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SAZETAK

Djelimi¢no kristalinicno metalno staklo ZrCu dobiveno je u formi trake melt-spinning metodom.
Provjeren je hemijski sastav i homogenost uzoraka te djelimicna kristalinichost, uz postojanje
amorfne matrice. Izmjerena vrijednost mikrotvrdoce pokazuje nelinearnu zavisnost s porastom udjela
Cu. Dodavanjem malog udjela Al povecava se sposobnost ostakljavanja ovog binarnog metalnog
stakla. Termicka stabilnost ispitana je diferencijalnom skenirajucom kalorimetrijom.

Kljuéne rijeci: djelimi¢no kristalinicno metalno staklo, mikrotvrdoca, diferencijalna
skenirajuca kalorimetrija, termicka stabilnost.

ABSTRACT

Partially crystalline metallic glass ZrCu was prepared in the form of ribbons by melt-spinning. The
chemical composition and homogeneity of the samples alongside partial crystallinity with the
existence of an amorphous matrix was confirmed. The measured value of microhardness shows a
nonlinear dependence with the increase of Cu. By adding a small fraction of Al the glass forming
ability of this binary metallic glass increases. The thermal stability was examined using differential
scanning calorimetry.

Keywords: partially cristalline metallic glass, microhardness, differential scanning
calorimetry, thermal stability

1. UVOD

Binarni sistem ZrCu pripada tipu legura za koje je interes poveé¢an nakon otkri¢ca masivnih
metalnih stakala (bulk metallic glasses) zasnovanih na cirkonijumu [1]. Naime sistem ZrCu
pokazuje veliku sposobnost formiranja metalnog stakla (GFA), te je moguce proizvesti
metalna stakla u Sirokom rasponu udjela konstituenata, Sto omogucava ispitivanje zavisnosti



Inspekcija traka izvrSena je na optickom mikroskopu pri uvecanju 180x. Na slici 1 dat je
prikaz tzv. tamne strane trake metalnog stakla ZrgoCugo koja je pri formiranju bila u kontaktu s
bakarnim valjkom i svijetle koja je u kontaktu s argonom. Na tamnoj strani se uocavaju
brazde nastale strujanjem argona izmedu trake i to¢ka.

Analiza skenirajuc¢im elektronskim mikroskopom pokazala je da su uzorci homogeni. Primjer
EDX spektra na osnovu kojeg je odreden hemijski sastav uzorka Zr,sCuss je prikazan na slici
2. Odstupanje od nominalnog sastava za analizirane legure iznosi £ 0,5 %.

Primjer homogenosti uzoraka dat je na slici 3, gdje je prikazana raspodjela konstituenata u
metalnom staklu ZrssCuygs.

a) b)
Slika 1. 1zgled tamne a) i svijetle b) strane uzorka ZrgCus pod metalografskim mikroskopom

cps/eV.

Slika 2. Primjer EDX spektra za Zr;sCuss

Cu-KA
MAG: 500 x_HV: 20.0 kV_WD: 20.0 mm

Slika3. Raspodjela Zr i Cu u uzorku ZrssCuys



Snimci rendgenske difrakcije potvrdili su pretpostavku da je pri odabranim CBMS
parametrima dobiveno djelimi¢no kristaliniéno metalno staklo. Uz Siroki maksimum Koji
odgovara amorfnoj fazi zapazaju se ostri maksimumi kristalne faze. Primjer difraktograma
metalnog stakla ZrssCuss prikazan je na slici 4.

Moze se konstatovati da su uzorci homogeni i djelimi¢no kristalini¢ni. Pojedinosti o
kristalima formiranim tokom hladenja nece biti predmet razmatranja u ovom radu. Ispitivanje
amorfnih metalnih traka ZrCu pokazalo je da gusto¢a gotovo monotono raste sa udjelom Cu
[4]. Tvrdoc¢a raste sa gustocom [5] Sto odgovara teoriji slobodnog volumena, mada je
istrazivanje tvrdoce filmova ZrCu potvrdilo nemonotono ponasanje sa porastom udjela Cu,
Sto se dovodi u vezu sa nemonotonim ponaSanjem gustoce i postojanjem lokalnih maksimuma
[6]. Podaci o mjerenju mikrotvrdoce prikazani su u tabeli 1. Navedena je prosjecna vrijednost
deset mjerenja. Vrijednost Hy izmjerena na E. Leitz (Wetzlar, Germany) Miniload Il aparaturi
u kgf/mm? je konvertovana u Pa mnoZenjem sa 9,81x10°. Dodavanjem tre¢e komponente, u
ovom sluc¢aju Al, dobije se ternarna legura sa ve¢com sposobno$¢u ostakljavanja. Strukturne
promjene inducirane dodavanjem Al za posljedicu imaju poboljSanje mehanickih svojstava,
ali i povecanje termicke stabilnosti, pa je temperatura pika Kkristalizacije veca.

Tabela 1. Mikrotvrdoca binarnih legura i ternarne legure

Sastav svijetla strana tamna strana
Hy (GPa) Hy (GPa)
ZrgoCuag 48+0,2 50£0,3
ZI'55CU45 43+0,6 46+0,5
Zr45CUss 55+0,3 5709
Zr45Cu45AI10 6,6 + 0,3 6,7 + 0,5

Slika 4. Difraktogram tamne a) i svijetle b) strane uzorka Zr4sCuss



DSC analiza ukazuje na kristalizaciju u jednom koraku, kako je to pokazano na slici 5, za dva
razmatrana uzorka, pri brzini zagrijavanja 50°C/min. ZapaZa se egzotermna reakcija koja
odgovara kristalizaciji.

Zrs5CUys 50°C/min
T endo

-40
4
-44

-46

-48

-50 Wig

440 460 480 500 520

T, = 4622°C

T s Zr5Cuys5Al 0 50°C/min
-20.5
-21480
-21.5
-22
-22.5
-23
-23.5Wig

520 560

T, = 526£3°C

Slika 5. Termogrami metalnog stakla ZrssCuys i ZrssCugsAlyg

Na svijetloj strani trake metalnog stakla izmjerena vrijednost mikrotvrdoce je manja. To nas
vodi do zakljucka da je gustina veca na strani koja je u kontaktu s valjkom i da je brze hladena
strana u kontaktu s argonom. No, proces strujanja argona kojim se puni radni dio melt-
spinnera je teSko egzaktno opisati. Osim toga rasipanje podataka pri mjerenju mikrotvrdoce je
znacajno. Isticemo primjer razmatranog ternarnog sistema ZrssCussAlyg, za Kkoji je rasipanje
podataka prikazano na slici 6.

8.5
8 1
7.5
7
6.5 -
6 -
5.5 -
5 J

Hv(GPa)
9

—e— sjajna strana
—8— tamna strana

—a&— prosjecna vrijednost

Slika 6. Izmjerene vrijednosti mikrotvrdoce za ternarno metalno staklo Zr;sCugsAlyg

Ovo rasipanje podataka za mikrotvrdocu se takode moze pripisati prisustvu kristala u
amorfnoj matrici [7].



4. ZAKLIJUCAK

Zbog aktuelnog interesa za masivna metalna stakla proizveli smo i ispitivali trake djelimi¢no
kristalinicnog metalnog stakla sistema ZrCu za koje je brzina hladenja manja od one koju je
potrebno ostvariti za potpuno amorfno metalno staklo. Podatke za potpuno amorfno metalno
staklo koristili smo iz radova drugih autora. Svojstva djelimi¢no kristalini¢nih uzoraka ne
odstupaju u velikoj mjeri od potpuno amorfnih. Mjerenja mikrotvrdoce su u skladu sa
teorijom slobodnog volumena.
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