smanjenje otpora rekristalisale legure pri hladenju (b).

Jasno se zapaza velika razlika u veli¢ini otpornosti ova dva stanja. Na iseCcima su prikazani
karakteristi¢ni:

- minimumi otpornosti amorfnog (c) i kristalnog (e) stanja pri temperaturama bliskim
apsolutnoj nuli;

- primetan pad otpornosti pri temperaturi kristalizacije T, (d).

Takode je obelezena i1 Curie-eva temperatura Tc, pri kojoj se moZe primetiti izvesna
promena nagiba krive usled prestanka promene magnetnog udela specificne elektricne otpornosti
Pmag Na temperaturama iznad Curie-eve.

Niskotemperaturni minimum se zapaza kod svih feromagnetnih 1 nekih antiferomagnetnih

legura tipa prelazni metal - metaloid (TM-M) i nalazi se obi¢no ispod 20 K.
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2.5.5. Termoelektri¢na svojstva

Pri dodiru dva metala izmedu njih se javlja kontaktna razlika potencijala. Objasnjenje ove
pojave moguce je dati posredstvom Lorentz-ove elektronske teorije [59]. Uzmimo dva materijala sa
razli¢itim koncentracijama provodnih elektrona (n,>n;). Pri njihovom dodiru, na ra¢un haoti¢nog
toplotnog kretanja elektrona, dolazi do difuzije provodnih elektrona u oba smera: broj provodnih

elektrona koji se prenese iz prvog materijala u drugi jednak jeN;=n;S 1/6, a iz drugog u prvi
Ny=n S 1/6, pri ¢emu se pretpostavlja da je srednja duZina slobodnog puta 1 istog reda veligine

za oba materijala, a S je povrSina kontakta dva materijala. PoSto je ny>n; veéi broj provodnih
elektrona prelazi u prvi materijal, koji usled toga postaje negativno naelektrisan. Drugi materijal
postaje pozitivno naelektrisan zbog nekompenzovanog prostornog naelektrisanja pozitivnih jona u
¢vorovima kristalne resSetke. Elektri¢no polje, koje se tom prilikom formira, suprotstavlja se difuziji
provodnih elektrona. Kada se ova dva dejstva uravnoteZe prestaje proticanje elektrona.

Kontaktna razlika potencijala, koja uravnoteZava difuzioni proces se formira kao rezultat

difuzije provodnih elektrona u kontaktnom sloju debljine 21, pri éemu je intenzitet elektriéne struje:

A N> —N Sv
:A?:e( g l)zegT(nz_m). (65)

I

Pretpostavljeno je da je srednja brzina termalnog kretanja v = 1/1 jednaka za oba materijala,
posto su kontakti na istoj temperaturi T. Otpornost oba sloja je:

R— i_’_ i—m* VT (L+L) (66)
PrgTP2y e?s np np’’

gde je m” - efektivna masa elektrona.
Kontaktna razlika potencijala jednaka je proizvodu intenziteta elektriCne struje (65) I

otpornosti kontaktnog sloja (66):

L 67)

6e n; np

-2
U=RI=m* vt (ny —n)

Za slucaj klasi¢ne elektronske teorije, srednja energija termalnog kretanja elektrona jednaka

je ep=m" v% /2=3kT/2, §to sa izrazom (67) daje kontaktnu razliku potencijala:

kT,
2e n; n,

np 1

U (68)

Iz relacije (68) se vidi da kontaktna razlika potencijala zavisi samo od temperature i

hemijskog sastava metala.
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Sa stanoviSta kvantne teorije C¢vrstog stanja provodni elektroni se posmatraju kao
degenerisani gas, koji se podvrgava kvantnoj Fermi-Dirac-ovoj statistici. U skladu sa Pauli-evim
principom isklju¢enja, po dva elektrona suprotnih spinova popunjavaju redom dozvoljene
energijske nivoe u svakoj zoni ¢vrstog tela. Najvisi popunjeni energijski nivo, na temperaturi
apsolutne nule T = 0 K je Fermi-ev nivo. Energija provodnih elektrona na Fermi-evom nivou je:

2

2
PF h 3n_5/3
er (0)= = (— ) 69
r (0) om. 2 e(8n) (69)

Pri dodiru dva provodna materijala ¢iji su Fermi-evi nivoi razli¢iti (sl. 33a) dolazi do
prelaska elektrona iz drugog uzorka u prvi zbog termodinamicke teznje za izjednacavanjem ovih
nivoa u oba materijala (sl. 33b). Kao rezultat ovih procesa javlja se spoljasnja kontaktna razlika
potencijala, uzrokovana razlikom izlaznih radova elektrona (A; i1 A,) iz dva materijala:
_AI—Ay

e

Ue (70)

3

111
;
|

L.

S1. 33. Struktura energijskih nivoa provodne zone dva razli¢ita provodna materijala (1 1 2)

a) pre i b) posle dodira

Zbog izjednacavanja Fermi-evih nivoa dva materijala, potencijalne energije elektrona
drugog materijala niZze su od onih u prvom za iznos €, - €fi, pa se javlja unutraSnja kontaktna
razlika potencijala Uj; =(8F2 —EF, )/e. Zamenom relacije (69) dobija se:

h? 3

2 2 2
Ui=—r ()P 3 -n{"). (71)
2m'e 87

Relacija (71) je kvantni analog relacije (68). Vidi se da je i ovde unutraSnja kontaktna
razlika potencijala posledica razlike koncentracija elektronskih gasova provodnih materijala u

kontaktu. Zavisnost U; od temperature je skrivena, jer Fermi-ev nivo &r zavisi od temperature [59].
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Formirajmo zatvoreno kolo iz dva provodna materijala, pri ¢emu je u svakoj tacki ovog kola

ista temperatura T. Na osnovu I i II zakona termodinamike, u ovom kolu nece poteci elektricna

struja, jer je elektromotorna sila u njemu

Medutim, ako provodnike u spoju odrzavamo na razli¢itim temperaturama (dovodenjem
energije spolja), na primer T, > T;, pojavljuje se termoelektricna struja, kao posledica

elektromotorne sile

k n, n
e=Upp + Uy =—(—Z2——D)(T, - Ty). (73)
2¢e n; np
Ova pojava se zove Seebeck-ov efekat. Relacija (73) se moZe napisati u obliku:
e=a AT, (74)
gde je a= £(n—z—ﬂ) koeficijent termoelektromotorne sile € ili Seebeck-ov koeficijent (zavisi

2e n; n,

samo od svojstava materijala u kontaktu), AT razlika temperatura dva spoja.

58



3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Rendgenostrukturna ispitivanja

Amorfnost legura FegogNij sSis2B3Cos, FegiBi3Si4Cy, FesssCuiNbsSijssBs ispitivana je
pomocu detekcije intenziteta difrakcije X-zracenja u zavisnosti od ugla rasejanja 0. Ispitivanja
su obavljena koris¢enjem uredaja Phillips PW 1710 u Laboratoriji za kristalografiju Rudarsko-
geoloskog fakulteta Univerziteta u Beogradu. Prilikom eksperimenata koris¢eno je X-zraenje Cu-
K, linjje (A = 0,154178 nm) sa monohromatorom od grafita. Sva merenja su vrSena na ¢vrstim

uzorcima u obliku trake na sobnoj temperaturi.
a) AML Feg 3Niy5Si5,B3Co.5

Na sl. 34 prikazan je rendgenogram neodgrevanog uzorka legure Fego gNi; 5Sis ,B3Cy s.

140 b
120]-
100 I
8ol
60 I

40 |

X-ray Intensity (Arb. Units)

20 -

0 20 40 60 80 100 120
20

S1. 34. Difraktogram polaznog uzorka legure Fegg gNi; 5Sis2B3Cy s

Na osnovu §irokog pika u oblasti difrakcionih uglova 40° — 50° moze se zakljugiti da uzorke
legure FegogNi; 5Sis,B3Cos nakon dobijanja (neodgrevane) karakteriSe visok stepen amorfnosti.
Usled prisustva malog procenta metaloida (Si, B, C ispod 10%) neodgrevani uzorci nisu u
potpunosti amorfni, ve¢ u amorfnoj matrici postoje kristaliti ,,zaostali” prilikom dobijanja. Amorfna
struktura ostaje nepromenjena pri zagrevanju legure na temperaturuma 300°C i 450°C. Radi
razumevanja mehanizma kristalizacije, uradena je analiza difraktograma X-zraka uzoraka legure
Fego gNij 5S15,B3C 5, koji su izotermski zagrevani na temperaturama nizim i visim od temperature
kristalizacije (300°C - 850°C) (sl. 35). Temperature kristalizacije su odredene prema maksimumima
egzotermnih pikova DSC termograma. Za ovu svrhu uzorci legure su zatapani u kvarcne ampule
koje su vakuumirane i onda izotermski tretirani tokom 60 minuta. Na sl. 35 prikazani su zajedno

difraktogrami polazne legure i uzoraka legure koja je odgrevana na raznim temperaturama tokom
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60 minuta. Ovi rezultati pokazuju da se

temperaturskoj oblasti od 300°C — 850°C.

toplotno izazvane strukturne promene odvijaju u

I
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S1. 35. Difraktogrami X-zraka Fegg sNi; 5Si52B3C s polazne legure 1 uzoraka legure odgrejanih u

temperaturskom intervalu 300°C — 850°C
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S1. 36. Difraktogrami X-zraka Fegg gNi; 5Si5,B3Cy s polazne legure i uzoraka legure odgrejanih u

temperaturskom intervalu 300°C - 480°C

Za kvalitativno odredivanje faznog sastava uzoraka legure koriS¢ena je ICDD-PDF baza

podataka. Kao Sto se vidi sa prikazanih difraktograma na sl. 36 kristalizacija ispitivane legure

zapo&inje na 480°C formiranjem a-Fe kao glavne faze i gvozde-silicijum-bor faze B,Fe;sSis. Faza

B,FesSi; je prisutna u maloj koli€ini i to samo u temperaturskom intervalu od 480°C — 540°C.

Slede¢i stupanj termicki indukovane kristalizacije obuhvata formiranje gvozde-bor faze, Fe,B na
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540°C. Ova faza zajedno sa opazenom o-Fe je prisutna u svim uzorcima legure termicki tretiranim u
temperaturskom intervalu od 540°C — 850°C.

b) AML Feg;B13SisC;

Strukturne transformacije uzoraka legure Feg;Bi3Si4C, pracene su primenom metode
difrakcije X-zraka. Za tu svrhu uzorci legure su zatapani u kvarcne ampule. U cilju sprecavanja
oksidacije ampule su punjene inertnom atmosferom (argon) i zatim termicki tretirane tokom 60

minuta na temperaturama odabranim prema DSC termogramima.

X-ray Intensity (Arb. Units)

(1 l L & l 0
- - : TSI P L )y 77700 C
e J e 600’C
2 o, | W X Z 550°C
- - - n - - 0
1 1 T2 500 C
= . podetna
20 40 60 80 100 120
20 °

S1. 37. Difraktogrami X-zraka Feg;B3S14C, polazne legure 1 uzoraka legure odgrevanih

na raznim temperaturama

Dobijeni difraktogrami uzorka polazne legure i uzoraka termicki tretirane legure su prikazani na sl. 37.
Amorfno stanje polazne legure potvrdeno je tehnikom difrakcije X-zraka. Difraktogram polazne
legure pokazuje samo razvucen pik (halo pik) u oblasti difrakcionih uglova 40° - 50°. Odsustvo
ostrih, dobro definisanih pikova u prikazanom difraktogramu polazne legure ukazuje na odustvo
tzv. uredenosti na daljinu, koja je karakteristi¢na za kristalno stanje. Medutim, prisustvo razvucenog
pika u oblasti nizih vrednosti 20 ukazuje na prisustvo tzv. uredenosti na blizinu. Ovo je
karakteristi¢éno za amorfnu strukturu, koja ostaje nepromenjena posle odgrevanja na temperaturi od

400°C prema rezultatima DSC analize (sl. 43). Veli¢ina koheretno rasipajuéih oblasti amorfne
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strukture, izracunata iz poluSirine opaZenog Sirokog pika pomocu Scherrer-ove formule je 0.71 nm,
1 ukazuje na prisustvo veoma neuredenih Fe-klastera u amorfnoj sredini.

Pojava prvih kristalizacionih pikova na difraktogramima uzoraka legure FegB;3Si4C,
odgrevanih na temperaturama 450°C, 500°C, 550°C, 600°C i 700°C se zapaza veé na 450°C. Za
kvalitativno odredivanje faznog sastava uzoraka iskristalisale legure koris¢ena je ICDD-PDF baza
podataka. Difraktogrami odgrevanih uzoraka legure sadrze isti razvucen pik kao i uzorak polazne
legure, ali i jedan ostar pik na 20 = 46,8° koji ukazuje na prisustvo kristalne faze kao posledica
uredivanja a-Fe-klastera ve¢ prisutnih u polaznoj amorfnoj strukturi. Porast temperature odgrevanja
uzoraka legure dovodi do povecanja inteziteta ovog pika, koji ukazuje na prisustvo Fes;Si kao
glavne faze (oko 87%), Ciji se sadrzaj vrlo malo menja sa promenom temperature odgrevanja.
Pojava ove faze je posledica velike rastvorljivosti silicijuma u gvozdu. Pored ove glavne faze
uocava se pojava niza pikova neSto slabijeg inteziteta, koji odgovaraju prisustvu Fe;B i FesB.
Sadrzaj ovih faza koji je pri njihovoj pojavi skoro identi¢an se menja sa porastom temperature
odgrevanja, tako Sto raste sadrzaj stabilnije Fe,B faze na ra¢un smanjenja sadrzaja nestabilnije Fe;B
faze, koja sasvim nestaje na temperaturi odgrevanja od 700°C. Intezitet pika u blizini 36° raste
linearno sa temperaturom odgrevanja, §to moze biti posledica relaksacije naprezanja ili kristalizacije
formirane faze bez njene transformacije. Promena inteziteta pika u blizini 77° pokazuje pomeranje
ka manjim uglovima §to ukazuje na faznu transformaciju. Ovaj pomeraj bi mogao da bude izazvan

kristalizacijom.

¢) AML Fe735Cu;Nb3Si;s5B7

Amorfno stanje polazne legure Fe;; sCuNbsSijs sB7 je potvrdeno pomoc¢u metode difrakcije
X-zraka. Difraktogram polazne legure na sl. 38 pokazuje samo razvucen halo pik u oblasti
difrakcionih uglova 40° - 50°, bez formiranih ostrih difrakcionih pikova karakteristi¢nih za kristalnu
leguru. Radi razumevanja mehanizma kristalizacije, uradena je analiza difraktograma X-zraka
uzoraka legure (oblast temperatura 450° - 850°C), a koji su izotermski zagrevani na razli¢itim
temperaturama, nizim 1 viSim od temperature kristalizacije. Za ovu svrhu uzorci legure su zatapani u
kvarcne ampule, koje su vakuumirane i1 onda izotermski tretirani tokom 30 minuta. Na sl. 39 radi
uporedivanja prikazani su trodimenziono zajedno svi difraktogrami odgrejane legure. Za

kvalitativno odredivanje faznog sastava uzoraka legure koris¢ena je JCPDS-PDF baza podataka.
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S1.38. Difraktogrami X-zraka za Fe73 sCu;Nb;Sis sB7 polaznu leguru 1 uzorke legure koji su

odgrejani na raznim temperaturma

Podetak kristalizacije opaZen je na 400°C pojavom dva veoma mala difrakciona pika na 97,159°
i 115,042°, kao §to je pokazano na sl. 38. Ovi pikovi odgovaraju jednoj neidentifikovanoj fazi, koja
poseduje kubnu simetriju FCC strukture i prema prikazanim difraktogramima prisutna je do
temperature od 650°C. Difraktogram uzorka legure Fes; sCu;Nb;Si;s sB7, koji je odgrejan na 450°C
pokazuje prisustvo (pored razvudenog pika u oblasti difrakcionih pikova 40° - 50°C koji odgovara
amorfnoj frakciji materijala) viSe malih difrakcionih pikova, koji odgovaraju pomenutoj
neidentifikovanoj fazi i prisustvo difrakcionih pikova koji su karakteristi¢ni za Fe-Si fazu (FCC ili
DO; kristalne strukture). Nadeno je da ovi difrakcioni pikovi odgovaraju Fe;Si fazi. Pojava ove faze
je posledica dobre rastvorljivosti atoma Si u a-Fe fazi u ranom stupnju kristalizacije. Ovaj strukturni
sastav ostaje nepromenjen sve do temperature od 600°C kada poginje formiranje FeCuy faze, koja je
prisutna samo u tragovima. Dalje strukturne promene opazaju se na difraktogramu uzorka legure,
koji je odgrejan na 650°C gde izgleda da rastvaranje B i Nb atoma u Fe-matrici dovodi do
formiranja dve nove faze: Fe;sNbsSi; 1 Fe,B. Kao Sto se vidi sa prikazanih difraktograma, konac¢na
strukturna transformacija se odvija na 700°C kada se pojavljuju novi difrakcioni pikovi, koji

odgovaraju prisustvu dve nove faze FesSis 1 NbsSis koje su prisutne u tragovima.
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26

S1. 39. Difraktogrami X-zraka za Fes; sCu;NbsSi;s sB7 polaznu leguru 1 uzorke legure koji su

odgrevani na raznim temperaturma

U cilju ostvarivanja $to intenzivnije kristalizacije, uzorak legure Fe;;sCuiNbsSijssB7 je
zagrevan tokom 24 Gasa na temperaturi od 850°C i onda ispitivan pomocu difrakcije X-zraka.

Dobijeni difraktogram sa naznacenim fazama prikazan je na sl. 40.

*

° Fe,Si
~Fe,B
u FeCu,
«Fe Nb_Si,
+Nb,Si,
s Fe,Si,

20

S1. 40. Difraktogram X-zraka za uzorak legure Fe;; sCu;NbsSijs sB7 koja je zagrevana tokom

24 &asa na 850°C

Difraktogram uzorka legure koji je odgrevan tokom 24 Gasa na 850°C pokazuje dalji rast

formiranih kristalita, tako da kristaliti Fe;Si dostizu veli¢inu od 600 = 20 nm [68].
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3.2. Ispitivanja metodom diferencijalne skanirajuce kalorimetrije (DSC)

Metodom diferencijalne skaniraju¢e kalorimetrije moguée je izvrsiti termicku analizu
amorfnih legura pri ¢emu se odreduje promena unutrasnje energije uzorka tokom zagrevanja.
Eksperimenti su vrSeni na uredaju Shimadzu DSC-50 (SANU - Beograd), pri ¢emu su se uzorci
nalazili u proto¢noj atmosferi azota (protok gasa je 20 ml/min) da bi se izbegla oksidacija legure pri
zagrevanju. Analize su radene u temperaturskom opsegu od sobne temperature do 700°C pri brzini
zagrevanja od 5 °C /min do 40 °C /min.

a) AML Fego 3Ni 5Si52B3Co.s

Termicka stabilnost uzorka legure FegogNi; sSis,B3Cos ispitivana je primenom DSC u
temperaturskom intervalu od 20°C - 700°C. Na sl. 41 prikazani su DSC termogrami uzorka ove

legure dobijeni pri razli¢itim brzinama zagrevanja.
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S1. 41. DSC termogrami amorfne legure Fegg gNi; 5Sis 2B3Cy s dobijeni pri razli¢itim brzinama

zagrevanja
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Ispitivanja metodom diferencijalne skanirajuce kalorimetrije

Svi prikazani DSC termogrami pokazuju dva egzotermna pika, tj. proces kristalizacije se
odvija u dva stupnja. Kristalizacioni pikovi su nedovoljno razdvojeni i javljaju se u temperaturskom
intervalu od 510°C - 610°C. U toku procesa amorfizacije dolazi do troSenja dela energije na
deformaciju kristalne resetke. Ova energija se “skuplja” u leguri u vidu razlicitih tipova defekata
(tackasti defekti, asocijacije tackastih defekata, razni tipovi dislokacija). Ovi defekti se odrzavaju u
leguri na niskim temperaturama, dok sa porastom temperature dolazi do relaksacije deformisane
strukture 1 nestajanja ovih defekata pre kristalizacije legure. Na sl. 42 su prikazani svi termogrami

zajedno zbog medusobnog poredenja.
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S1. 42. DSC krive legure Fegg sNi; 5Sis5,B3Cy 5 dobijene pri razli¢itim brzinama zagrevanja i pri

istoj osetljivosti

Mada svi prikazani termogrami pokazuju prisustvo dva slabo razdvojena kristalizaciona pika,
njihovi relativni inteziteti 1 polozaji nisu isti §to pokazuje znacajan uticaj brzine zagrevanja na
kristalizacioni proces. Sa porastom brzine zagrevanja, rastu inteziteti oba pika, a polozaj
maksimuma se pomera ka viSim temperaturama ukazujuci na termicku aktivaciju kristalizacionog
procesa. Sa porastom brzine zagrevanja menja se i1 rastojanje izmedu opazenih kristalizacionih
pikova, usled razliCitih vrednosti energije aktivacije pojedinacnih stupnjeva kristalizacije kojima

odgovaraju pomenuti pikovi.
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Ispitivanja metodom diferencijalne skanirajuce kalorimetrije

b) AML Feg;B3SisC;

Termicka stabilnost uzorka legure FegB3SiyC, ispitivana je primenom DSC u
temperaturskom intervalu od 20°C — 650°C. Na sl. 43 prikazan je DSC termogram dobijen u toku
zagrevanja 1 hladenja legure, a na sl. 44 DSC termogrami dobijeni pri razliitim brzinama

zagrevanja uzorka.
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S1. 43. DSC termogram legure Feg;B13S14C, tokom zagrevanja i hladenja u proto¢noj struji

azota, pri brzini zagrevanja 10°C/min

DSC dijagrami pri svim ispitivanim brzinama pokazuju niz egzotermnih i endotermnih
procesa stupnjevite strukturne stabilizacije uzorka u temperaturskom intervalu od 200°C do 500°C.
Egzotermni proces stabilizacije uzorka u temperatrskom intervalu od 200°C — 320°C (oblast
strukturne relaksacije) prati endotermni pik na oko 420°C (Tc, Curie-eva temperatura) i oblast
super-prehladene tecnosti, koji prethodi ramenu koje odgovara temperaturi staklastog prelaza T,
(470°C) pracenoj lepo formiranim kristalizacionim pikom na temperaturama iznad 500°C (Te).
Izostanak termickih efekata u povratnom delu krive (hladenje) ukazuje na ireverzibilnost procesa
termicke stabilizacije, koji je zavrsen pri predhodnom zagrevanju legure do 650°C.

DSC metodom pracena je promena entalpije pri razliitim brzinama zagrevanja i to: 5, 10,
20 i 30°C/min (sl. 44). Za svaku brzinu zagrevanja vriena je kalibracija uredaja neposredno pre

merenja. Merenja su vr§ena u protocnoj atmosferi azota pri protoku 30 ml/min.
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Ispitivanja metodom diferencijalne skanirajuce kalorimetrije

14 1}
126 B=5 °C/min | p=10 °C/min
Z 1ol T, =512°C; AH =817 J/g 2 °r T, =522,20°C; AH =835 J/g
g 7 =
2 08} 2T
e ER
=
S 06} Z 2t
= -~
S 04t A
= £ -3r
021 I
4
o -l\ I
-0,2 1 1 1 -5 1 1 1 1 1 1
"0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 , 700
Temperatura ("C) Temperatura (" C)
10
6r 0 [ 0 -
| B =20"C/min 8| B =30"C/min
r ()
[~ T.,.=539,78 C; AH = 87,2 J/;
z 4l T, =532,80°C; AH=85.8 J/g cer er &
é cr E |
z | 2 Ak
=L
g2r 2]
= =
g g0
2ot Zof
= | = L
2+
2t I
4k
-4 * L + L + L + L - L - . -6 I I . I . I . I . I . I
0 100 200 300 400 500 600 , 700 "o 100 200 300 400 500 600 , 700
Temperatura (" C) Temperatura (°C)

S1. 44. DSC termogrami amorfne legure Feg;B3S14C; u proto¢noj atmosferi azota za razlicite brzine

zagrevanja

Tokom toplotno uzrokovanih strukturnih transformacija, sistem prelazi iz amorfnog stanja
okarakterisanog viSkom slobodne energije u stabilnije kristalno stanje nize slobodne energije uz
odgovarajuéu promenu entalpije (81,7 J/g - 87,2 J/g za brzine zagrevanja 5°C/min - 30°C/min).

Maksimalna temperatura egzo-pika koji odgovara kristalizaciji legure (T.) raste sa

povecanjem brzine zagrevanja, $to ukazuje na termicki aktiviran proces (sl. 45).
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Ispitivanja metodom diferencijalne skanirajuce kalorimetrije
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S1. 45. Kristalizacioni pikovi amorfne legure FegB3Si4C; za razliite brzine zagrevanja

Pri odgrevanju u amorfnim legurama koje predstavljaju kineticki metastabilne i
termodinamicki nestabilne sisteme odvijaju se u principu dva konkurenta procesa, koji dovode do
njihove strukturne stabilizacije. Sa jedne strane, dolazi do smanjenja slobodne zapremine, Sto
dovodi do smanjenja brzine difuznog transporta mase, a sa druge strane, procesi uredenja
priblizavaju leguru kristalnom stanju, odnosno povecava se njena gotovost za kristalizaciju. Sa
povecanjem duzine odgrevanja, slobodna zapremina se dalje smanjuje 1 zahvaljujuéi procesima
topoloskog uredivanja, delovi nehomogene strukture u celoj zapremini uzorka priblizavaju se
kristalnoj strukturi. U takvoj leguri postoji veliki broj mesta gde je olakSano obrazovanje nukleusa

kristalne faze koji dalje rastu. Legura kristaliSe na nizoj temperaturi i stice sitnozrnastu strukturu.

c) AML Fe73,5Cu1Nb3Si15,5B7
Termicka stabilnost uzorka legure Fes;sCuiNb;SijssB; ispitivana je primenom DSC u
temperaturskom intervalu od 20°C - 600°C. Na sl. 46 prikazani su DSC termogrami dobijeni pri

razli¢itim brzinama zagrevanja uzorka.
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S1. 46. DSC termogrami amorfne legure Fe;3 sCu;Nb3Si;s sB7 u proto¢noj atmosferi azota za

razli¢ite brzine zagrevanja

Svi prikazani DSC termogrami pokazuju egzotermnu termicku stabilizaciju legure u celom
temperaturskom intervalu, sa kristalizacijom u temperaturskom intervalu od 510°C - 580°C. Dobijen
razvuden i veoma asimetri¢an egzotermni pik u temperaturskom intervalu od 510°C - 580°C ukazuje
da se posmatrani proces odvija u viSe stupnjeva priblizno iste energije aktivacije, koji se medusobno

preklapaju.

Termogrami snimani pri razli¢itim brzinama zagrevanja uzorka legure Fe;3 sCu;NbsSi s sB7 i
pri istoj osetljivosti prikazani su na istom dijagramu zbog lakSeg poredenja (sl. 47). Mada svi
prikazani termogrami pokazuju prisustvo jednog razvucenog kristalizacionog pika, njegov oblik 1
polozaj se menja sa brzinom zagrevanja uzorka legure ukazujuéi na znafajan uticaj brzine
zagrevanja na kristalizacioni proces. Sa porastom brzine zagrevanja intezitet pika raste, a polozaj
maksimuma se pomera ka viSim temperaturama, S$to opet ukazuje na termicku aktivaciju

kristalizacionog procesa.
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S1. 47. DSC krive legure Fe73 sCuNbsSi;s sB7 u proto¢noj struji azota dobijene pri razliitim
brzinama zagrevanja

Daljim ispitivanjem termicke stabilnosti uzorka vidi se stupnjevita kristalizacija uzorka u
temperaturskim intervalima od 600°C-620°C i 660°C-700°C (sl. 48). Tokom amorfizacije legure
izvestan deo energije, koji se troSi na deformaciju kristalne strukture zaostaje u leguri u obliku
razlicitih tipova defekata (tackasti defekti, asocijacije tackastih defekata, razni tipovi dislokacija),
koji se pri niskoj temperaturi odrzavaju u njoj. Medutim, pri zagrevanju nastaje relaksacija
deformisane strukture i nestajanje defekata Sto prethodi kristalizaciji. Tokom ovih strukturnih
transformacija, materijal se kre¢e od stanja polazne amorfne legure sa viskom slobodne energije u
stanje iskristalisale legure nize slobodne energije. Ovi procesi su pra¢eni promenom (sniZenjem)
entalpije AH; = -67.2 J/g u temperaturskom intervalu od 490°C - 560°C, AH,= -3,4 J/g u temperaturskom
intervalu od 600°C - 620°C i AH3= -31.7 J/g u temperaturskom intervalu od 660°C - 700°C. Ova promena
entalpije daje meru termicke stabilnosti uzorka s obzirom na strukturne transformacije koje

obuhvataju nukleaciju i rast formiranih kristala u razli¢itim temperaturskim intervalima (sl. 48).
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S1. 48. DSC legure Fe7; sCu;Nb;Si;s.sB7 pri brzini zagrevanja 4°C/min
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Metoda za ispitivanje strukturne relaksacije amorfnih traka

3.3. Metoda za ispitivanje strukturne relaksacije amorfnih traka

Osnovna karakteristika AML je termodinamicka neravnoteza atomske strukture. Promenom
njihove atomske strukture pod dejstvom spoljasnjih parametara menjaju se na odgovarajuci nacin i
njihova svojstva. Pri zagrevanju ili izotermskom odgrevanju ispod temperature kristalizacije, uz
istovremeno mehani¢ko naprezanje trake, opaza se povecanje gustine, porast modula elasticnosti,
smanjenje koeficijenta difuzije, promena elektricnih i magnetnih svojstava itd. Promena ovih i
drugih svojstava povezana je sa procesom strukturne relaksacije, kada “zamrznuta” amorfna
struktura relaksira ka stanju metastabilne ravnoteZze.

U procesu strukturne relaksacije dogadaju se atomska pomeranja koja dovode do promena:

a) meduatomskog rastojanja izmedu blizih suseda;

b) srednjeg meduatomskog rastojanja;

¢) srednjeg hemijskog poretka.

Dakle, pracenjem procesa strukturne relaksacije mogu se ostvariti potrebne strukturne
promene sa ciljem dobijanja materijala zadatih svojstava potrebnih za direktnu primenu.

Analiza strukturne relaksacije AML ostvarena je uz pomo¢ aparature koja je konstruisana i
izradena na Tehni¢kom fakultetu u Cacku. Sematski prikaz uredaja za prou¢avanje procesa

strukturne relaksacije AML dat je na sl. 49.
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S1. 49. Aparatura za ispitivanje strukturne relaksacije amorfnih traka
1.Uzorak trake, 2.Cevna peé, 3.Dvokanalni pisa¢ naponskih signala, 4. Termopar,
5. Dinamometar, 6. Akumulator, 7. Komparator
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Metoda za ispitivanje strukturne relaksacije amorfnih traka

Aparatura sa sl. 49 omogucava istovremeno pracenje promene elektricnog otpora i linearnog
Sirenja uzoraka amorfne trake pri razli¢itim naprezanjima u izotermskim uslovima.

Promena elektricnog otpora i temperature registruje se na dvokanalnom pisacu osetljivosti
10°V u obliku naponskog signala. Linearno $irenje (Al), koje se javlja pri konstantnoj temperaturi i
konstantnom naprezanju, registruje se pomoc¢u komparatora osetljivosti 10° m. Ovom metodom
identifikovan je proces strukturne relaksacije u oblasti temperatura za oko 100°C nizih od
temperature kristalizacije. Za viSe amorfnih legura ostvaren je 1 ispitan proces strukturne

relaksacije. Merenjem dilatacije amorfnih traka pri konstantnoj temperaturi i naprezanju, odreduju

Aln(1/Al)

se konstante brzine procesa strukturne relaksacije prema relaciji k = =

, a energija aktivacije

procesa strukturne relaksacije iz relacije E :RRA%’ gde je R — univerzalna gasna konstanta.

Relativna greska merenja ovom metodom iznosi Al/l = 0,005%.

Zahvaljujuéi ostvarenim strukturnim promenama, nastalim toplotnim 1 mehani¢kim
uticajem, moze se posti¢i znatno poboljSanje elektricnih i mehanickih svojstava uzoraka trake.
Takode se granica linearne zavisnosti elektricnog otpora 1 dilatacije od temperature pomera za oko
200°C zavisno od hemijskog sastava trake, §to je od velikog praktinog interesa. Zahvaljujuéi

ostvarenim i utvrdenim promenama atomske strukture amorfne trake, primenom metode za

ispitivanje strukturne relaksacije povecan je faktor osetljivosti trake % / ATI na mehanicka

naprezanja za 30%.
Amorfne trake sa relaksiranom strukturom poseduju odgovarajuéa elektricna i mehanicka

svojstva potrebna za konstrukciju senzora sile [69].
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Merenje elektricne otpornosti

3.4. Merenje elektri¢ne otpornosti

Zavisnost elektri€ne otpornosti amorfnih traka od temperature merena je metodom Cetiri
tatke u peéi sa zastitnom atmosferom vodonika u temperaturskom intervalu od 25°C - 600°C.
Brzina zagrevanja je bila 20°C/min. Aparatura koja je konstruisana u ZdruZenoj laboratoriji za

savremene materijale SANU - Odsek za amorfne sisteme na Tehni¢kom fakultetu u Cacku,
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prikazana je na sl. 50.
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S1. 50. Sematski prikaz aparature za merenje temperaturske zavisnosti elektriéne otpornosti

Na kontakte I 1 IV dovodi se konstantna jednosmerna struja, a sa kontakata II i III se odvodi
naponski signal na pisa¢. Ovaj naponski signal je proporcionalan elektri¢noj otpornosti R, koja se

menja sa porastom temperature i primenjenoj jacini struje I:
U(T)=R(T)-1, (75)
tako da se relativna elektri¢na otpornost dobija iz relativnog odnosa napona:

R(T) _ UM (76)
R(B0O0K) U300K)’
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Merenje elektricne otpornosti

Glavni problem pri merenju temperaturske promene elektri¢ne otpornosti AML su pouzdani
kontakti. U praksi se koriste slede¢i nacini formiranja kontakata: tackasto zavarivanje, provodne
paste, mehanicki spoj.

Tackastim zavarivanjem se dobijaju vrlo stabilni 1 ¢vrsti kontakti, ali se prilikom njihove izrade
razvija visoka temperatura na mestu spoja Sto ima za posledicu kristalizaciju okolnog regiona [60].
Time se znatno menjaju elektricna svojstva i povecava sistematska greSka merenja.

Provodne paste se mogu koristiti uz koris¢enje dodatnog provodnog “cementa”, kojim se
obezbeduje dobra kohezija izmedu povrSine uzorka i1 paste. Ovakve kontakte je neophodno zapeci na
temperaturama do oko 200 °C, 3to kod pojedinih amorfnih legura sa niskom temperaturom kristalizacije
moze izazvati znacajne strukturne promene.

TreCom metodom, mehani¢kog spajanja, izbegnuta su osStecenja uzorka u smislu izmenjene
otpornosti oblasti neposredno uz kontakt, ali su moguce pojave Suma signala usled mehanicke
nestabilnosti uzrokovane razli¢itim koeficijentima termickog Sirenja izmedu kontakata i uzorka. S druge
strane, ovom tehnikom se razvija veliki pritisak na mestu kontakta Sto moze uzrokovati lomljenje
uzoraka amorfnih traka dobijenih pri nedovoljnim, tj. malim brzinama hladenja rastopa.

Zbog uodene nestabilnosti merenog napona pri temperaturama iznad 300°C kada su kori§éeni
kontakti naCinjeni srebrnom provodnom pastom, merenja su ipak izvedena mehani¢kim spajanjem
provodnika i uzorka. Na keramickoj podlozi sa Cetiri otvora uévrséen je uzorak trake duzine oko 70 mm

(sL. 51).

1 - provodnk, 2 - podlega, 3 - uzorak (traka),
4 - praten, 5 - zavrtan

SI. 51. Izgled uzorka tokom merenja elektricne otpornosti (metod Cetiri (I-1V) tacke)

Kontakti su nacinjeni od pazljivo ispoliranih mesinganih prstenova debljine od oko 1 mm.

Prsten, provodnik i uzorak se medusobno uc¢vr§éuju mesinganim zavrtnjima.
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Merenje elektricne otpornosti

Promena temperature u peci se prati pomocu termopara (Ni-Cr-Ni) postavljenog neposredno
pored uzorka, dok je jedan kraj termopara potopljen u led radi obezbedenja nultog nivoa napona (t;.
za temperaturu 0°C) u toku merenja.

Pomoc¢u dvokanalnog pisaca (Iskra T2 - 4200) registruju se relativna promena napona
AU(T) / U300 K) i temperatura pe¢i T. Usled razli¢ite otpornosti uzoraka i obezbedivanja Sto vece
osetljivosti merenog napona intenziteti jednosmerne struje, koja protic¢e kroz uzorke se krecu od 50 do
100 mA. Radi eleminisanja greske koja se javlja pri odredivanju dimenzija, a koje variraju duz trake, sa
eksperimentalne krive se racuna relativna elektricna otpornost uzorka kori§¢enjem izraza (76). Na sl. 52
su prikazane krive relativne elektri¢ne otpornosti u funkciji temperature nekoliko AML na bazi gvozda

(magnetno meke legure) [61].
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Sl. 52. Zavisnost relativne elektricne otpornosti R(T)/R3gox od temperature (T) AML:
a) Fego gNi; 55152B3C 5, b) FessNixSigB13Cy, ) Fer3 sCuy sNbsSii3Bo,
d) Fes;Si13B4C, (Vitrovac 7505 - komercijalni uzorak)
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Merenje termoelektromotorne sile

3.5. Merenje termoelektromotorne sile

Za merenje temperaturske zavisnosti termoelektromotorne sile (TEMS) nacinjen je
termopar, nastao mehani¢kim spajanjem dve amorfne trake istog hemijskog sastava legure
Fego gNi 5S15,B3C 5, ali razlicite atomske strukture: jedna u amorfnom stanju (AL), a druga u
kristalnom stanju (KL). Jedan kraj termopara nalazio se u smesi leda i vode, a drugi je zagrevan
brzinom 20°C/min. Merenja TEMS, koja se javlja tokom procesa zagrevanja, vriena su u atmosferi
argona u temperaturskom intervalu od sobne temperature do 760°C pomocu pisaéa naponskog
signala osetljivosti 10° V. Ovom metodom su ispitivane promene elektronske strukture amorfne
trake i uspostavljena je korelacija procesa kristalizacije 1 promene gustine stanja slobodnih
elektrona u blizini Fermi-evog nivoa.

Analizom temperaturske zavisnosti TEMS pokazano je da postepeno izjednaCavanje gustine
stanja slobodnih elektrona u oba dela termopara AL-KL nastaje u intervalu od 450°C do 760°C.

Merenje TEMS termopara dobijenog spajanjem bakarnog provodnika i amorfne trake legure
Feg1B13S14C; (Cu-AL) u temperaturskom intervalu od 50°C do 2200C, vrSeno je pri mehanickim
naprezanjima trake od 50 MPa, 100 MPa, 150 MPa i 200 MPa kompenzacionom metodom
osetljivosti 10° V. Jedan kraj termopara nalazio se u smesi leda i vode, a drugi je zagrevan brzinom
20°C/min (sl. 53). Pri zagrevanju ove legure do 400°C u njoj se odigrava proces strukturne
relaksacije (sl. 43). Zbog toga je uzorak trake za ispitivanje pre naprezanja odgrevan 30 minuta do
400°C, kako proces strukturne relaksacije ne bi imao uticaja na ispitivane pojave. Pretpostavljeno je
da su Cu provodnik i amorfna traka homogenog sastava, da bi se iskljucila zavisnost TEMS od
oblika temperaturskog polja izmedu krajeva termopara [62].

Iz promene temperaturskog koeficijenta TEMS odredene su relativne promene gustine stanja
elektrona pri svakom naprezanju u odnosu na gustinu stanja elektrona na Fermi-evom nivou
polaznog, nenapregnutog uzorka legure Feg;B13S14C; (82).

Istovremeno je utvrdena korelacija izmedu vrednosti koeficijenta osetljivosti (ko) 1
intenziteta naprezanja (o). Koeficijent osetljivosti, ks, je odnos relativne promene otpornosti i

relativne deformacije trake [62]:

kCT:AR/R, (77)
Al/1

gde su: R - elektri¢na otpornost i 1 - duZina trake.
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Merenje termoelektromotorne sile

Rezultati merenja su pokazali da postoji izrazita korelacija izmedu promene koeficijenta
osetljivosti trake i1 promene gustine stanja elektrona na Fermi-evom nivou u zavisnosti od
intenziteta naprezanja. Ustanovljeno je da povecanje naprezanja trake amorfne legure Feg;B3S14Cs,
odgrejane do 400°C, smanjuje gustinu stanja slobodnih elektrona na Fermi-evom nivou, §to pored
smanjenja srednjeg slobodnog puta elektrona uzrokuje dodatno povecanje njene elektri¢ne
otpornosti, a time i povecanje vrednosti koeficijenta osetljivosti. U temperaturskom intervalu od
0°C do 300°C temperaturski koeficijent elektrine otpornosti ispitivane trake je veoma mali.
Zahvaljuju¢i tome ova legura se moze koristit kao pouzdan senzor mehanicke sile na

temperaturama do 300°C.

napajanje
T l]e('_*i

uzorak

pisac

S1. 53. Sematski prikaz aparature za merenje temperaturske zavisnosti termoelektromotorne sile
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3.6. Merenje magnetne susceptibilnosti po modifikovanoj Faraday-evoj metodi

Za merenje magnetne susceptibilnosti magnetnih materijala koristi se, pored standardnih
metoda 1 modifikovana Faraday-eva metoda. Princip merenja se sastoji u tome da se u nehomogeno
magnetno polje unese uzorak i izmeri magnetna sila koja na njega deluje. Nehomogenost polja

mora da bude takva da je proizvod polja i njegove promene po vertikalnoj osi konstantan:

dH
H - —=const. (78)
dz
Ovaj uslov se postize posebnom konstrukcijom polova magneta. Kada je magnetno polje
uspostavljeno, pored sile zemljine teZe na uzorak deluje i dodatna magnetna sila u pravcu gradijenta
polja. Prividna promena tezine, odnosno mase uzorka meri se vagom velike osetljivosti. Po

pomenutoj metodi, magnetna susceptibilnost po jedinici mase materijala se odreduje kao [63]:

F
Am = —ZdH ’ (79)
mpyH—
dz
gde je F, = Am-g - sila kojom nehomogeno magnetno polje deluje na uzorak unet u odredenu tacku
polja (tacka A na sl. 54), po — magnetna konstanta (po = 1,26-10° Vs/Am), m — masa uzorka, H —
jacina magnetnog polja u odabranoj tacki, dH/dz — gradijent magnetnog polja.

Na sl. 54 prikazana je principska Sema uredaja za odredivanje relativne promene magnetne

susceptibilnosti po modifikovanoj Faraday-evoj metodi.
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Ispitivanje strukture i svojstava amorfnih metalnih legura

Termopar

Solenoid

Stabilisani
strujni
izvor

MNapajanje grejaca

S1. 54. Sema uredaja za odredivanje relativne promene magnetne susceptibilnosti po modifikovanoj

Faraday-evoj metodi

Za merenje magnetne sile na Tehni¢kom fakultetu u Calku konstruisana je aparatura
modifikovane Faraday-eve metode. Kod ove aparature kao izvor nehomogenog magnetnog polja
iskoriS¢en je solenoid duzine 370 mm, unutrasnjeg pre¢nika 36 mm na koji je namotano 1020
navojaka. Solenoid je prikljuen na izvor konstantne struje (u eksperimentu je jacina elektricne
struje iznosila 8 A). Jac¢ina magnetnog polja H na mestu postavljanja uzorka iznosila je 11 kA/m.
Uzorak je pomocu kvarcnog nosaa uneSen u magnetno polje u nivou gornje baze vertikalno
postavljenog solenoida, gde je gradijent magnetnog polja AH/Az iznosio 4,7-10° A/m/m. Brzina
grejanja uzorka je iznosila 20°C/min. Elektronska vaga (Sartorijus-2462) sa kojom se meri prividna

promena mase uzorka (Am), tj. tezine (F, = Am-g) ima osetljivost 107 kg.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Kinetika procesa strukturne relaksacije AML na bazi gvozda pri

razli¢itim naprezanjima i temperaturama odgrevanja

AML Fego g Niy 5Sis2B3Co.s

Kinetika procesa strukturne relaksacije AML Fegg g Ni; 5Sis,B3Co5 u obliku trake ispitivana
je primenom dilatometrijske metode. Izotermsko odgrevanje amorfnih traka u oblasti temperature
strukturne relaksacije prouzrokuje njihovo izotermsko Sirenje u toku vremena. Uzorci su bili duzine
20 cm, Sirine 2 mm i debljine 3 pum. Izotermsko i neizotermsko Sirenje uzoraka mereno je pri
razli¢itim stepenima naprezanja: ¢; = 130 MPa, o, = 300 MPa, o3 = 475 MPa i pri razliitim
temparaturama odgrevanja: T, = 653 K, T, = 673 K i T3 = 693 K. AML Feggs Ni; 5Sis,B3Co s
kristaliSe u temperaturskom intervalu od 799 K do 890 K [61, 64]. Zato je proces strukturne
relaksacije proucavan na temperaturama koje su za 100 K — 150 K nize od pocetne temperature
kristalizacije. Na sl. 55 I) prikazani su rendgenogrami uzoraka legure izlozenih naprezanju od 6; = 130 MPa
1 izotermski odgrevanih 30 minuta na temperaturama T;= 653 K, T, =673 K1 T5; =693 K.

o-Fe (110)

(D)

)

o-Fe (110)

o-Fe (200)
a-Fe (200)

X-ray Intensity (Arb. units)
X-ray Intensity (Arb. units)

20 () 20 ()
S1. 55 I) Rendgenogrami uzoraka legure Fegg g Ni; 5Sis ,B3Cy 5 izloZzenih naprezanju od o; = 130 MPa i
izotermski odgrevanih 30 minuta na temperaturama: a) T;= 653 K, b)T, =673 K ic) T3 =693 K;

IT) Rendgenogrami uzoraka legure Fegg g Ni; 5S15,B3Cy 5 izotermski odgrevanih 30 minuta na temperaturi

T3 =693 K 1 izloZenih naprezanjima od: a) 6; = 130 MPa, b) 6, =300 MPa i c¢) o3 =475 MPa

Materijal zadrzava skoro amorfno stanje na temperaturama T; = 653 K i T, = 673 K, pa su
pikovi veoma malog intenziteta. Rendgenogram odgrevanog uzorka na T3 = 693 K (sl. 55 Ic)

pokazuje formiranje kristalnih zrna o-Fe faze. Bragg-ove refleksije za Fe za (26>80°) se ne vide,
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Kinetika procesa strukturne relaksacije

pretpostavljamo usled usmerene orijentacije Bragg-ovih refleksija koje pripadaju manjim uglovima,
odnosno orijentacijama: (110) 1 (200). Znac¢i Bragg-ova refleksija (211) se ne vidi iz pomenutog
razloga. Na sl. 55 II) prikazani su rendgenogrami uzoraka legure FegggNi; sSis2B3Co s izotermski
odgrevanih 30 minuta na temperaturi T3 = 693 K i izloZzenih naprezanjima od: a) 6; = 130 MPa,
b) o, = 300 MPa i c) o3 = 475 MPa. Uopsteno gledaju¢i rendgenostrukturna ispitivanja su
pokazala da odgrevanje i naprezanje nisu dali znac¢ajniji uticaj na formiranje kristalnih faza, ve¢ je
doslo samo do relaksacije strukture.

Na sl. 56 prikazana je eksperimentalno dobijena temperaturska zavisnost toplotnog Sirenja traka
(Al), pri konstantnoj brzini grejanja od 20 K/min i izlozenih mehani¢kom naprezanju od o, = 130 MPa,

62=300 MPa 1 63 =475 MPa.

18
16 |

- —8— o, =130 MPa
Lar o, =300 MPa
12 | —A— ¢,=475 MPa
ok — I(D

Al (mm)

300 400 500 600 700
T (K)

S1. 56. Temperaturska zavisnost toplotnog Sirenja Fegg gNi; 5Sis2B3Cy 5 traka pri naprezanjima od

o1 = 130 MPa, 6, = 300 MPa i 63 = 475 MPa dobijena pri brzini grejanja od 20 K/min

Rezultati prikazani na sl. 56 su u potpunoj saglasnosti sa Sematskim prikazom toplotnog
Sirenja trake AML na sl. 17. Na sl. 17 najintenzivnije odstupanje Al{T) javlja se u oblasti
temperature ostakljivanja, kao Sto je odstupanje za uzorak izloZen naprezanju od o; = 130 MPa
zapazeno nha temperaturama nizim od temperature ostakljivanja T,.

Na sl. 57 prikazan je proces izotermskog Sirenja uzoraka legure FegggNi; sSis,B3;Cos u

zavisnosti od stepena naprezanja, u toku 30 minuta na temperaturi T = 693 K.
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2,0

—m—;, =130 MPa, T =693 K
o, =300 MPa, T = 693 K
—A—, =475 MPa, T =693 K

15¢
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0,5
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1 (S)

0,0

S1. 57. Izotermsko Sirenje uzoraka legure Fegg gNi; 5Sis,B3Cy 5 pri razli¢itim stepenima

naprezanja u toku 30 minuta na temperaturi T = 693 K

Rezultati merenja prikazani na sl. 56 1 57 pokazuju da proces strukturne relaksacije pri
temperaturi T = 693 K nakon t =30 min pri sva tri naprezanja nije zavrSen. Isto se moZze reci i za
uzorke odgrevane na temperaturama 653 K i 673 K. Dakle, proces strukturne relaksacije je pri ovim
temperaturama spor. Temperaturski opseg linearne zavisnosti toplotnog Sirenja od temperature je
zavisan od stepena naprezanja. Uzorak izloZzen naprezanju od 130 MPa je termicki stabilan do 470 K, od
300 MPa do 570 K, a uzorak izlozen naprezanju od 475 MPa do 520 K. Ovi rezultati su u korelaciji sa
rezultatima rendgenske analize prikazanim na sl. 55 II). Analizom eksperimentalno dobijenih
zavisnosti izotermskog toplotnog Sirenja prikazanih na sl. 57 utvrdeno je da se proces strukturne
relaksacije amorfne legure Fegg gNi; 5S15,B3Co 5 odvija u dva stupnja.

Da bi se izvrsila identifikacija ovih procesa, na dijagramu sl. 58a prikazana je logaritamska
zavisnost izotermskog Sirenja od vremena In(Al) = f(t) za uzorke izloZene naprezanju od 475 MPa i
odgrevane na temperaturama T, = 653 K, T, =673 K i T3 = 693 K. Dobijene su linearne zavisnosti
In(Al) od vremena t. To pokazuje da je prvi stupanj procesa strukturne relaksacije brzi kineticki
proces, u kome dolazi do prelaska atoma iz viSeg energijskog u niZe stabilnije stanje. Sa porastom
temperature odgrevanja vreme trajanja ovog stupnja procesa se skracuje i to: na T; = 653 K traje
11 =180 s, na T,= 673 K traje 1, = 150 s i na T3= 693 K traje 13 =120 s.

Drugi stupanj procesa strukturne relaksacije karakteriSe linearna zavisnost Al = f(t"?) (sl.
58b). Ovakva zavisnost izotermskog Sirenja od vremena potvrduje da je drugi stupanj procesa

strukturne relaksacije spori difuzioni proces, pri kome dolazi do transporta mase u materijalu 1
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smanjenja slobodne zapremine. Sl. 58b pokazuje da se na ovim temperaturama difuzioni proces nije

zavrsio tokom odgrevanja od 30 minuta.
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S1. 58 a) Logaritamska zavisnost izotermskog Sirenja Al od vremena 7 i b) zavisnost izotermskog

Sirenja Al od 12 uzoraka legure Fego gNi; 5Si52B3Cy 5 izloZenih naprezanju od 475 MPa i odgrevanih na

temperaturama 653 K, 673 K i 693 K 30 minuta

Konstante brzine oba stupnja procesa strukturne relaksacije odredene su iz nagiba pravih Aln(Al) /

At (sL. 58a) i A(Al) / A(t"?) (sl. 58b).

Na sl. 59 prikazane su zavisnosti In k = f (1000/T) uzoraka legure FesogNij sSis2B3Co s

izloZzenih naprezanju od 475 MPa 1 odgrevanih na temperaturama 653 K, 673 K 1 693 K 30 minuta.
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S1. 59. Zavisnost In k od 1/T uzoraka legure Fegg g Ni; 5Si52B3Cy 5 izloZenih naprezanju od 475 MPa
1 odgrevanih na temperaturama 653 K, 673 K 1 693 K 30 minuta (In k; — prvi stupanj, In k, — drugi

stupanj procesa strukturne relaksacije)

Iz nagiba pravih Aln k / A(1/T) odredene su energije aktivacije za kineticki (E;) 1 difuzioni
proces (E;) strukturne relaksacije prema jednacini:

Alnk
E=R "% (80)

o
T
gde je R — univerzalna gasna konstanta.

Dobijeni kineticki parametri prikazani su u Tabeli I'V.

Tabela I'V. Kineticki parametri procesa strukturne relaksacije uzoraka legure Fegg g Ni; 5Si5,B3Cy s

odgrevanih na temperaturama 653 K, 673 K 1 693 K i izlozenih naprezanju od 475 MPa

o T |k:-107 | ko-107 E, E,
(MPa) | (K) | " | (") | (k¥/mol) | (kJ/mol)

653 | 6.25 2.82
475 673 | 9.56 6.11 79.72 165.80
693 | 14.59 | 16.48
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AML FegB13SisC>

Dilatometrijskom metodom ispitivana je i kinetika procesa strukturne relaksacije AML
FesiB13S14C, u obliku trake [65]. Ispitivani uzorci bili su debljine 30 um. Neizotermsko 1 izotermsko
Sirenje trake mereno je pri temperaturama T, = 693 K, T, = 713 K i T3 = 733 K pomo¢u dilatometra.
Dobijeni DSC termogram ove legure pokazuje jedan egzotermni pik iznad 773 K (sl. 44), $to znaci
da se proces kristalizacije odvija u jednom stupnju. Dilatometrijskom metodom je identifikovan
proces strukturne relaksacije u oblasti temperatura za oko 100 K nizih od Tcg.

Na sl. 60 prikazana je temperaturska zavisnost toplotnog Sirenja (Al) istog uzorka legure
Feg1B13S14C, tokom prvog zagravanja do 693 K, tokom drugog zagravanja do 713 K1 tokom treceg
zagravanja do 733 K. Analizom dobijenih rezultata prikazanih na sl. 60 uocava se da temperaturski
opseg linearne zavisnosti toplotnog Sirenja raste posle svakog zagrevanja uzorka. Pri prvom
zagrevanju priblizno linearna zavisnost toplotnog Sirenja od temperature egzistira do 423 K. Pri
drugom zagrevanju opseg linearne zavisnosti se prosiruje do 473 K, a pri tre¢em zagrevanju do 723 K.
Ocigledno je da do tako velikog proSirenja temperaturskog opsega linearne zavisnosti toplotnog
Sirenja dolazi usled procesa stukturne relaksacije. Do naglog toplotnog Sirenja dolazi pri prvom
zagrevanju za temperature ve¢e od 623 K, pri drugom zagrevanju za temperature vece od 673 K i
pri treCem zagrevanju za temperature vece od 713 K. Naglo Sirenje uzrokovano je intenzivnijim
procesom strukturne relaksacije, a zatim postepenim prelazom amorfne strukture u kristalnu pri

viSim temperaturama.

07t
—B—T,_ =693K
—o—T_ =713K
05F T _=733K
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04}

Al (mm)

03
0.2

01

010 ‘I L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
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S1. 60. Temperaturska zavisnost toplotnog Sirenja (Al) uzorka legure Feg;B3S14C;:

(m - prvo zagravanje, e - drugo zagravanje, A - trece zagrevanje)
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Na sl. 61 prikazan je proces izotermskog toplotnog Sirenja uzoraka legure Fes;B13Si14C, pri

razli¢itim temperaturama odgrevanja.

30
25t
—=—T, =693 K
~ 20r —e—T,=713K
E T,=733K
3
= 15t
<

0,0E . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0 10 20 30 40 50 60

T (Min)

S1. 61. Izotermsko Sirenje uzoraka legure Feg;B3Si4C, pri razlic¢itim temperaturama odgrevanja

[zotermsko odgrevanje amorfnih traka u oblasti temperature strukturne relaksacije uzrokuje
njihovo izotermsko Sirenje u toku vremena. Za vreme izotermskog Sirenja uzoraka dolazi do
procesa transformacije neravnotezne amorfne strukture u stanje metastabilne ravnoteze, tj. do
strukturne relaksacije, §to dovodi do smanjenja slobodne zapremine.

Merenjem toplotnog Sirenja pri konstantnim temparaturama T; =693 K, T, =713 Ki T3 =733 K
pokazano je da se proces strukturne relaksacije odigrava u dva stupnja. Da bi se izvrSila identifikacija
ovih procesa, na sl. 62 prikazana je logaritamska zavisnost izotermskog Sirenja od vremena In(Al) = f(t) za
uzorke odgrevane na 693 K, 713 K i 733 K. Dobijene su linearne zavisnosti In(Al) od vremena 1 za
odredeni vremenski interval. To pokazuje da je prvi stupanj procesa strukturne relaksacije brzi
kinetic¢ki proces, u kome dolazi do prelaska atoma iz viSeg u nize stabilno stanje. Sa porastom
temperature odgrevanja vreme trajanja ovog stupnja procesa se skracuje i to na T; = 693 K traje

11 =250s,na T, =713 K traje 1, = 200 s i na T3 =733 K traje 13 = 180 s.
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Sl. 62. Logaritamska zavisnost izotermskog Sirenja od vremena In(Al) = f (1) za uzorke

legure Feg;B13S14C, odgrevane na 693 K, 713 K1 733 K

Za drugi stupanj procesa strukturne relaksacije dobijene su linearne zavisnosti Al = f(t'?)
(sl. 63). Ovakva zavisnost izotermskog Sirenja od vremena potvrduje da je drugi stupanj procesa
strukturne relaksacije (za sve tri temperature odgrevanja) spori difuzioni proces, pri kome dolazi do

transporta mase u materijalu i smanjenja slobodne zapremine.

3,0
25|
B T=693K
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SI. 63. Zavisnost izotermskog Sirenja Al od t'"* uzoraka legure Feg;B;3Si4C, odgrevanih na

temperaturama 693 K, 713 K1733 K
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Iz nagiba Aln(Al) / At sa sl. 62 1 A(Al) / Arl/z sa sl. 63 odredene su konstante brzine (k; 1 k)
za oba stupnja procesa strukturne relaksacije.

Na sl. 64 je prikazana linearna zavisnost In k od 1/T za oba stupnja procesa strukturne
relaksacije. Prema relaciji (80) dobijene su vrednosti energija aktivacije za oba stupnja procesa

strukturne relaksacije (E; i Ey).

_6-_ h.\l-\._

In k
\l

H In k1
In k2

-10 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
1,34 1,36 1,38 1,40 1,42 1,44 1,46

1000/T (K™)

Sl. 64. Zavisnost In k od 1/T uzoraka legure Feg;B3S14C; odgrevanih na temperaturama

693 K, 713 K1 733 K (In k; — prvi stupanj, In k, — drugi stupanj procesa strukturne relaksacije).

Dobijeni kineticki parametri za oba stupnja procesa strukturne relaksacije uzoraka legure

Fes;B13S14C, odgrevanih na temperaturama 693 K, 713 K 1 733 K prikazani su u tabeli V.

Tabela V. Kineticki parametri procesa strukturne relaksacije uzoraka legure Feg;B13S14C,

odgrevanih na temperaturama 693 K, 713 K1 733 K

TEK) | ki-10° (s | ko-10* (s™") | Ei (kI/mol) | E; (kJ/mol)
693 2.27 0.67
713 2.79 3.72 48.64 366.23
733 3.6 21.53

Sa porastom temperature odgrevanja konstante brzine oba stupnja procesa strukturne

relaksacije rastu.
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Proces toplotnog Sirenja se odvija analogno kod sva 3 uzorka. Temperaturski opseg linearne
zavisnosti toplotnog Sirenja zavisi od temperature zagrevanja. Povecava se posle svakog sledeceg
odgrevanja uzorka.

Dakle, pokazano je da se dilatometrijski metod veoma uspesno moze koristiti u analizi

procesa srtukturne relaksacije amorfnih traka.
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4.2. Uticaj strukturne relaksacije na promenu gustine stanja elektrona na

Fermi-evom nivou kod AML na bazi gvozda

AML Fe735Cu1Nb3Sis5B7

Ispitivan je uticaj strukturne relaksacije na promenu gustine stanja elektrona na Fermi-evom
nivou, nakon viSestrukih odgrevanja uzorka AML Fey;sCu;NbsSijssB7 u obliku trake. Ispitivani
uzorci trake bili su debljine 30 um. Dobijeni termogram ove legure pokazuje jedan egzotermni pik
iznad 773 K (sl. 46), Sto znac¢i da se proces kristalizacije odvija u jednom stupnju. Strukturne
promene tokom procesa strukturne relaksacije ispitivane su merenjem termoelektromotorne sile
(TEMS) termopara ostvarenog mehani¢kim spajanjem bakarnog provodnika (Cu) i ispitivane
amorfne legure (AML) tokom viSestrukih zagrevanja istog uzorka do temperatura T; = 473 K,

T,=573 K, T3 =673 Ki T4= 723 K sukcesivno. Rezultati merenja prikazani su na sl. 65.
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S1. 65. Temperaturska zavisnost TEMS istog uzorka AML Fe7; sCu;NbsSi;s sB7 tokom visestrukih
zagrevanja do temperatura T, =473 K, T, =573 K, T3 =673 K1 T,=723 K

Utvrdeno je da posle svakog zagrevanja dolazi do promene Seebeck-ovog koeficijenta a (sl.
65), koji je funkcija razlike gustine stanja slobodnih elektrona n(Er) na Fermi-evom nivou prema
relaciji:

LS PRERR TR (81)
2¢ n; n,
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Uticaj strukturne relaksacije na promenu gustine stanja elektrona na Fermi-evom nivou

gde je e - naelektrisanje elektrona, kg - Boltzman-ova konstanta, n; — gustina stanja elektrona na
Fermi-evom nivou u bakarnoj zici, n, — gustina stanja elektrona na Fermi-evom nivou u amorfnoj
odgrevanoj leguri. Sa porastom temperature odgrevanja dolazi do smanjenja koeficijenta TEMS, tj.
Seebeck-ovog koeficijenta a. Uz pretpostavku da se gustina stanja elektrona u bakru ne menja
tokom zagrevanja, ocigledno je da je promena o uzrokovana samo promenom gustine stanja
elektrona u amorfnom delu termopara [66, 67].

Iz promene nagiba pravih prema relaciji (74) odredena je relativna promena gustine stanja

elektrona na Fermi-evom nivou u amorfnom delu termopara posle svakog zagrevanja:

n An An
D 9830, 2B _8679%, — 2T —1217% [68].
n,;, n,;, 0
AML Fe31B13Si4C2

Merenjem TEMS termopara Cu-odgrevana amorfna traka Fes;B;3Si4C, u temperaturskom
intervalu od 323 K do 493 K, pri razli¢itim intenzitetetima naprezanja G, ispitan je uticaj intenziteta
naprezanja na promenu gustine stanja elektrona na Fermi-evom nivou u ovoj amorfnoj leguri.
Merenja su vrSena pri mehanickim naprezanjima trake od 50 MPa, 100 MPa, 150 MPa i 200 MPa

kompenzacionom metodom osetljivosti 10 V. Rezultati merenja prikazani su na sl. 66.

v o=0MPa
2207 = o=s50MPa
é ® o5=100MPa
le- A 5=150 MPa
' c =200 MPa
1,2
a, =8.69 uV/K
0,8} a, =855uV/K
a,, = 8.41 pV/K
a,, =823 uV/K
0,4} a,, = 8.06 pV/K
1 N 1 N 1 N 1 N 1
300 350 400 450 500

T (K)

Sl. 66. Temperaturska zavisnost TEMS termopara Cu — odgrevana amorfna traka

FesiB13S14C;, pri razli¢itim intenzitetetima naprezanja
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Pri zagrevanju ove legure do 673 K u njoj se odigra proces strukturne relaksacije (sl. 43).
Zbog toga su uzorci trake za ispitivanje pre naprezanja odgrevani 30 minuta do 673 K, kako proces
strukturne relaksacije ne bi imao uticaja na ispitivane pojave. Rezultati merenja TEMS prikazani na
sl. 66 pokazuju da sa porastom intenziteta naprezanja amorfnog dela termopara koeficijent TEMS
o opada. Zavisnost TEMS od temperature AT data je relacijom (74) u kojoj je AT = T; — Ty,
T, — temperatura ispitivanog termopara Cu-odgrevana amorfna legura i T, = 273 K. Smanjenje
koeficijenta TEMS (o > aso > 0Ljgo > Oliso > Olago) uzrokovano je smanjenjem gustine slobodnih
elektrona u amorfnoj leguri pri povecanju naprezanja. Polaze¢i od relacije (81) izraCunate su
relativne promene gustine stanja elektrona u odnosu na gustinu stanja elektrona na Fermi-evom
nivou u nenapregnutoj traci prema relaciji [69]:

k k
Og +— —4|0g +—
An2 _ n2,0 _n2,0 — \/ ° 26 \/ 0 26 (82)

njo njo k
c

gde su nyo 1 np, gustine stanja elektrona na Fermi-evom nivou u amorfnoj odgrevanoj leguri u

nenapregnutom stanju i napregnutom pri stepenu naprezanja G, a o koeficijent TEMS pri datom

naprezanju . Dobijene vrednosti su prikazane na sl. 67.
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S1. 67. Relativne promene gustine stanja elektrona u odnosu na gustinu stanja elektrona na

Fermi-evom nivou u nenapregnutoj traci

Iz promene koeficijenta TEMS odredene su relativne promene gustine stanja elektrona pri
svakom naprezanju u odnosu na gustinu stanja elektrona na Fermi-evom nivou polaznog,
nenapregnutog uzorka legure FegB;3Si4C,. Maksimalna relativna promena je dobijena pri

naprezanju ¢ = 200 MPa i iznosi 0,626% [69].
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AML Fego gNi1.5Si52B3Cy 5

Metodom merenja termoelektromotorne sile, u toku zagrevanja termopara dobijenog
spajanjem dve trake istog hemijskog sastava legure FegosNijsSisoB3Cos, ali razlicite atomske
strukture: jedna u kristalnom (KL), a druga u amorfnom stanju (AL), ispitivane su promene
elektronske strukture amorfne trake u temperaturskom intervalu od 293 K do 1033 K.

Analizom temperaturske zavisnosti termoelektromotorne sile pokazano je da postepeno
izjednaCavanje gustine stanja slobodnih elektrona u oba dela termopara AL-KL nastaje u intervalu od
723 K do 1033 K.

Na dijagramu sl. 68 prikazana je zavisnost TEMS termopara AL-KL u temperaturskom

intervalu od sobne do 1033 K pri brzini zagrevanja od 50 K/min.

EIZI-

A0 -
Sy
o

20

— 1 ' T r 1 - I T T *r T r 1
ITEOITY O 472 5T 673 Tra av ara 1073

T (K)

S1. 68. Zavisnost TEMS od temperature termopara AL/KL

U temperaturskom intervalu od 723 K do 823 K TEMS je konstantna, $to znaci da u tom
intervalu koncentracija slobodnih elektrona u AL raste, poSto i pored porasta temperature
indukovana TEMS ne raste. [znad 823 K TEMS opada, jer se odvija proces kristalizacije 1 strukture
oba spoja termopara se medusobno priblizavaju. Na kraju TEMS pada na nulu, §to znaci da su oba
spoja 1 hemijski i strukturno jednaki. Pri ponovnom zagrevanju TEMS je u celom temperaturskom
intervalu jednaka nuli.

Dakle, dobijeni rezultati pokazuju da su proces kristalizacije 1 proces promene gustine stanja

slobodnih elektrona u potpunoj korelaciji.
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4.3. Uticaj strukturne relaksacije na elektricna svojstva AML na bazi gvozda

AML Fego 3Niy 5sSis2B3Co.5
Na sl. 69 prikazana je temperaturska zavisnost specifiéne elektricne otpornosti AML

Fegy sNi; 5Si5,B3Cy 5 tokom zagrevanja do 920 K.
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S1. 69. Temperaturska zavisnost: a) specificne elektri¢ne otpornosti i b) prvog izvoda specifi¢ne

elektri¢ne otpornosti AML Fegg gNi; 5Sis,B3Co s

Dijagram na sl. 69a) jasno pokazuje da svaki stupanj kristalizacije prati pad specificne elektricne
otpornosti. Blag porast specificne elektricne otpornosti u temperturskom intervalu 500 K - 600 K je
uslovljen strukturnim relaksacionim procesima, koji se odvijaju u ovom temperaturskom intervalu.
U blizini Curie-eve temperature (T, = 690 K) dolazi do naglog porasta specifi¢ne elektricne

otpornosti kada prestaje interakcija provodnih elektrona sa magnonima [55, 56]. Na toj temperaturi,
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amorfna legura gubi svoja feromagnetna svojstva, §to je u potpunoj korelaciji sa rezultatima

termomagnetnih merenja (poglavlje 4.4). Diferenciranjem dobijene zavisnosti p(T), dZ'(FT) (sl. 69b)

pokazano je da je najveca promena specificne elektricne otpornosti na temperaturi oko 690 K.

Pri daljem poveéanju temperature zapaza se pocetak kristalizacije na oko 783 K, koji se
odvija u dva stupnja (T = 799 K 1 Tep = 823 K) 1 izaziva nagli pad specificne elektricne
otpornosti. Tokom merenja specificne elektricne otpornosti uz zagrevanje legure do 920 K, legura i

dalje kristali$e sticué¢i nizu vrednost specifi¢ne elektri¢ne otpornosti.

AML Fe73,5CU1Nb3Si15,5B7
Elektricna svojstva amorfne legure Fe;;sCu;NbsSijssB; su pracena u temperaturskom
intervalu od sobne temperature do 900 K. Na sl. 70 prikazana je temperaturska zavisnost specificne

elektricne otpornosti i DSC termogram AML Fe7; sCu;NbsSi;ssB-.
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S1. 70. Temperaturska zavisnost specificne elektricne otpornosti i DSC termogram AML
Fe73 sCuiNbsSiys sBy

Prikazana temperaturska zavisnost specificne elektri¢ne otpornosti polazne legure pokazuje
sve strukturne promene koje se odvijaju u ispitivanom temperaturskom intervalu. Sa DSC
termograma zapazamo da se temperaturska oblast pre kristalizacije od 420 K - 790 K moze podeliti
na oblast strukturne relaksacije (420 K — 710 K) i oblast pothladene te¢nosti, Sto je u korelaciji sa
rezultatima merenja p (T). Najpre u oblasti od 420 K do 670 K specificna elektricna otpornost
raste, pri ¢emu se mogu zapaziti (sl. 70) dve oblasti u kojima je brzina promene elektri¢ne

otpornosti razli€ita, §to je karakteristicno za metale. Zatim sledi oblast skoro konstantne
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otpornosti (670 K — 770 K), koja odgovara oblasti pothladene teCnosti. Najvece smanjenje
specificne elektricne otpornosti p nastaje u oblasti temperature kristalizacije, jer proces
kristalizacije prate promene elektronske strukture i povecanje broja slobodnih elektrona usled
smanjenja broja kovalentnih veza, kao i povecanje srednjeg slobodnog puta elektrona u kristalnom
stanju. U temperaturskom intervalu od 790 K — 900 K elektri¢na otpornost pocinje ponovo da raste.
Drugim re€ima, prisustvo novo formiranih faza Fe;Si 1 FeCuy (sl. 40) u amorfnoj matrici izaziva
nagli porast elektri¢ne otpornosti na vi§im temperaturama.

Najveci porast specificne elektri€ne otpornosti je na temperaturi od oko T¢ = 600 K, kada
prestaje interakcija provodnih elektrona sa magnonima. Na toj temperaturi amorfna legura gubi
feromagnetna svojstva, §to je u potpunoj korelaciji sa rezultatima termomagnetnih merenja [68].

Kineticki parametri procesa izotermske promene specificne elektri¢ne otpornosti su odredeni
u oblasti pothladene teCnosti. Merene su promene specificne elektricne otpornosti p u
izotermskim uslovima pri temperaturama T; = 693 K, T, = 708 K 1 T; = 723 K tokom
vremena t© = 800 s. Na sl. 71 prikazana je zavisnost specificne elektri¢ne otpornosti p od
vremena odgrevanja T uzoraka odgrevanih na ovim temperaturama. Vidi se da p eksponencijalno

opada sa vremenom T, pa se ta zavisnost moze predstaviti relacijom:

p. =poe ", (83)

gde je k — konstanta brzine procesa strukturne relaksacije.
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Sl. 71. Zavisnost specifi¢ne elektricne otpornosti p uzoraka legure Fe7; sCuNbsSi;s sB; odgrevanih na

temperaturama T; = 693 K, T, = 708 K i T3 = 723 K od vremena odgrevanja t
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Posle svakog izotermskog odgrevanja dolazi do pada specifi¢ne elektri¢ne otpornosti i to:
Ap1/ po=2,12% posle prvog, Ap,/ po = 3,29% posle drugog i Aps/ po = 3,98% posle tre¢eg odgrevanja.

Ovakvo ponasanje se moze ocekivati kod jonskih tecnosti. Smanjenje specificne elektri¢ne
otpornosti je uzrokovano povecanjem srednjeg slobodnog puta elektrona i gustine stanja slobodnih
elektrona posle strukturne relaksacije, $to je pokazano merenjem TEMS.

Analizom dobijenih zavisnosti p(t) prikazanih na sl. 71 utvrdeno je da u prvom
vremenskom intervalu 1, = 160 s za T1 =693 K, 1, =140 s za T,=708 K1 t3=100 s
za T3 =723 K egzistira linearna zavisnost Inp = f(t) (s1.72). To potvrduje da je prvi
stupanj izotermske promene specificne elektri¢ne otpornosti brzi, aktivaciono kontrolisan kineticki

proces. Tokom ovog procesa dolazi do prelaza atoma iz manje stabilnog u vise stabilno stanje.
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S1. 72. Zavisnost In p od vremena odgrevanja t uzoraka legure Fes; sCu;NbsSi s sB; odgrevanih na

temperaturama T; = 693 K, T, =708 K1 T; =723 K

Sa porastom temperature odgrevanja vreme trajanja ovog stupnja procesa se skracuje i raste
konstanta brzine k; ovog stupnja procesa:

_Alnp

k
! AT

(84)

U drugom vremenskom intervalu 1'1 > 160 s, 1'2 > 140 s 1 1:'3 > 100 s egzistira linearna

zavisnost promene izotermske otpornosti p od t'? za sve tri temperature odgrevanja, §to je
prikazano na sl. 73. To zna¢i da je drugi stupanj izotermske promene specificne elektri¢ne
otpornosti spori difuzioni proces, tokom koga dolazi do transporta mase u materijalu i smanjenja

slobodne zapremine.
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S1. 73. Zavisnost specifi¢ne elektri¢ne otpornosti p od 12 uzoraka legure Fe35Cu;Nb;Siis5B7

odgrevanih na temperaturama T; = 693 K, T, =708 K i T3 =723 K

Sa porastom temperature odgrevanja raste konstanta brzine k, ovog stupnja procesa:

Ap
ko= . (85)
AT1/2

Na sl. 74 prikazana je zavisnost In k od 1/T uzoraka legure Fe;; sCu;NbsSi;ssB7 odgrevanih
na temperaturama T; = 693 K, T, = 708 K i T3 = 723. Energije aktivacije za kineticki (E;) 1
difuzioni (E;) proces odredene su prema relaciji:

E<R Alnk

CUAUTY (86)

gde je R — univerzalna gasna konstanta.
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SL. 74. Zavisnost In k od 1/T uzoraka legure Fe7; sCu;Nb;Si;s sB; odgrevanih na temperaturama T, = 693 K,
T, =708 KiT; =723 (Ink; — prvi stupanj, In k, — drugi stupan;)
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Kineticki parametri procesa izotermske promene specificne elektricne otpornosti legure

Fe735CuNbsSi;s sB prikazani su u tabeli VI.

Tabela VI. Kinetic¢ki parametri procesa izotermske promene specificne elektri¢ne otpornosti uzoraka

legure Fe73 sCuNbsSi;s sB; odgrevanih na temperaturama T; = 693 K, T, =708 Ki T; =723 K

T (K) k1-104 (s°1) | kp-10°6 (s-1) | Ejp (kl/mol) | E, (kJ/mol)
693 0.801 1.12
708 1.303 2.92 139.43 184.07
723 2.188 4.2

Dobijeni rezultati pokazuju da konstante brzine oba stupnja procesa izotermske promene
elektriéne otpornosti rastu sa povecanjem temperature odgrevanja. Energija aktivacije drugog
stupnja je veca od energije aktivacije prvog stupnja. Ove vrednosti energija aktivacije odgovaraju
vrednostima datim u literaturi za materijale koji pokazuju efekat jonske provodljivosti [70, 71], Sto
nam potvrduje da je amorfna legura Fe;3 sCu;NbsSijssB7; u temperaturskoj oblasti od 690 K do 720 K u
stanju pothladene tecnosti [68].

AML FegB13SisC>

Uopsteno govoreci elektriéna otpornost uredene (kristalne) legure je niZza od one za
neuredenu (amorfnu) strukturu istog sastava. Stoga temperaturska zavisnost elektri¢ne otpornosti
jasno odrazava svaki strukturni, stabilizacioni stupanj, koji dovodi do promene uredenosti ispitivane
legure. Temperaturska zavisnost elektricne otpornosti AML Feg Bj3SisC, je pracena u

temperaturskom intervalu od sobne temperature do 673 K (sl. 75).
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S1. 75. a) DSC kriva AML FegB13S14C; dobijena pri brzini grejanja od 10 K/min i
b) temperaturska zavisnost specificne elektri¢ne otpornosti odgrevane amorfne legure
(brzina grejanja 30 K/min)

Proces strukturne relaksacije se odvija u temperaturskom intervalu od 473 K do 673 K, a
proces kristalizacije u intervalu od 773 K do 833 K (sl. 75a). Zbog toga je uzorak trake za
ispitivanje pre naprezanja odgrevan 30 minuta do 673 K, kako proces strukturne relaksacije ne bi
imao uticaja na ispitivane pojave. Trake od ove odgrevane legure u temperaturskom intervalu od
273 K do 573 K imaju mali temperaturski koeficijent specificne elektri¢ne otpornosti, kao posledica
povecanog broja lokalizovanih elektrona u provodnoj zoni (sl. 75b).

Na sl. 76 prikazana je zavisnost relativne promene specificne elektricne otpornosti amorfne

trake od intenziteta naprezanja (merena na sobnoj temperaturi).
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S1. 76. Zavisnost relativne promene elektri¢ne otpornosti odgrevane amorfne trake legure

Fes;B13S14C, od intenziteta naprezanja na T =298 K
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Sl. 76 pokazuje da relativnha promena elektricne otpornosti linearno raste sa porastom
intenziteta naprezanja. Prikazana svojstva odgrevane amorfne legure FegBi3Si4C; na sl. 75b 1 sl. 76
ukazuju da se ova legura moze upotrebiti kao senzor sile u temperaturskom intervalu od 273 K do 573 K.

Na sl. 77 prikazana je zavisnost koeficijenta osetljivosti (k) odgrevane amorfne trake legure
Fesi1B13S14C, od intenziteta naprezanja (o). Koeficijent osetljivosti ks je odnos relativne promene

specifi¢ne elektricne otpornosti i relativnog istezanja trake [62]:

_Ap/p

= , 87
° Al/1 ®7)

gde su: p - specificna elektricna otpornost i Al/l - relativno istezanje (1 je duzina trake u
nenapregnutom stanju).
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Sl. 77. Zavisnost koeficijenta osetljivosti odgrevane amorfne trake legure Feg;B3Si14C; od

intenziteta naprezanja

Zapazamo da sa porastom intenziteta naprezanja raste koeficijent osetljivosti trake i pri
naprezanju od 200 MPa ima vrednost k; = 2,25.

Smanjenje gustine slobodnih elektrona n u amorfnoj leguri sa porastom naprezanja, pored
smanjenja srednjeg slobodnog puta elektrona, dodatno uti¢e na porast elektri¢ne otpornosti u skladu
sa jednacinom [72]:

m-v

p_neLX’

(88)

gde su: p- specificna elektricna otpornost, n — gustina slobodnih elektrona, e - naelektrisanje

elektrona, m — masa elektrona, A - srednji slobodni put elektrona, V- srednja brzina elektrona.
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Povecéanje specificne elektricne otpornosti, zbog smanjenja gustine slobodnih elektrona u

odgrevanoj amorfnoj leguri uzrokuje dodatni porast vrednosti koeficijenta osetljivosti odgrevane

A
amorfne trake k,. Relativne promene koeficijenta osetljivosti trake su: —100 _ 14,4%,
50

Akio:40,8% i Akﬂ: 58,4%. Rezultati merenja pokazuju da postoji izrazita korelacija izmedu
kso kso
promene koeficijenta osetljivosti trake i promene gustine stanja elektrona na Fermi-evom nivou u
zavisnosti od intenziteta naprezanja.
Zahvaljujuéi svemu navedenom ova legura se moze koristit kao pouzdan senzor sile na
temperaturama do 573 K. U tom temperaturskom intervalu temperaturski koeficijent specificne
elektricne otpornosti je veoma mali, odakle se moze zakljuciti da su promene specificne elektricne

otpornosti relativno male u odnosu na promene izazvane deformacijom trake.
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4.4. Uticaj strukturne relaksacije na magnetna svojstva AML na bazi gvozda

AML Fegy sNiy.5sSis2B3Co.s

Ispitivana je korelacija procesa strukturne relaksacije i kristalizacije i relativne promene
magnetne susceptibilnosti AML Fegg sNi; 5Si5,B3Cos. Modifikovanom Faraday-evom metodom
merena je zavisnost relativne promene magnetne susceptibilnosti od temperature kroz 3 ciklusa

zagrevanja u temperaturskom intervalu od sobne do 900 K (sl. 78).
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S1. 78. Zavisnost relativne promene magnetne susceptibilnosti od temperature AML
Fego gNij 5Si5,B3Co s: (1) prvo zagrevanje do 710 K, (2) drugo zagrevanje do 840 K 1

(3) tre¢e zagrevanje do 900 K u argonu

Pri prvom i drugom zagrevanju, pad magnetne susceptibilnosti u temperaturskom intervalu
od 690 K do 710 K posledica je priblizavanja Curie-evoj temperaturi (T¢) amorfne legure (sl. 78).
Posle prvog zagrevanja u temperaturskoj oblasti amorfnog stanja do 710 K i nakon hladenja do
sobne temperature dolazi do povecanja magnetne susceptibilnosti za 30% (sl. 78). Povecanje
magnetne susceptibilnosti nakon prvog zagrevanja uzrokovano je strukturnom relaksacijom
amorfne strukture tokom prvog zagrevanja. Pri tom procesu dolazi do smanjenja unutra$njih
naprezanja i slobodne zapremine u polaznom materijalu. Istovremeno, sistem prelazi iz manje
stabilnog u viSe stabilno stanje. Ove pojave su pracene finim meduatomskim pomeranjima $to
dovodi do promena elektronske strukture. Dakle, pri termomagnetnoj obradi atomi gvozda menjaju
elektronsku konfiguraciju d® u vise stabilnu konfiguraciju d° [73]. To dovodi do poveéanja broja

elektrona sa nesparenim spinom u pravcu spoljaSnjeg magnetnog polja i smanjenja broja elektrona
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sa spinom suprotnog smera od smera polja, Sto nakon hladenja uzrokuje povecanje magnetne
susceptibilnosti. Istovremeno, smanjenje naprezanja i slobodne zapremine pri strukturnoj relaksaciji
omogucava vecu pokretljivost zidova magnetnih domena $to dodatno doprinosi porastu magnetne
susceptibilnosti.

Pri drugom zagrevanju (sl. 78) u temperaturskom intervalu od 710 do 750 K legura gubi
feromagnetna svojstva. Daljim zagrevanjem do 840 K magnetna susceptibilnost pocinje da raste i
legura ponovo dobija feromagnetna svojstva, jer je zapoceo proces kristalizacije na temperaturi od
oko 800 K. Nakon drugog zagrevanja do 840 K magnetna susceptibilnost se smanjila za 23% u
odnosu na pocetnu vrednost pre prvog zagrevanja (u amorfnom stanju 300 x), @ za 53% u odnosu na
vrednost pre drugog zagrevanja. Tokom treceg zagrevanja do 900 K, tj. iznad temperature
kristalizacije legura zadrzava feromagnetna svojstva u celom temperaturskom intervalu, pri ¢emu je
maksimalna promena magnetne susceptibilnosti na oko 460 K kao posledica dalje fazne

transformacije iskristalisane legure.

AML Fey35Cu;Nb3Sij55B

Istom metodom ispitivana je i zavisnost relativne promene magnetne susceptibilnosti od
temperature AML Fe;;5CuiNbsSijssB7, u temperaturskom intervalu od sobne do 700 K u atmosferi
argona. Termomagnetnim merenjima je ispitan uticaj strukturne relaksacije na magnetna svojstva
ove legure. Nakon viSe sukcesivnih odgrevanja istog uzorka uz postepeno povecanje temperature
odgrevanja magnetna susceptibilnost se povecala do 40% (sl. 79) [68].

Posle prvog zagrevanja u temperaturskoj oblasti amorfnog stanja i nakon hladenja do sobne
temperature dolazi do povecanja magnetne susceptibilnosti za 7%. Nakon drugog zagrevanja do
653 K u temperaturskoj oblasti amorfnog stanja i nakon hladenja do sobne temperature doslo je do
porasta susceptibilnosti od 35%, a nakon tre¢eg zagrevanja do 673 K do porasta od 40%. Povecanje
magnetne susceptibilnosti posle svakog zagrevanja uzrokovano je procesom strukturne relaksacije.
Ovaj proces dovodi do smanjenja broja defekata, mehanickih naprezanja i slobodne zapremine u
uzorku legure, Sto omogucava lakSu pokretljivost zidova magnetnih domena. Uz istovremeno
toplotno dejstvo i dejstvo spoljasnjeg magnetnog polja medudomenski neorijentisani atomi se
prikljucuju energijski povoljnijem magnetnom domenu. Sve to uzrokuje povecanje magnetne
susceptibilnosti nakon hladenja. Posle svakog odgrevanja Curie-eva temperatura Tc se blago

povecava. To je uzrokovano povecanjem termicke stabilnosti strukture procesom strukturne
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relaksacije. Dakle, potrebna je sve vecéa toplotna energija za dezorijentaciju magnetnih domena.
Curie-eva temperatura T je u temperaturskom intervalu od oko 603 K do 643 K, §to je u dobroj

korelaciji sa rezultatima dobijenim merenjem specificne elektri¢ne otpornosti (sl. 70).
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S1. 79. Zavisnost relativne promene magnetne susceptibilnosti od temperature AML
Fe75CuiNbsSi; s sB7: a) prvo zagrevanje do 633 K, b) drugo zagrevanje do 653 K, c) trece
zagrevanje do 673 K, d) Cetvrto zagrevanje do 693 K u argonu

AML FegB3Si4C;

Termomagnetnim merenjima je ispitan uticaj strukturne relaksacije na magnetna svojstva
AML Feg B3S14C,. Merenja su vrSena u temperaturskom intervalu od sobne do 730 K u atmosferi
argona. Nakon viSe sukcesivnih odgrevanja istog uzorka uz postepeno povecanje temperature

odgrevanja magnetna susceptibilnost se povecala do 80% (sl. 80) [65].
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S1. 80. Zavisnost relativne promene magnetne susceptibilnosti od temperature AML
Feg;B13S14C,: a) prvo zagrevanje do 693 K, b) drugo zagrevanje do 713 K, ¢) tre¢e zagrevanje do
733 K u argonu

Analizom rezultata merenja prikazanih na sl. 80 se vidi da posle prvog zagrevanja u
temperaturskoj oblasti amorfnog stanja i nakon hladenja do sobne temperature dolazi do povecanja
magnetne susceptibilnosti za 20%. Posle drugog zagrevanja do 713 K u temperaturskoj oblasti
amorfnog stanja i nakon hladenja do sobne temperature dolazi do povecanja magnetne
susceptibilnosti za 80%. Povecanje magnetne susceptibilnosti posle svakog zagrevanja uzrokovano
je procesom strukturne relaksacije. Pri svakom slede¢em zagrevanju T¢ se pomera ka viSim
vrednostima, kao posledica povecanja termicke stabilnosti strukture izazvane procesom strukturne
relaksacije. Dakle, dilatometrijskim (sl. 60) i termomagnetnim merenjima utvrdena je izrazita korelacija
izmedu procesa strukturne relaksacije i odgovarajucih termickih i magnetnih svojstava ove legure.

Merenja krive histerezisa su vrSena u oblasti strukturne relaksacije, u izotermskim uslovima
u temperaturskom intervalu od 623 K do 663 K tokom 20 minuta na histerezisografu Brockhaus
MPG 100D. Sa DSC termograma ove legure, dobijenog pri brzini zagrevanja od 20 K/min (sl. 44)
zapaza se da se proces kristalizacije odvija u temperaturskom intervalu od 783 K do 823 K, a da je
Tc oko 693 K (na osnovu polozaja endo A-pika).

Na sl. 81 je prikazana vremenska zavisnost relativne magnetne permeabilnosti (p, = p/p)
uzoraka legure FegB3Si14C; izotermski odgrevanih na temperaturama 623 K, 643 K i 663 K tokom
20 minuta. Analizom eksperimentalno dobijenih zavisnosti p,(t) utvrdeno je da se dobijene krive

mogu podeliti u dva vremenska intervala.
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S1. 81. Vremenska zavisnost relativne magnetne permeabilnosti uzoraka AML Feg;B3S14C, tokom

izotermskog odgrevanja do 623 K, 643 K1 663 K

U prvom vremenskom intervalu egzistira linearna zavisnost In u, = f (1), $to je prikazano na

sl. 82 za sva tri izotermska merenja. Ovakva zavisnost nam ukazuje na to da je prvi stupanj procesa

strukturne relaksacije brzi, aktivaciono kontrolisan kineti¢ki proces. Tokom ovog procesa dolazi do

prelaza atoma iz manje stabilnog u vise stabilno stanje.
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S1. 82. Logaritamska zavisnost relativne magnetne permeabilnosti uzoraka AML Fes;B;3Si4C, od

vremena tokom izotermskog odgrevanja do 623 K, 643 K i 663 K
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U drugom vremenskom intervalu egzistira linearna zavisnost p. = f(t?), kao $to je
prikazano na sl. 83. Ovakva zavisnost nam ukazuje na to da je drugi stupanj procesa strukturne
relaksacije spori difuzioni proces, tokom koga dolazi do transporta mase u materijalu i smanjenja
slobodne zapremine. Aktivaciona energija prvog stupnja procesa strukturne relaksacije iznosi

E.1=52.02 kJ/mol, dok je za drugi stupanj veca i iznosi E;=106.9 kJ/mol.
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S1. 83. Zavisnost relativne magnetne permeabilnosti u, od 112 uzoraka AML Feg1B13S14C, tokom

izotermskog odgrevanja do 623 K, 643 K1 663 K

12
T

Nakon ovih ispitivanja moze se zakljuciti da se najintenzivnija strukturna relaksacija
odigrava tokom odgrevanja na 663 K. Dakle, tada se o¢ekuje da uzorak ima najbolja magnetno
meka svojstva za primenu.

Pored relativne magnetne permeabilnosti ispitivane su promene koercitivnog polja i
magnetnih gubitaka sa frekvencijom [74]. Ovi parametri karakteriSu magnetno meka svojstva
materijala i zato se vr$i njihova optimizacija, a u cilju Sto efikasnije primene u elektrotehnici.
Histerezisna petlja B-H je snimana za uzorke legure FegB;3Si4C; u obliku torusa pomocu
histerezisografa Brockhaus MPG 100D.

Na sl. 84 je prikazana frekventna zavisnost koercitivnog polja neodgrevanog uzorka legure
FegB13S14C, 1 odgrevanog na 663 K, pri povecanju maksimalne vrednosti jacine spoljasnjeg
magnetnog polja od 25 A/m do 100 A/m. Zapazeno je da se nakon odgrevanja na 663 K koercitivno
polje smanjilo oko 30% na svim frekvencijama 1 pri svim vrednostima maksimalne jacine
spoljasnjeg magnetnog polja. Povecanje koercitivnog polja se posebno zapaza pri jaini spoljasnjeg

magnetnog polja od 50 A/m, dok je pri ve¢im vrednostima jac¢ine magnetnog polja uocena sporo
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rastu¢a zavisnost koercitivnosti Ho(Hpax). Uticaj povecanja frekvencije na promenu koercitivnog

polja kod neodgrevanog i odgrevanog uzorka je isti (sl. 84).
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S1. 84. Frekventna zavisnost koercitivnog polja neodgrevanog uzorka legure Feg;B13S14C; i

odgrevanog na 663 K, pri pove¢anju vrednosti maksimalne jacine magnetnog polja Hy,x

Uticaj frekvencije na histerezisnu petlju pri Hmax = 100 A/m i sinusnoj pobudi frekvencija
50, 200, 400, 600, 800 1 1000 Hz prikazan je na sl. 85. Sa povecanjem frekvencije histerezisna
petlja postaje sve §ira, a magnetni gubici rastu. Ovakva zavisnost je uzrokovana vihornim strujama,

a pri viSim frekvencijama i procesima relaksacije spina.
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S1. 85. Histerezisne petlje torusnih uzoraka legure Feg;B3S14C; u neodgrevanom stanju pri

razlic¢itim frekvencijama (od 50 Hz do 1000 Hz) i pri Hyax = 100 A/m

Mozemo primetiti sa sl. 85 da histerezisne petlje imaju visok remanentni odnos (B,/B;~0.8),
Sto je velika prednost ovog magnetnog materijala za primenu u elektrotehnici. Gubici u jezgru su
proporcionalni povrSini histerezisne petlje i sastoje se iz histerezisnih gubitaka i gubitaka usled
vihornih struja. Frekventna zavisnost ukupnih gubitaka (Ps) po jedinici mase jezgra prikazana je na
sl. 86a). Uzorak odgrevan na 663 K pokazuje znatno smanjenje Ps, tj. nakon relaksacije strukture
pomeranje zidova domena je lakSe i postiZze se smanjenje energijskih gubitaka. Kako su histerezisni
gubici proporcionalni frekvenciji (~f), a gubici usled vihornih struja kvadratu frekvencije (~ f%)

mogu se razdvojiti kao §to je prikazano na sl. 86b) [75].
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Sl1. 86. a) Ukupni gubici snage P po jedinici mase jezgra i b) razdvajanje ukupnih gubitaka na

histerezisne 1 gubitke usled vihornih struja

Usled visokih vrednosti specifi¢ne elektricne otpornosti ispitivane amorfne legure i male
debljine trake od oko 35 um (oba ova svojstva ograni¢avaju gubitke usled vihornih struja), kao i
usled malih vrednosti histerezisnih gubitaka dostignute su niske vrednosti ukupnih gubitaka u
jezgru. Dobijene vrednosti Py = 3,25 W/kg za neodgrevan i Py = 0,67 W/kg za odgrevan uzorak (na
400 Hz 1 0,57 T) su istog reda veli¢ine kao za leguru METGLAS 2605 CO (Fe;Co018B14S1;) Ps=2 W/kg
(na 400 Hz 1 0,6 T [76]). Dakle, ispitivana amorfna legura zadovoljava kriterijum za elektronske

naprave, koje rade u srednje frekventnom opsegu.
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Termicka stabilnost uzoraka legura Fego gNi; 5S15,B3Co 5, Feg1B13S14C» 1
Fe735Cu;NbsSijs sB7 ispitivana je primenom DSC u temperaturskom intervalu od 20°C do
700°C. Svi prikazani DSC termogrami pokazuju egzotermnu termicku stabilizaciju legura u
celokupnom temperaturskom intervalu sa kristalizacijom, koja se odvija u jednom ili vise
stupnjeva na temperaturama od 500°C - 600°C. Procesu kristalizacije prethodi niz
strukturnih transformacija amorfne legure na nizim temperaturama. U temperaturskoj oblasti
od 200°C do 380°C dolazi do relaksacije metastabilne strukture i nestajanja defekata,
prisutnih na niZim temperaturama u amorfnoj leguri. Sa jedne strane, dolazi do smanjenja
slobodne zapremine, $to dovodi do smanjenja brzine difuznog transporta mase, a sa druge
strane, procesi uredenja priblizavaju leguru kristalnom stanju. Pojava razvucenih
kristalizacionih pikova na DSC krivama (osim legure FegB;3Si4C,) ukazuje na slozen
proces kristalizacije, koji obuhvata viSe stupnjeva koji se odvijaju sa bliskim energijama,
usled ¢ega ih je nemoguce razdvojiti. Sa porastom brzine zagrevanja menja se i rastojanje
izmedu opazenih kristalizacionih pikova, usled razli¢itih vrednosti energija aktivacije
pojedinacnih stupnjeva kristalizacije kojima odgovaraju pomenuti pikovi.

Amorfno stanje polaznih legura je potvrdeno metodom difrakcije X-zraka (XRD).
Difraktogrami svih polaznih legura pokazuju samo razvuden halo pik u oblasti 40° — 50°,
bez formiranih oStrih difrakcionih pikova karakteristiénih za kristalnu leguru. Ovakvo
ponasanje pokazuje odsustvo bilo kakvog uredenja na daljinu i1 karakteristicno je za amorfnu
strukturu metalnih stakala. Analiza difraktograma uzoraka legura, koji su odgrevani na
raznim temperaturma pokazuje da iako su sve ispitivane amorfne legure bazirane na gvozdu,
na vidim temperaturama (uglavnom iznad 500°C) podlezu kristalizaciji u jednom ili vie
stupnjeva 1 zavisno od hemijskog sastava daju razlicite kristalne strukture. Fazni sastav
iskristalisalih legura zavisi od hemijskog sastava polaznih legura. U svim sluc¢ajevima usled
velike rastvorljivosti silicijuma u gvozdu, kao glavna kristalna faza javlja se Fe;Si.

Kinetika procesa strukturne relaksacije AML Fegg g Nij 5Si5,B3Co s u obliku trake ispitivana
je primenom dilatometrijske metode. Izotermsko odgrevanje amorfnih traka u oblasti
temperature strukturne relaksacije uzrokuje njihovo izotermsko Sirenje u toku vremena. Izotermsko 1
neizotermsko Sirenje uzoraka mereno je pri razlicitim stepenima naprezanja (130 MPa -475 MPa) i

pri razli¢itim temparaturama odgrevanja (653 K - 693 K). Kako ova legura kristalise u
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temperaturskom intervalu od 799 K do 890 K, proces strukturne relaksacije prouc¢avan je na
temperaturama koje su za 100 K — 150 K nize od pocetne temperature kristalizacije. Rezultati
merenja pokazuju da se proces strukturne relaksacije na ovim temperaturama nakon t = 30 min,
pri sva tri naprezanja nije zavr$io. Dakle, proces strukturne relaksacije je na ovim
temperaturama spor. Pokazano je da se proces strukturne relaksacije amorfne legure
Fesgg s Nij 5Si5,B3Co s tokom izotermskog Sirenja odvija u dva stupnja. Prvi stupanj procesa
strukturne relaksacije je brzi kineticki proces, u kome dolazi do prelaska atoma iz viseg
energijskog u niZe stabilnije stanje. Sa porastom temperature odgrevanja vreme trajanja
ovog stupnja procesa se skracuje. Drugi stupanj procesa strukturne relaksacije je spori
difuzioni proces, pri kome dolazi do transporta mase u materijalu i smanjenja slobodne
zapremine. Temperaturski opseg linearne zavisnosti toplotnog Sirenja od temperature je
zavisan od stepena naprezanja. Uzorak izlozen naprezanju od 130 MPa ima konstantan
temperaturski koeficijent linearnog Sirenja do 470 K, od 300 MPa do 570 K, a uzorak izloZen
naprezanju od 475 MPa do 520 K. Ovi rezultati pokazuju da je proces strukturne relaksacije
pri ovim uslovima usporen.

Dilatometrijskom metodom ispitivana je 1 kinetika procesa strukturne relaksacije AML
Feg;B13S14C,. Neizotermsko 1 izotermsko Sirenje trake mereno je pri temperaturama 693 K - 733 K.
Ovom metodom je identifikovan proces strukturne relaksacije u oblasti temperatura za oko
100 K nizih od temperature kristalizacije. Temperaturski opseg linearne zavisnosti toplotnog
Sirenja raste posle svakog zagrevanja uzorka. Pri prvom zagrevanju do 693 K linearna
zavisnost toplotnog Sirenja od temperature egzistira do 423 K, pri drugom zagrevanju do 713 K
se prosiruje do 473 K, a pri treCem zagrevanju do 733 K se prosiruje do 723 K. Ocigledno je da
do tako velikog proSirenja temperaturskog opsega linearne zavisnosti toplotnog Sirenja
dolazi usled procesa stukturne relaksacije tokom prethodnog zagrevanja. Do naglog
toplotnog Sirenja dolazi pri prvom zagrevanju za temperature veée od 623 K, pri drugom
zagrevanju za temperature vece od 673 K i pri treCem zagrevanju za temperature vece od
713 K. Merenjem toplotnog Sirenja pri konstantnim temparaturama 693 K, 713 K i 733 K
pokazano je da se proces strukturne relaksacije odigrava u dva stupnja. Sa porastom temperature
odgrevanja konstante brzine oba stupnja procesa strukturne relaksacije rastu. Dakle,
pokazano je da se dilatometrijski metod veoma uspesno moze koristiti u analizi procesa
srtukturne relaksacije amorfnih traka.

Ispitivan je uticaj strukturne relaksacije na promenu gustine stanja elektrona na Fermi-evom

nivou, nakon visestrukih odgrevanja uzorka AML Fe7; sCu;NbsSijssB7 u obliku trake.
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Promene nastale tokom procesa strukturne relaksacije ispitivane su merenjem
termoelektromotorne sile (TEMS) termopara ostvarenog mehanic¢kim spajanjem bakarnog

provodnika (Cu) 1 ispitivane amorfne legure (AML) tokom viSestrukih zagrevanja istog
uzorka do temperatura 473 K, 573 K, 673 K i 723 K sukcesivno. Sa porastom
temperature odgrevanja dolazi do smanjenja Seebeck-ovog koeficijenta a. Uz pretpostavku
da se gustina stanja elektrona u bakru ne menja tokom zagrevanja, moze se zakljuciti da je
promena o uzrokovana samo promenom gustine stanja elektrona u amorfnom delu
termopara. Iz promene nagiba pravih € = f (T) odredena je relativna promena gustine stanja
elektrona na Fermi-evom nivou u amorfnom delu termopara posle svakog zagrevanja:

An
T2 9839, — 8,67 %,
n,, n,, N,y

=12,17%.

Merenjem TEMS termopara Cu-odgrevana amorfna traka Feg;B;3Si4C, u temperaturskom
intervalu od 323 K do 493 K, pri razliitim intenzitetetima naprezanja, ispitan je uticaj
intenziteta naprezanja na promenu gustine stanja elektrona na Fermi-evom nivou. Merenja su
vrSena pri mehanickim naprezanjima trake od 50 MPa, 100 MPa, 150 MPa i 200 MPa. Pri
zagrevanju ove legure do 673 K u njoj se odigrava proces strukturne relaksacije. Zbog toga
su uzorci trake za ispitivanje pre naprezanja odgrevani 30 minuta do 673 K, kako proces
strukturne relaksacije ne bi imao uticaja na ispitivane pojave. Rezultati merenja pokazuju da
sa porastom intenziteta naprezanja amorfnog dela termopara koeficijent o opada.
Smanjenje koeficijenta TEMS (op > otso > atigo > 0Liso > Olago) Uzrokovano je smanjenjem
gustine slobodnih elektrona u amorfnoj leguri pri povecanju naprezanja. Iz promene
koeficijenta TEMS odredene su relativne promene gustine stanja elektrona pri svakom
naprezanju u odnosu na gustinu stanja elektrona na Fermi-evom nivou polaznog,
nenapregnutog uzorka legure FegB3Si4C,. Maksimalna relativna promena je dobijena pri
naprezanju ¢ = 200 MPa i iznosi 0,626%.

Metodom merenja TEMS, u toku zagrevanja termopara dobijenog spajanjem dve trake istog
hemijskog sastava legure FesygNi;sSis,B3Cos, ali razliite atomske strukture: jedna u
kristalnom (KL), a druga u amorfnom stanju (AL), ispitivane su promene elektronske
strukture amorfne trake u temperaturskom intervalu od 293 K do 1033 K. Analizom
temperaturske zavisnosti TEMS pokazano je da postepeno izjednaCavanje gustine stanja
slobodnih elektrona u oba dela termopara AL-KL nastaje u intervalu od 723 K do 1033 K. U

temperaturskom intervalu od 723 K do 823 K TEMS je konstantna, Sto znaci da u tom
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intervalu koncentracija slobodnih elektrona u AL raste, poSto i pored porasta temperature
indukovana TEMS ne raste. Iznad 823 K TEMS opada, jer se odvija proces kristalizacije 1
strukture oba spoja termopara se medusobno priblizavaju. Na kraju TEMS pada na nulu, $to
znaci da su oba spoja i hemijski i1 strukturno jednaki. Pri ponovnom zagrevanju TEMS je u
celom temperaturskom intervalu jednaka nuli. Dakle, dobijeni rezultati pokazuju da su
proces kristalizacije 1 proces promene gustine stanja slobodnih elektrona u potpunoj
korelaciji.

Elektricna svojstva amorfne legure FegggNijsSisaB3Cos su pradena u temperaturskom
intervalu od sobne temperature do 920 K. Blag porast specificne elektriéne otpornosti u
temperturskom intervalu 500 K - 600 K je uslovljen strukturnim relaksacionim procesima u
ovom intervalu. U blizini Curie-eve temperature (T, = 690 K) zapaza se maksimum prvog
izvoda specifi¢ne elektricne otpornosti. Na toj temperaturi, amorfna legura gubi svoja
feromagnetna svojstva, Sto je u potpunoj korelaciji sa rezultatima termomagnetnih merenja.
Pocetak kristalizacije na oko 783 K, koji se odvija u dva stupnja (T, = 799 K 1 T = 823 K)
izaziva nagli pad specificne elektriéne otpornosti. Tokom zagrevanja legure do 920 K, legura
intenzivno kristaliSe $to uzrokuje nizu vrednost specificne elektricne otpornosti. Dakle,
pokazano je da svaki stupanj kristalizacije prati pad specifi¢ne elektricne otpornosti.
Elektricna svojstva amorfne legure Fe;3sCu;NbsSijssB; su pracena u temperaturskom
intervalu od sobne temperature do 900 K. Sa DSC termograma zapaZza se da je
temperatursku oblast pre kristalizacije od 420 K - 790 K mogucée podeliti na oblast
strukturne relaksacije (420 K — 710 K) i oblast pothladene te¢nosti. To je u potpunoj korelaciji
sa rezultatima merenja p (T). Najpre u oblasti od 420 K do 670 K specificna elektri¢na
otpornost raste, pri ¢emu se mogu zapaziti dve oblasti u kojima je brzina promene elektricne
otpornosti razli¢ita (karakteristicno za metale). Najveéi porast specificne elektri¢ne
otpornosti je na temperaturi od oko Tc = 600 K, kada prestaje interakcija provodnih
elektrona sa magnonima, a §to je u potpunoj korelaciji sa rezultatima termomagnetnih merenja.
Zatim sledi oblast skoro konstantne otpornosti (670 K — 770 K), koja odgovara oblasti
pothladene tecnosti. Kineti¢ki parametri procesa izotermske promene specificne elektricne
otpornosti su odredeni u oblasti pothladene te¢nosti. Posle svakog izotermskog odgrevanja
dolazi do pada specificne elektricne otpornosti i to 2,12% posle prvog, 3,29% posle drugog i
3,98% posle treceg odgrevanja. Ovakvo ponasanje se moze ocekivati kod jonskih teCnosti.
Smanjenje specificne elektri€ne otpornosti je uzrokovano povecanjem srednjeg slobodnog

puta elektrona i gustine stanja slobodnih elektrona posle strukturne relaksacije, $to je
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pokazano merenjem TEMS. Energija aktivacije drugog stupnja procesa izotermske promene
specifi¢ne elektricne otpornosti, koji je spori difuzioni proces je veca od energije aktivacije
prvog stupnja, koji je brzi, aktivaciono kontrolisan kineticki proces. Ove vrednosti energija
aktivacije odgovaraju vrednostima datim u literaturi za materijale koji pokazuju efekat
jonske provodljivosti, $to nam potvrduje da je amorfna legura Fe;;sCuNDbsSij;ssB;  u
temperaturskoj oblasti od 690 K do 720 K u stanju pothladene tecnosti. Najvece smanjenje
specificne elektrine otpornosti p nastaje u oblasti temperature kristalizacije, jer proces
kristalizacije prate promene elektronske strukture i povecanje broja slobodnih elektrona
usled smanjenja broja kovalentnih veza, kao i povecanje srednjeg slobodnog puta elektrona
u kristalnom stanju. U temperaturskom intervalu od 790 K — 900 K elektri¢na otpornost
pocinje ponovo da raste. Drugim re¢ima, prisustvo novo formiranih kristalnih faza (Fe;Si i
FeCus) u amorfnoj matrici izaziva nagli porast elektricne otpornosti na viSim
temperaturama.

Kod AML Feg;B13S14C, ispitivana je temperaturska zavisnost elektricne otpornosti, kao 1
zavisnost relativne promene specificne elektricne otpornosti amorfne trake od intenziteta
naprezanja. Proces kristalizacije se odigrava u intervalu od 773 K do 833 K, pa je uzorak
trake za ispitivanje pre naprezanja odgrevan 30 minuta do 673 K, kako proces strukturne
relaksacije ne bi imao uticaja na ispitivane pojave. Trake od ove odgrevane legure u
temperaturskom intervalu od 273 K do 573 K imaju mali porast specificne elektricne
otpornosti, kao posledica povecanog broja lokalizovanih elektrona u provodnoj zoni.
Relativna promena elektricne otpornosti linearno raste sa porastom intenziteta naprezanja.
Sa porastom intenziteta naprezanja raste 1 koeficijent osetljivosti trake 1 pri naprezanju od
200 MPa ima vrednost 2,25. Smanjenje gustine slobodnih elektrona u amorfnoj leguri sa
porastom naprezanja, pored smanjenja srednjeg slobodnog puta elektrona, dodatno uti¢e na
porast elektrine otpornosti. Povecanje specificne elektricne otpornosti uzrokuje dodatni
porast vrednosti koeficijenta osetljivosti odgrevane amorfne trake k;. Relativne promene
koeficijenta osetljivosti trake su: M= 14,4%, Aki=40,8% i Akﬂ=58,4%.

kso kso kso

Rezultati merenja pokazuju da postoji izrazita korelacija izmedu promene koeficijenta
osetljivosti trake 1 promene gustine stanja elektrona na Fermi-evom nivou u zavisnosti od
intenziteta naprezanja. Ova svojstva odgrevane amorfne legure Feg;B13S14C, ukazuju na to da se

ona moze upotrebiti kao pouzdan senzor sile u temperaturskom intervalu od 273 K do 573 K.
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Utvrdena je korelacija procesa strukturne relaksacije i kristalizacije i1 relativne promene
magnetne susceptibilnosti AML FegogNi; 5Sis,B3Cos. Merena je zavisnost relativne
promene magnetne susceptibilnosti od temperature kroz 3 ciklusa zagrevanja u
temperaturskom intervalu od sobne do 900 K. Posle prvog zagrevanja do 710 K 1 nakon
hladenja do sobne temperature registrovano je povec¢anje magnetne susceptibilnosti za 30%.
Povecanje magnetne susceptibilnosti nakon prvog zagrevanja uzrokovano je strukturnom
relaksacijom amorfne strukture, tj. smanjenjem unutra$njih naprezanja 1 slobodne
zapremine. Ove pojave su pracene finim meduatomskim pomeranjima Sto dovodi do
promena elektronske strukture. Dakle, pri termomagnetnoj obradi atomi gvozda menjaju
elektronsku konfiguraciju d° u vise stabilnu konfiguraciju d°. To dovodi do povecanja broja
elektrona sa nesparenim spinom u pravcu spoljasnjeg magnetnog polja i smanjenja broja
elektrona sa spinom suprotnog smera od smera polja, Sto nakon hladenja uzrokuje povecanje
magnetne susceptibilnosti. Smanjenje naprezanja 1 slobodne zapremine pri strukturnoj
relaksaciji omogucéava vecu pokretljivost zidova magnetnih domena §to dodatno doprinosi
porastu magnetne susceptibilnosti. Pri drugom zagrevanju u temperaturskom intervalu od
710 K do 750 K legura gubi feromagnetna svojstva. Daljim zagrevanjem do 840 K magnetna
susceptibilnost pocinje da raste i1 legura ponovo dobija feromagnetna svojstva, jer je zapoceo
proces kristalizacije na temperaturi od oko 800 K. Nakon drugog zagrevanja do 840 K
magnetna susceptibilnost se smanjila za 23% u odnosu na pocetnu vrednost pre prvog
zagrevanja, a za 53% u odnosu na vrednost pre drugog zagrevanja. Tokom tre¢eg zagrevanja
do 900 K, tj. iznad temperature kristalizacije legura zadrzava feromagnetna svojstva u celom
temperaturskom intervalu.

Termomagnetnim merenjima je ispitan uticaj strukturne relaksacije na magnetna svojstva
AML Fe7;5Cu;NbsSijssBy, u temperaturskom intervalu od sobne do 700 K. Nakon viSe
sukcesivnih odgrevanja istog uzorka uz postepeno povecanje temperature odgrevanja
magnetna susceptibilnost se povecala do 40% kao posledica strukturne relaksacije. Naime,
smanjenje broja defekata, mehanic¢kih naprezanja i slobodne zapremine omogucéava lakSu
pokretljivost zidova magnetnih domena. Uz istovremeno toplotno dejstvo i dejstvo
spoljasnjeg magnetnog polja medudomenski neorijentisani atomi se prikljucuju energijski
povoljnijem magnetnom domenu. Sve to uzrokuje povecanje magnetne susceptibilnosti
nakon hladenja. Posle svakog odgrevanja Curie-eva temperatura Tc se blago povecava, tj.

potrebna je sve veca toplotna energija za dezorijentaciju magnetnih domena. Curie-eva
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temperatura Tc¢ je u temperaturskom intervalu od oko 603 K do 643 K, sto je u odli¢noj
korelaciji sa rezultatima dobijenim merenjem specifi¢ne elektri¢ne otpornosti ove legure.
Termomagnetnim merenjima je ispitan uticaj strukturne relaksacije na magnetna svojstva
AML Feg B 3S14C,, u temperaturskom intervalu od sobne do 730 K u atmosferi argona.
Nakon viSe sukcesivnih odgrevanja istog uzorka uz postepeno povecanje temperature
odgrevanja magnetna susceptibilnost se povecala do 80%. Povecanje magnetne
susceptibilnosti posle svakog zagrevanja uzrokovano je procesom strukturne relaksacije. Pri
svakom sledec¢em zagrevanju Tc¢ se pomera ka viSim vrednostima, kao posledica povecanja
termicke stabilnosti strukture izazvane procesom strukturne relaksacije. Dakle,
dilatometrijskim 1 termomagnetnim merenjima utvrdena je izrazita korelacija izmedu
procesa strukturne relaksacije i odgovarajucih termickih i magnetnih svojstava ove legure.
Merenja magnetne permeabilnosti za istu leguru su vrSena u oblasti strukturne relaksacije, u
izotermskim uslovima u temperaturskom intervalu od 623 K do 663 K tokom 20 minuta.
Dobijene vremenske =zavisnosti relativne magnetne permeabilnosti uzoraka legure
FegB13Si4C, potvrduju da se u toj temperaturskoj oblasti odigrava proces strukturne
relaksacije i1 to u dva stupnja. Prvi stupanj procesa strukturne relaksacije je kineticki proces,
a drugi je difuzioni. Nakon ovih ispitivanja moze se zaklju¢iti da se najintenzivnija
strukturna relaksacija odigrava tokom odgrevanja na 663 K.

Za istu leguru ispitivane su promene koercitivnog polja, permeabilnosti i magnetnih
gubitaka sa frekvencijom. Ovi parametri karakteriSu magnetno meka svojstva materijala 1
zato se vrsi njihova optimizacija, a u cilju sto efikasnije primene u elektrotehnici. Zapazeno
je da se nakon odgrevanja na 663 K koercitivno polje smanjilo oko 30% na svim frekvencijama 1 pri
svim vrednostima maksimalne jacine spoljaSnjeg magnetnog polja od 25 A/m do 100 A/m. Pri
analizi zavisnosti koercitivnog polja od maksimalne vrednosti spoljasnjeg magnetnog polja uoceno
je narocito povecanje koercitivnosti pri jacini spoljasnjeg magnetnog polja od 50 A/m, dok je
pri ve¢im vrednostima jacine magnetnog polja uocena sporo rastuc¢a zavisnost koercitivnosti
H¢(Hmax). Sa povecanjem frekvencije histerezisna petlja postaje sve Sira, a magnetni gubici
rastu. Ovakva zavisnost je uzrokovana vihornim strujama, a pri viSim frekvencijama i
procesima relaksacije spina. Histerezisne petlje imaju visok remanentni odnos (B,/Bs~ 0.8),
Sto je velika prednost ovog magnetnog materijala za primenu u elektrotehnici. Uzorak
odgrevan na 663 K pokazuje znatno smanjenje ukupnih gubitaka (Ps) po jedinici mase
jezgra, jer je nakon relaksacije strukture lakSe pomeranje zidova domena. Usled visokih

vrednosti specificne elektri¢ne otpornosti ove amorfne legure i male debljine trake (oba ova
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svojstva ograniavaju gubitke usled vihornih struja), kao i usled malih vrednosti
histerezisnih gubitaka dostignute su niske vrednosti ukupnih gubitaka u jezgru. Dobijene
vrednosti su istog reda veli¢ine kao za leguru METGLAS 2605 CO (Fes;Co13B14S1;). Dakle,
amorfna legura FegB3S14C, zadovoljava kriterijum za izradu elektronskih naprava, koje
rade u srednje frekventnom opsegu.

Dakle, svi rezultati ispitivanja procesa strukturne relaksacije amorfnih legura na bazi gvozda
dobijeni istrazivackim metodama primenjenim u ovom radu su u potpunoj korelaciji.
Dobijeni rezultati daju znacajan doprinos, kako sa gledista fundamentalnih tako i sa gledista

primenjenih istrazivanja u ovoj oblasti.
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Mpwnor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

NMotnucaHu-a AnekcaHgpa Kaneaunh-[nuwosuh

Opoj ynuca

UsjaBroyjem
[0a je JOKTOpCKa ancepTtaunja nog HacroBoMm

»YTULA] CTPYKTYPHE penakcauumje Ha oyHKUMOHanHa ceojctea aMmopHmnx nerypa

Ha 6a3u reoxha“

e pesynTaT COMNCTBEHOT UCTPaXUBaYKor paaa,

e [a npeasioXeHa guceprtaumja y LeNIMHM HU y JenoBuma Huje buna npegnoxeHa
3a gobujakbe OMMNO KOje OMNIIoOMe Mnpema CTyaujCKMM nporpamuMma gpyrmx
BMCOKOLLIKOJICKMX YCTaHOBaA,

e [a Ccy pe3ynTaTh KOPEKTHO HaBeAEHU U

e [a HMCaM Kpwuo/na ayTopcka npaBa M KOPUCTUO WHTENEKTYarHy CBOjUHY
Apyrux nuua.

MoTtnuc pokTopaHaa

Y Beorpaay,




Mpwnor 2.

U3jaBa 0 LCTOBETHOCTM LUTaMMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3unje AOKTOpPCKor paga

Nwme n npesnme aytopa _AnekcaHapa Kaneauh-Imuwosuh

Bbpoj ynuca

Cryamjcku nporpam Pusunka

Hacnos paga ,YTuvuaj CTpYKTYpHEe penakcaumie Ha yHKLMOHamHa CBojcTBa aMOpdHUX
nerypa Ha 6a3u reoxkha“

MeHTOp _Npod. emeputyc Anekca Mapuinh

MoTtnncaHn Anekcanapa Kanesuh-[ nuwosuh

n3jaBrbyjeM [a je wTamnaHa Bep3unja MOr JOKTOPCKOr paja UCTOBETHA €NeKTPOHCKO]
BEp3nju kKojy cam npegao/na 3a objaBrbMBake Ha noprtany OurutanHor
peno3utopujyma YHuBep3uTteta y beorpanay.

[os3sorbaBam ga ce objaBe MOjU NWMYHM nogauun Be3aHW 3a fobujare akagemckor
3Baka JOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe M npesvMMme, roanHa u MecTto pohewa u gatym
oabpaHe paga.

OBM nnyHM nogauum Mory ce 06jaBUTUM Ha MpEexXHUM CTpaHuuama aurmtanHe
6nbnunoTeke, y eNeKTPOHCKOM KaTanory u y nybnvkauunjama YHusep3suTeTta y Beorpaay.

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpagay,

F Kalonst —Llpons”




Mpwnor 3.

UsjaBa o kopuwhemrwy

Osnawhyjem YHuBepautetcky 6ubnuoteky ,Csetosap Mapkosuh® ga y OurutanHu
penosutopunjym YHusepsuteta y beorpagy yHece Mojy OOKTOPCKY AucepTtauujy nopg
HacrnoBoM:

»YTULA] CTPYKTYPHE penakcaumje Ha oyHKUMoHanHa ceojctea aMmophHnx nerypa

Ha 6a3n reoxha“

Koja je Moje ayTopcKo geno.

HucepTaumnjy ca cBuM npunosnma npegao/na caM y enekTpoHckoM hopmaTy NorogHom
3a TpajHO apxMBMparE.

Mojy OOKTOpCKy aucepTauujy noxpaweHy y QurntanHu penosmtopujym YHuBepsnteTa
y Beorpagy mory aa KopucTte CBUM KOju NowwTyjy oapende cagpxaHe y ogabpaHom tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4duo/na.

1. AytopcTtBo
2. AyTOpCTBO - HEKOMepLUUjanHo
3. AyTtopcTBO — HekoMepuujanHo — 6e3 npepage
AyTopCTBo — HeKoMepumjanHo — AennTu nog UCTMM ycnosmma
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AenuTn nog UCTUM ycroBmma

(MonumMo [a 3aoKpyxuTe camo jedHy O LeCT MNOHyheHuX nuueHuu, kpaTak onuc
NUUeHuu gart je Ha nonehuHmn nucra).

MoTnuc aokTopaHaa

Y Beorpagay,

& Kalozsd —Llfioms
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