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Od Redakcji

Zeszyt 52 "Prace ITME" zawiera skrot rozprawy
doktorskiej dr inz. Agnieszki Grabias pod tytutem:
Struktura i wlasnosci magnetyczne amorficznych i nano-
krystalicznych stopéw FeZrBCu, kt6rej promotorem byt
prof. dr hab. Michat Kopcewicz. Autorka obronita roz-
prawe¢ z wyrOznieniem przed Rada Naukowa Instytu-
tu Technologii Materialéw Elektronicznych w dniu 30
stycznia 1998 r.

W stosunku do pracy zrodlowej znacznie skrocono wstep dotyczacy ma-
terialow nanokrystalicznych oraz pomini¢to rozdzial "Spektroskopia
mossbauerowska", w ktérym szczegétowo oméwiono oddzialywania nadsub-
telne dla zelaza oraz efekt Mossbauera i jego zastosowanie do badania struk-
tury 1 wlasnosci ciat statych.

Dr inz. Agnieszka Grabias ukonczyla studia na Wydziale Inzynierii Ma-
terialowej Politechniki Warszawskiej. Obecnie pracuje w Instytucie Techno-
logii Materiatléw Elektronicznych w Samodzielnej Pracowni Spektroskopii
Mossbauerowskiej. Zagadnienia omawiane w niniejszej publikacji sa podsu-
mowaniem badafn dotyczacych strukturalnych i magnetycznych wtasnosci
amorficznych i nanokrystalicznych stopéw FeZrB(Cu), prowadzonych w Pra-
cowni w latach 1994-1997. Obecnie autorka kontynuuje badania nowej grupy
migkkich materialéw magnetycznych, tzn. amorficznych i nanokrystalicznych
stopOw zelaza otrzymywanych metoda szybkiego chtodzenia ze stanu ciekle-
go lub metoda mechanicznej syntezy. Oprocz tej tematyki zajmuje si¢ rOw-
niez badaniem procesu mieszania jonowego w ukladach wielowarstwowych
Fe/Zr i Fe/Ti oraz okresleniem wlasnosci magnetycznych wielowarstw Fe/Ti
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STRUKTURA I WEASNOSCI MAGNETYCZNE
AMORFICZNYCH I NANOKRYSTALICZNYCH
STOPOW FeZrB(Cu)

Tekst dostarczono 14.12.1998 r.
Przyjeto do druku 18.04.1999 r.

Celem pracy bylo okreslenie wptywu dodatkéw stopowych boru i miedzi oraz warun-
kow wygrzewania, tzn. temperatury i czasu wygrzewania, na proces tworzenia i wia-
snoSci magnetyczne struktury nanokrystalicznej, ktora otrzymano w wyniku kontro-
lowane;j krystalizacji wyjsciowych stopéw amorficznych FeZrB(Cu). Stopy nanokry-
staliczne, a wsrdd nich stopy FeZrB(Cu), sa nowymi, obiecujacymi materiatami ma-
gnetycznymi, posiadajacymi bardzo korzystne migkkie wiasnosci magnetyczne,.kto-
re znacznie przewyzszaja stosowane dotychczas tradycyjne magnetyki migkkie .

W pracy przeprowadzono systematyczne badania szerokiego zestawu amorficznych
i nanokrystalicznych stopéw o ogélnym sktadzie Fe,, Zr B Cu, (x=4,6,8,12;
y = 0, 2). Do charakterystyki procesu krystalizacji amorﬁcznych stopow FleB(Cu)
zastosowano kalorymetrig skaningowg (DSC), metode dyfrakcji promieniowania rent-
genowskiego (XRD) oraz transmisyjng spektroskopi¢ méssbauerowskq. W pracy poka-
zano, ze utworzona w wyniku kontrolowanej krystalizacji wyjSciowych stopéw amor-
ficznych struktura nanokrystaliczna sktada si¢ z ziaren fazy rpc-Fe umieszczonych w
amorficznej osnowie. Jednoczesne pomiary wykonane metodami spektroskopii
maossbauerowskiej elektronow konwersji (CEMS) i transmisyjnej spektroskopii méssbau-
erowskiej wykazaly jakosciowe i iloSciowe, réznice wystepujace pomiedzy procesami
krystalizacji zachodzacymi w warstwie powierzchniowej i w catej objetosci stopdw
FeZrBCu. Badania wtasnosci magnetycznych ww. stopéw przeprowadzono unikalng
technika rf-Mossbauer, w ktorej wykorzystuje si¢ zjawiska rf collapse i rf sidebands,
wywolane przez pole magnetyczne wysokiej czestosci. Pomiary wykonane w funkcji
natezenia pola w.cz. (0-20 Oe) dostarczyly informacji dotyczacych rozktadéw pol ani-
zotropii magnetycznej dla kazdej fazy wystepujacej w wielofazowych stopach nano-
krystalicznych.

1. STOPY NANOKRYSTALICZNE

W ostatnich latach obserwuje si¢ wyrazny wzrost zainteresowania materiatami
nanostrukturalnymi tzn. takimi, ktrych struktura ksztaltowana jest w skali nanome-
trycznej. Do materiatéw tych nalezy m.in. coraz szersza grupa stopéw nanokrystalicz-
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nych na bazie zelaza otrzymywanych w wyniku kontrolowanej krystalizacji stopow
amorficznych. Sa to nowe migkkie materialy magnetyczne charakteryzujace si¢ bar-
dzo korzystnym potaczeniem takich wiasnosci jak duze namagnesowanie nasycenia,
duza przenikalno§¢ magnetyczna, mate pole koercji, prawie zerowa magnetostrykcja
oraz male straty z petli histerezy. Tak dobre migkkie wlasnosci magnetyczne struktur
nanokrystalicznych przypisywane sa znacznemu obnizeniu efektywnej anizotropii ma-
gnetokrystalicznej poprzez oddzialywania wymienne, co jest SciSle zwiazane z roz-
drobnieniem ziaren oraz bliskiej zeru magnetostrykcji. Dzigki powyzszym wiasno-
Sciom stopy nanokrystaliczne sa obiecujacymi migkkimi materiatami magnetycznymi i
przewiduje si¢ ich zastosowanie w glowicach magnetycznych, jako materiat na rdzenie
do transformatoréw wysokiej czgstosci lub cewek dtawikowych, w detektorach stru-
mienia magnetycznego, a ostatnio réwniez w blyskawicznie rozwijajacej si¢ dziedzinie
jaka sa systemy przesytania danych. Przed praktycznym wykorzystaniem stopow nano-
krystalicznych nalezy jednak szczegbtowo okresli¢ ich strukture i wynikajace z niej
charakterystyczne wiasnosci. Stopy te sa badane rozmaitymi metodami w wielu labo-
ratoriach na calym $wiecie. W niniejszej pracy przeprowadzono systematyczne bada-
nia wlasnosci strukturalnych i magnetycznych nowej klasy stopéw nanokrystalicznych
- FeZrB(Cu).

Po raz pierwszy strukture nanokrystaliczng metoda czgsciowej krystalizacji wyj-
Sciowego stopu amorficznego Fe-Si-B z dodatkiem Cu i Nb otrzymat Yoshizawa Y.
wraz ze wspotpracownikami w 1988 roku [1]. Wskutek odpowiedniego wygrzewania
powyzej temperatury krystalizacji amorficznego stopu Fe., .Cu Nb,Si . B, uzyskano
mikrostrukture sktadajacg si¢ z jednorodnych bardzo drobnych ziaren fazy rpc-Fe(Si)
(rpc) - sie¢ regulara przestrzennie centrowana o wielkoSciach od kilku do ~ 15 nm i
zorientowanych w sposob przypadkowy i osadzonych w pozostatej amorficznej osno-
wie [1]. Taka strukture nanokrystaliczng mozna otrzymac tylko w przypadku stopow
amorficznych, ktére charakteryzuja si¢ dwoma wyraznie rozdzielonymi etapami kry-
stalizacji. W celu otrzymania tej nanostruktury wykorzystuje si¢ tylko pierwszy etap
krystalizacji, tak aby po procesie krystalizacji pozostata znaczna zawarto$¢ fazy amor-
ficznej (30-40%).

Istotny wplyw na tworzenie si¢ struktury nanokrystalicznej maja sktadniki stopo-
we. Dodatek 1% Cu powoduje zmniejszenie temperatury pierwszego etapu krystali-
zacji amorficznego stopu i przez to rozszerzenie zakresu temperatur, w ktorym mozli-
we jest jednoczesne wystepowanie nanokrystalicznej fazy rpc i fazy amorficznej oraz
zwigkszenie szybkosci zarodkowania fazy nanokrystalicznej [1-5]. Zaobserwowano, ze
w poczatkowym etapie krystalizacji fazy amorficznej tworza si¢ w niej male angstre-
mowe klastery Cu o symetrii bliskiej sieci (rsc) - sie¢ regularna Sciennie centrowana,
ktore jak si¢ przypuszcza, przyczyniaja si¢ do wyraznego wzrostu liczby miejsc zarod-
kowania fazy rpc-Fe [6]. Dodatek 3% Nb do amorficznego stopu powoduje natomiast
stabilizacj¢ obszaréw fazy amorficznej, pozostatej po procesie czeSciowej krystalizacji
[1-3,5]. Ponadto ze wzgledu na lokalizacje na granicach ziaren oraz stosunkowo duzy
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promiefi, atomy niobu hamuja rozrost nanokrystalicznych ziaren fazy mpc poprzez
spowolnienie dyfuzji atoméw Si oraz B [5].

Schematyczny obraz mikrostruktury nanokrystalicznych stopéw typu FeCuNbSiB
przedstawiony jest na Rys. 1. Mikrostrukturg¢ tworza nanokrystaliczne ziarna fazy
rpc-Fe(Si) osadzone w amorficznej osnowie pozostatej po procesie czgSciowej
krystalizacji wyjSciowego stopu amorficznego oraz mate klastery Cu w obszarach
migdzyziarnowych. Cz¢s¢ fazy amorficznej stanowig granice ziaren, ktére wplywa-
ja w znaczacy sposOb na wiasnosci fizyczne stopéw nanokrystalicznych, poniewaz
ich udziat objetosciowy jest znacznie wigkszy, w poréwnaniu z materiatami poli-
krystalicznymi.

ziama fazy rpc-Fe(Si)

amorficzna osnowa

klastery Cu

Rys. 1. Schemat mikrostruktury nanokrystalicznych stopéw FeCuNbSiB.
Fig.1. Schematic diagram of the microstructure of nanocrystalline FeCuNbSiB alloys.

Dzigki opisanej powyzej mikrostrukturze nanokrystaliczny stop Fe., .Cu Nb,Si , .B,,
ktéremu nadano handlowa nazw¢ FINEMET, charakteryzuje si¢ bardzo korzyst-
nym potaczeniem wiasnoSci magnetycznych tzn. matym polem koercji (~0,5 A/
m), duza przenikalnoscia magnetyczng (~10° przy 1 kHz) i namagnesowaniem
nasycenia (~1,3 T) oraz prawie zerowa magnetostrykcja [1-4]. Wiasnosci te sa
znacznie lepsze w poréwnaniu z tradycyjnymi stopami polikrystalicznymi typu
Permalloy czy tez amorficznymi stopami na bazie kobaltu [7-8].

Interpretacj¢ ulepszonych migkkich wiasnoSci magnetycznych stopéw nano-
krystalicznych w stosunku do tradycyjnych materiatéw polikrystalicznych przed-
stawit po raz pierwszy G. Herzer [3,7], kt6ry opart si¢ na modelu przypadkowe;j
anizotropii zaproponowanej dla ferromagnetycznych stopéw amorficznych [9].
Zaobserwowat on bardzo wyrazne obnizenie efektywnej anizotropii w strukturze
nanokrystalicznej, gdy wielkosci ziaren sg znacznie mniejsze od zasiegu ferroma-
gnetycznych oddziatywan wymiennych. W takim przypadku efektywna anizotropia
magnetokrystaliczna jest uSredniona do zera w wyniku wystepowania oddziatywan
wymiennych pomigdzy duzg liczba matych ziaren. Dla stopu Fe., .Cu,Nb,Si . B,
zasieg oddzialywan wymiennych wynosi ~ 35 nm, natomiast bliskg zeru efektywna
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anizotropi¢ magnetokrystaliczng obserwuje si¢, gdy Srednia wielkoS¢ ziarna jest
ponizej 20 nm [8]. Zatem wielko$¢ ziarna w stopach nanokrystalicznych odgrywa
ogromng role w ksztattowaniu wlasno$ci magnetycznych.

Stopy nanokrystaliczne w znaczacy sposob przyczynily si¢ do rozszerzenia
mozliwosci osiggniecia duzej przenikalno$ci magnetycznej wraz z duzym nama-
gnesowaniem nasycenia [10]. Przy czym nanokrystaliczne stopy na bazie zelaza
charakteryzujg si¢ nieco nizsza przenikalnoscia magnetyczng w poréwnaniu ze
stopami nanokrystalicznymi na bazie kobaltu, ale réwnoczesnie zdecydowanie
wyzszym namagnesowaniem nasycenia. Szczegélnie trzeba tu zwréci¢ uwage na
nowa grupe materiatéw typu Fe-M-B (gdzie M jest metalem przejSciowym takim
jak Zr, Hf, Nb), ktéra przewyzsza wymienionymi wyzej wlasnoSciami nanokrysta-
liczne stopy typu FINEMET [10-17].

Nowa grupa stopéw Fe-M-B (M: Zr, Hf, Nb), w ktérych odkryto mozliwo$¢
otrzymania struktury nanokrystalicznej poprzez kontrolowana krystalizacj¢ wyj-
$ciowego stopu amorficznego, wykazuje wigksze namagnesowanie nasycenia (do
1,7 T) i wigksza przenikalno$¢ magnetyczng od klasycznych nanokrystalicznych
stopOw FeCuNbSiB [10-17]. Wynika to z wigkszej zawartosci Fe w tych stopach,
ktorych sktad chemiczny zostat uproszczony do trzech gtéwnych sktadnikéw. Po-
niewaz nowe stopy Fe-M-B nie zawierajg krzemu, dlatego faz¢ nanokrystaliczng
stanowi czysta faza rpc-Fe. Jest to zdecydowane uproszczenie szczegOlnie w przy-
padku badan wplywu struktury na wlasnosci magnetyczne stopéw nanokrystalicz-
nych. W odréznieniu od stopéw typu FINEMET nanokrystalicznym stopom
Fe-M-B nadano handlowa nazw¢ NANOPERM.

W przypadku stopu Fe-Zr-B systematyczne badania wykazaly, ze optymalna
(z punktu widzenia whasno$ci magnetycznych) zawartoscia metalu przejSciowego
M w tych stopach jest 7% atomowych [11-13]. Stopy te charakteryzuja si¢ rowniez
mniejszymi stratami z petli hlsterezy niz jest to w przypadku stopéw amorficznych
[13-14]. Wszvstkie wvzei wvmienione wit~-=~%~" ==csmabinman cnnalemialinenenh
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2. OPIS EKSPERYMENTU

2.1. Przygotowanie probek i metody badawcze

W pracy przeprowadzono systematyczne badania wplywu skladu stopu oraz
warunkOw wygrzewania (temperatury i czasu wygrzewania) na proces tworzenia
struktury nanokrystalicznej w wyjsciowych stopach amorficznych Fe,, Zr, B Cuy
(x =4,6,8,121y = 0 lub 2) oraz na wlasnosci magnetyczne i zakres stabllnosm
termicznej fazy nanokrystalicznej, jak rowniez na proces krystalizacji powierzch-
niowej w tych stopach. -

Amorficzne stopy Fe,, ZrBCu (x =4,6,8 120razy = 0 lub 2) otrzyma-
no w postaci taSmy o Srednie;j grubosc1 20 um i szeroko$ci 4 mm metoda odlewa-
nia na wirujacy beben w atmosferze ochronnej helu. Nastgpnie wyjsSciowe stopy
amorficzne wygrzewano przez 1 godzine w nastepujacych temperaturach (Wyzna-
czonych w oparciu o pomiary kalorymetryczne):

- 430°C (temperatura wyraznie nizsza od temperatury krystalizacji badanych
stopow) w celu obserwacji zjawiska relaksacji strukturalne;j;

- 500°C, 550°C i 600°C (w przypadku stopu Fe Zr B,: 475, 500, 550 i 650°C) w
celu otrzymania struktury nanokrystalicznej;

- 780°C w celu uzyskania catkowicie krystalicznych probek do badafi porow-
nawczych.

Ponadto w celu zbadania kinetyki procesu krystalizacji stop Fe, Zr B, , wygrza-
no w temperaturze 600°C w funkcji czasu wygrzewania w zakresie 30-120 s co 30 s
oraz przez 15 s. Wygrzewania prowadzono w komorze pieca AST typu SHS-100
grzanej lampami halogenowymi w atmosferze ochronnej argonu.

Badanie procesu krystalizacji stopéw amorficznych prowadzono powszechnie
stosowanymi metodami takimi jak kalorymetria skaningowa (DSC), dyfrakcja pro-
mieniowania rentgenowskiego (XRD) i transmisyjna spektroskopia mossbauerow-
ska. Pomiary metodg DSC, wykonane za pomocg kalorymetru Perkin Elmer DSC-7
z szybkoscia grzania 20 K/min w zakresie temperatur od 30 do 730°C, pozwolity
na wyznaczenie temperatur krystalizacji badanych stopéw, okreslenie wptywu pier-
wiastkow stopowych na te temperatury oraz wyznaczenie zakresu wystepowania
fazy nanokrystalicznej. Do pomiaréw metoda XRD zastosowano dyfraktometr
Philipsa, wykorzystujacy promieniowanie Cu K . Umozliwily one obserwacj¢ pro-
cesu tworzenia fazy nanokrystalicznej i identyfikacje¢ faz krystalicznych utworzo-
nych wskutek wygrzewania stopéw amorficznych oraz wyznaczenie Sredniej wiel-
koSci ziarna fazy nanokrystalicznej. Pomiary konwencjonalng metoda spektrosko-
pii mossbauerowskiej prowadzone byly w temperaturze pokojowej przy wykorzy-
staniu Zrédet “’Co w Rh na typowym spektrometrze efektu Mossbauera. Pomiary
te wykonano w geometrii transmisyjnej tak, ze uzyskane wyniki pochodza z calej
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objetosci badanej probki. Pozwolily one na identyfikacje faz krystalizujacych pod-
czas wygrzewania stopOw amorficznych oraz na iloSciowe zbadanie przemiany
stopu amorficznego do stanu nanokrystalicznego. Umozliwily réwniez zbadanie
procesu relaksacji strukturalnej w fazie amorficznej w wyniku wygrzewania sto-
péw w temperaturach nizszych od temperatury krystalizacji oraz zbadanie lokal-
nych zmian w strukturze tej fazy, na skutek tworzenia fazy nanokrystalicznej w
temperaturach wyzszych od temperatury pierwszego etapu krystalizacji.

Po raz pierwszy dla stopéw nanokrystalicznych zastosowano spektroskopie
méssbauerowskq elektronéw konwersji (CEMS), ktéra umozliwita zbadanie proce-
su krystalizacji powierzchniowej. Rownoczesne pomiary metoda spektroskopii
mossbauerowskiej transmisyjnej i emisyjnej przeprowadzono dla stopéw Fe, Zr B |
i Fe,,Zr.B ,Cu, w stanie wyjsciowym as-quenched oraz dla 1.godzinnych wygrze-
wafl tych stopéw w funkcji temperatury wygrzewania. Dla stopu Fe Zr B, wy-
grzanego w temperaturze 600°C przeprowadzono réwniez pomiary w funkcji cza-
su wygrzewania w zakresie 15-120 sekund. Pomiary te umozliwily jakoSciowe i
ilosciowe poréwnanie procesu krystalizacji w calej objetosci danego stopu i na
jego powierzchni (w warstwie o grubosci ~ 100 nm).

W pracy wykonano réwniez pomiary unikalng w skali §wiatowej metodq spek-
troskopii mossbauerowskiej (rf-Mossbauer), w ktorej wykorzystuje sie zjawiska wy-
wolane przez przylozone do probki pole magnetyczne wysokiej czestosci (w.cz.),
nazywane (rf collapse) i (rf sidebands) (rf = radio-frequency). Pomiary te dostar-
czyly cennych informacji o lokalnym uporzadkowaniu atomowym w strukturze
amorficznej oraz o wlasno$ciach magnetycznych, w szczegdlnosci o magnetostryk-
cji i polach anizotropii, charakterystycznych dla poszczegdlnych faz wystepujacych
w badanych prébkach. Opis niekonwencjonalnej metody rf-Mdéssbauer oraz zja-
wisk 7f collapse i rf sidebands, wykorzystywanych do badania struktury i wiasnosci
magnetycznych amorficznych i nanokrystalicznych stopéw na bazie Fe, znajduje
si¢ ponizej, w rozdziale 2.2.

2.2. Niekonwencjonalna metoda spektroskopii mossbauerowskiej
»rf-Mossbauer” (pomiary w polu magnetycznym wysokiej czestosci)

Pomiary niekonwencjonalng metoda rf-Mdssbauer prowadzono w geometrii
transmisyjnej podczas ekspozycji probek w polu magnetycznym o natgzeniu od
0 do 20 Oe i czestosci ~ 61 MHz (wartos¢ ta jest ~ 3 razy wigksza od czestoSci
precesji Larmora). Ukfad eksperymentalny do pomiaréw w polu w.cz. przedsta-
wiony jest na Rys.2 [18]. Uklad ten sklada si¢ z generatora pola w.cz. [19-21] i
zrédha zasilania z mozliwoscia regulowania napiecia w zakresie od 0 do 2000 V.
Podczas pomiaru prébki umieszczone byly wewnatrz spiralnej cewki generatora
pola w.cz. w ten sposéb, ze zewngtrzne pole byto przytozone w ptaszczyznie pro-
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bek, ktére pehily role absorbentéw. W celu uniknigcia nadmiernego grzania pro-
bek w wyniku ich przebywania w polu w.cz. zastosowano miedziany uchwyt chto-
dzony woda [19-21]. Zaréwno Zrédto, jak i licznik promieniowania y umieszczone
sa poza obudowa cewki generatora w celu zabezpieczenia elektroniki spektrome-
tru efektu Mossbauera przed mozliwymi zakléceniami, spowodowanymi polem
w.cz. Dla przejscia mossbauerowskiego 14,4 keV “’Fe predkos¢ 1 mm/s odpowia-
da czestosci 11,6 MHz.

Cewka w.cz.

Zrédio

Absorbent Detektor prom. y

Rys. 2. Uklad eksperymentalny do pomiaréw w polu magnetycznym wysokiej czgstosci [18].
Fig.2. Experimental setup for Mossbauer measurements in a radio-frequency magnetic
field [18].

W metodzie rf-Mdssbauer wykorzystuje si¢ fakt, iz zewngtrzne pole magne-
tyczne w.cz. wywoluje w ferromagnetykach dwa zjawiska: rf collapse i rf sidebands.
Przylozenie do migkkiego ferromagnetyka pola magnetycznego o nat¢zeniu wigk-
szym od jego pola anizotropii oraz o czestoSci znacznie wigkszej od czestosci
precesji Larmora powoduje szybka relaksacje wewnetrznego pola nadsubtelnego
w wyniku szybkiego odwracania wektora namagnesowania, co z kolei przyczynia
si¢ do usrednienia do zera magnetycznego pola nadsubtelnego w materiale [22].
W wyniku tego w widmie mossbauerowskim zamiast sekstetu Zeemana obserwuje
si¢ dublet kwadrupolowy lub pojedyncza lini¢ pomimo faktu, iz material wciaz
znajduje si¢ w stanie ferromagnetycznym. Zjawisko rf collapse stwarza zatem uni-
kalng okazj¢ rozdzielenia znacznie silniejszego magnetycznego dipolowego od
stabszego elektrycznego kwadrupolowego oddzialywania nadsubtelnego w stanie
ferromagnetycznym. W ten spos6b umozliwia si¢ badanie lokalnego uporzadko-
wania atomowego [23-27], co jest szczegOlnie przydatne w skomplikowanych sys-
temach metalicznych, jakimi sg stopy amorficzne i nanokrystaliczne. Rozszczepie-
nie kwadrupolowe jest bardzo czule na zmiany lokalnej symetrii i uporzadkowa-
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nia w otoczeniu atoméw mossbauerowskich, co umozliwia bezposrednie badanie
zmian uporzadkowania bliskiego zasiegu w fazie amorficznej, w wyniku zmiany jej
sktadu chemicznego.

Oprécz badania uporzadkowania bliskiego zasiggu w fazie amorficznej zjawi-
sko rf collapse wykorzystuje si¢ rowniez do badania wybranych wiasnosci magne-
tycznych stopéw nanokrystalicznych, poniewaz zjawisko to jest bardzo czule na-
wet na niewielkie zmiany lokalnych p6l anizotropii magnetycznej. Z modelu przy-
padkowej anizotropii rozwini¢tego dla tych stopéw wynika, ze wartos¢ efektywne;j
anizotropii magnetokrystalicznej jest SciSle zwiazana z wielkoscia nanokrystalicz-
nych ziaren i dla ziaren o Srednicach nie przekraczajacych ~ 40 nm szybko
maleje ze zmniejszaniem wielkosci tych ziaren [7-8]. Zjawisko rf collapse pozwala
zatem rozr6zni¢ migkka faze magnetyczng (o wystarczajaco niskiej anizotropii
magnetycznej, aby spowodowac wystapienie tego efektu) od fazy twardszej (o
wiekszej anizotropii, ktora przeciwdziata wystapieniu tego efektu). Pomiary doko-
nane w funkcji nat¢zenia pola w.cz. w zakresie 0-20 Oe (przy czgstosci 61 MHz)
pozwolily na zbadanie rozktadéw pdl anizotropii magnetycznej i wnioskowanie o
rozktadach wielkoSci ziaren fazy rpc-Fe w oparciu o model przypadkowej anizo-
tropii rozwiniety dla stopéw nanokrystalicznych .

W wyniku wystapienia drugiego zjawiska rf sidebands, wywotanego przez
zewngtrzne pole magnetyczne w.cz., w widmie mossbauerowskim obserwuje si¢
pojawienie dodatkowych linii satelitarnych, ktorych potozenia sa dobrze opisane
za pomoca klasycznej teorii modulacji czgstosci tzn. linie te sa oddalone od pier-
wotnych linii o warto$¢ *nw_ , gdzie o, jest czestoscia przylozonego pola a
n = 1,2 3, .. [20-22,28-30]. Powstawanie linii satelitarnych w widmie mossbau-
erowskim rozpatruje si¢ w oparciu o0 model magnetostrykcyjny [22,30]. Proces ten
przebiega w dwdch etapach. Przytozone pole magnetyczne w.cz. wywotuje magne-
tostrykcyjna reakcje w probee, w wyniku ktorej jadra mossbauerowskie zaczynaja
drgac z czestoscig pola w.cz. Nastepnie drgania te powoduja, wskutek efektu Dop-
plera, modulacj¢ czestoSci mossbauerowskiego promieniowania 7y, prowadzac do
pojawienia si¢ linii satelitarnych w widmie. Zjawisko rf sidebands wyst¢puje tylko
w ferromagnetykach o niezerowej magnetostrykcji. Efekt ten pozwala zatem ob-
serwowa¢ zmiany magnetostrykcji, spowodowane tworzeniem fazy nanokrysta-
licznej wskutek odpowiedniego wygrzewania stopéw amorficznych.

Oba wywotane przez pole magnetyczne w.cz. efekty wystepuja niezaleznie i
mozna je zaobserwowa¢ w widmach mossbauerowskich jednoczesnie. Ponadto
wystepowanie linii satelitarnych w widmie mossbauerowskim amorficznego stopu
0 niezerowej magnetostrykcji obok dubletu kwadrupolowego powstatego wskutek
efektu rf collapse $wiadczy o tym, ze stop ten znajduje si¢ w stanie ferromagne-
tycznym pomimo obserwowanego zaniku magnetycznej struktury nadsubtelne;.

Dotychczas zjawiska rf collapse oraz rf sidebands wykorzystano w badaniach
nanokrystalicznych stopéw FeCuNbSiB [31-34] oraz FeZrBCu [35-40]. Wigce;j
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informacji o tych zjawiskach mozna znalez¢ w przegladowych pracach np. [21-22,
41-42).

3. KRYSTALIZACJA AMORFICZNYCH STOPOW
FeZrB(Cu)

3.1. Pomiary kalorymetryczne

Na podstawie wyznaczonych metoda DSC krzywych otrzymanych w funkcji tem-
peratury mozna stwierdzi€, ze wszystkie badane stopy amorficzne Fe,, Zr.B Cu
(x =4,6,8, 12 orazy = 0 lub 2) krystalizujag dwuetapowo. Pierwszy etap krystali-
zacji zwigzany jest z czgSciowa przemiang fazy amorficznej w faz¢ nanokrystalicz-
ng, zidentyfikowana metodami spektroskopii mossbauerowskiej i XRD jako zela-
zo o strukturze krystalograficznej rpc-Fe. Drugi etap odpowiada catkowitej krysta-
lizacji stopu tzn. przemianie pozostatej fazy amorficznej gtéwnie w mikrokrysta-
liczng faz¢ o-Fe oraz mieszaning faz Fe,(Zr,B) i ZrB,.

Na podstawie analizy krzywych DSC wyznaczone zostaly temperatury poczat-
ku pierwszego i drugiego etapu krystalizacji (T, T ,) oraz temperatura dla maksi-
mum pierwszego piku egzotermicznego (T,) odpowiadajaca maksimum efektu
cieplnego. Wyniki sa przedstawione w Tabeli I.

Tabela I. Temperatury poczatku pierwszego i drugiego (T, T ,) oraz maksimum (T,) pierw-
szego etapu krystalizacji amorficznych stopéw FeZrB(Cu) wyznaczone z krzywych DSC

(20 K/min).

Table I. Temperatures of the onset of the first and second crystallization stages (T, T )
and maximum of the first crystallization stage (T,) of the amorphous FeZrB(Cu) alloys
determined by DSC curves (20 K/min).

Stop T, [C] T, [°C] T, [C]
Fey Zr.B,, 563 639 -
FeysZr,Bg 547 600 -
Feg,Z1,By 546 583 -
FegZr.B, 536 557 -
Fe,Zr.B,,Cu, 533 555 713
Feg,Zr.B,Cu, 522 543 718
FeyZr.BCu, 518 538 720
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Najnizsza temperatura pierwszego etapu krystalizacji T ; wsr6d badanych sto-
pow charakteryzuje si¢ stop Fe,Zr B.Cu,. Szczegbtowa analiza krzywych DSC
pozwala na okreSlenie wplywu dodatkéw stopowych na temperatury krystalizacji
badanych stopéw amorficznych. Dodatek 2% Cu przy ustalonej zawartoSci boru w
stopie powoduje wyrazne obnizenie temperatury T (Tabela I) oraz zwigkszenie
zakresu wystgpowania fazy nanokrystalicznej (odstgp pomigdzy T i T ). Bor
wplywa natomiast na stabilizacj¢ fazy amorficznej i wraz ze wzrostem jego zawar-
toSci w stopie temperatura krystalizacji T  rosnie (Tabela I). Powyzsze wyniki
DSC pozwolily na okreslenie zakresu temperatur wygrzewania amorficznych sto-
pow FeZrB(Cu) w celu otrzymania struktury nanokrystalicznej, ktéry wynosit od
500 do 650°C.

3.2. Pomiary metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego

Metoda XRD przeprowadzono pomiary dla wszystkich badanych stopow
FeZrB(Cu) w stanie wyjSciowym as-quenched i wygrzewanych w zakresie tempe-
ratur od 500 do 780°C. Dyfraktogramy otrzymane dla stopéw w stanie wyjscio-
wym as-quenched sa typowe dla amorficznych stopéw na bazie Fe i charakteryzuja
si¢ rozmytymi, wyraznie poszerzonymi liniami dyfrakcyjnymi dla katow 26 = 44° i
78°. Swiadczy to o tym, ze w wyniku szybkiego chtodzenia metoda odlewania
otrzymano stopy catkowicie amorficzne. Nie zaobserwowano zadnych ostrych linii
dyfrakcyjnych pochodzacych od faz krystalicznych.

Wygrzewanie amorficznych stopéw FeZrB(Cu) w temperaturach 500-650°C
powoduje ich czgsciowa krystalizacje, co wida¢ na dyfraktogramach jako pojawie-
nie si¢ ostrych linii dyfrakcyjnych, ktérych potozenie dobrze pasuje do potozen
pikow charakterystycznych dla fazy o-Fe. Wygrzewanie w temperaturze 780°C,
wyzszej od T ,, powoduje catkowita krystalizacj¢. Na dyfraktogramach dominuja
ostre piki fazy o-Fe. W przypadku stopéw zawierajacych dodatek miedzi mozna
zauwazy¢ linie dyfrakcyjne pochodzace od fazy rsc-Cu dla katéw 26 = 43,5° i 50,5°,
co wskazuje na to, ze w stopie utworzyly si¢ klastery miedzi o znaczacej wielkoSci.

Na dyfraktogramach stopéw wygrzewanych w temperaturach 500-600°C wy-
raznie widaé, ze piki dyfrakcyjne fazy rpc-Fe sa poszerzone w poréwnaniu z apa-
raturowg szerokoscia linii. Poniewaz faza rpc-Fe krystalizuje stopniowo podczas
1.godzinnych wygrzewan to wielko$¢ wewnetrznych naprezen w tej fazie wydaje
si¢ by¢ stosunkowo niewielka. Dlatego mozliwe byto wykorzystanie wzoru Sherre-
ra do oszacowania wielkoSci ziaren. Na podstawie szerokosci poszczeg6lnych linii
dyfrakcyjnych (110), (200), (211) i (220) oszacowano Srednia wielkos¢ ziaren (D)
fazy rpc-Fe stosujac wzor Sherrera [43]:

- KA
o= B cos®
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gdzie A jest dtugoscia fali promieniowania rentgenowskiego (A=0,1538 nm dla pro-
mieniowania Cu K ), natomiast B stanowi poszerzenie w stosunku do aparaturowej
szerokosci linii dyfrakcyjnej mierzone w radianach w potowie maksimum wysoko-
Sci piku dyfrakcyjnego w skali 20. Wartos¢ statej Sherrera K przyjeto 0,9. Na pod-
stawie wynikow zebranych w Tabeli I mozna stwierdzié, ze Srednia wielkos¢ ziaren
fazy rpc-Fe ro$nie ze wzrostem temperatury wygrzewania, przy czym w stopach z
dodatkiem Cu jest mniejsza niz w stopach nie zawierajacych tego dodatku, co jest
szczegOlnie widoczne dla stopéw o wigkszych zawartoSciach boru.

Tabela II. Zestawienie srednich wielkoSci ziaren (D) fazy rpc-Fe wyznaczonych na podsta-
wie pomiar6w XRD stopéw FeZrB(Cu) wygrzewanych w temperaturach 500, 550 i 600°C.

Table I1. The average grain sizes (D) of the bcc-Fe phase determined by XRD for the
FeZrB(Cu) alloys annealed at 500, 550 and 600°C.

Stop Srednie wielkosci ziaren rpc-Fe [nm)]
500°C 550°C 600°C

Fe, Zr.B,, -- 19,0 21,0

Fe,.Zr B, 108 112 >

Fe, Zr.B, 12,7 12,1 3
Fe,,Zr.B,,Cu, 5,0 6,9 9,0
Fey,Zr.B,Cu, 7,8 8,5 -
Fe,Zr.B,Cu, 10,5 11,4 -

3.3. Pomiary konwencjonalng metoda spektroskopii mossbauerowskiej

3.3.1. Opis opracowywania widm mossbauerowskich dla amorficznych i nanokry-
stalicznych stopéw FeZrB(Cu)

Wszystkie zmierzone widma mdssbauerowskie opracowywano, wykorzystujac
program NORMOS [44]. Programu NORMOS-DIST uzyto do wyznaczania roz-
ktadéw magnetycznych p6l nadsubtelnych P(H, ) i rozszczepiefi kwadrupolowych
P(QS) wykorzystujac histogramowe metody Hesse-Riibartscha [45] i LeCaer-Du-
bois [46].

Na wszystkich rysunkach przedstawiajacych widma mossbauerowskie punkty
reprezentujg wartosci doSwiadczalne, natomiast linie ciaglte - dopasowane linie.
Typowe dopasowania widm otrzymanych w niniejszej pracy pokazane sa na Rys.
3a i 3b odpowiednio dla amorficznych i nanokrystalicznych stopéw FeZrB(Cu).
Na podstawie widma doSwiadczalnego wyznaczono jeden rozktad magnetycznych
pol nadsubtelnych P(H,,) - Rys, 3a i 3a’.. Krok = rozktadu wynosi AH, & =1T, a
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przedziat wartosci pdl nadsubtelnych przyjeto od 0 do 40 T.

Przy dopasowywaniu widm mossbauerowskich otrzymanych dla stopow cze-
Sciowo krystalicznych wyznaczono 2 niezalezne rozktady P(H, ) oraz sekstet (ska-
dowa (3) na Rys. 3b) o dyskretnej warto$ci pola nadsubtelnego H,, =32,95 T i
przesuni¢ciu izomerycznym IS=0,00 mm/s charakterystycznych dla fazy rpc-Fe
(Rys. 3b i 3b). Pierwszy rozktad P(H,,) w zakresie pél H,; od 0 od 20 T odpowia-
da pozostatej fazie amorficznej (sktadowa (1) na Rys. 3b i 3b’), natomiast drugi
rozklad (w zakresie od 20 do 40 T) przypisano powierzchni rozdziatu pomiedzy
ziarnami fazy rpc-Fe i amorficzng osnowa (sktadowa (2)).

Linia ciagla przechodzaca przez punkty reprezentuje catkowite dopasowa-
nie, wynikajace z naktadania si¢ wszystkich sktadowych.
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Rys. 3. Typowe dopasowania widm mossbauerowskich otrzymanych dla (a) amorficznych i
(b) nanokrystalicznych stopéw FeZrB(Cu) wraz z wyznaczonymi z tych widm rozktadami
magnetycznych pél nadsubtelnych P(H,;) odpowiednio (a’) i (b’).

Fig.3. Typical fits of the Mossbauer spectra recorded for (a) amorphous and (b) nanocry-
stalline FeZrB(Cu) alloys, and magnetic hyperfine field distributions P(H, ), (a') and (b"),
extracted from the corresponding spectra. .
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3.3.2. Wyjsciowe stopy amorficzne Fe”_x_er7BxCuy x=6,812;y=0,2)

Widma mossbauerowskie zmierzone dla badanych stopéw FeZrB(Cu) o za-
wartosci boru od 6 do 12% w stanie wyjSciowym as-quenched (as-q) sa typowymi
widmami ferromagnetycznych stopéw amorficznych (Rys. 4a i 5a). Tutaj przedsta-
wiono dla przyktadu widma tylko dla dwdch stopéw o najwyzszej zawartosci boru
(12%) bez miedzi i z dodatkiem 2% Cu, sa one jednak charakterystyczne dla
pozostatych stopéw FeZrB(Cu). Réznorodnosé otoczen atoméw Fe w strukturze
amorficznej prowadzi do poszerzenia i naktadania si¢ szeSciu linii magnetycznej
struktury nadsubtelnej w widmie, ktore charakteryzuje szeroki rozktad nadsubtel-
nego pola magnetycznego P(H, ). Na rozktadach P(H, ) wyznaczonych dla stopow
amorficznych obserwuje si¢ szeroki pik odpowiadajacy fazie amorficznej (Rys. 4a’
i 5’). Srednie wartosci p6l nadsubtelnych <H, > dla fazy amorficznej obliczone z
tych rozktadéw zebrane sa w Tabeli I1I.

Tabela III. Wartosci Sredniego pola nadsubtelnego <H, > [T] fazy amorficznej w stopach
FeZrB(Cu) w stanie wyjSciowym oraz wygrzewanych w zakresie temperatur 430-600°C przez
1 h wyznaczone z rozktadéw P(H,)).

Table IIL The average hyperfine field values <H, > [T] of the amorphous phase determi-
ned from the P(H,)) distributions of the FeZrB(Cu) alloys in the as-quenched state and after
1 hour annealing at 430-600°C.

Stop as-q 430°C | 500°C | 550°C | 600°C
Fe, Zr,B,, 16,4 17,0 17,7 13,5 12,4
Fe,.ZrB, 13,0 13,4 14,2 11,3 122
Fe,Zr B, 8,6 9,1 11,4 11,5 122

Fe,,Zr,B,,Cu, 16,5 16,7 16,0 11,7 10,7

Fe,Z1,B,Cu, 14,2 13,6 13,7 12,1 10,5

Fe, Zr,B,.Cu, 120 10,6 12,8 11,6 11,8

3.3.3. Stopy Feg;.,.yZT7BxC“, (x =6, 8,12; y = 0, 2) wygrzewane w zakresie tempe-
ratur od 430 do 780°C

Wygrzanie badanych stopéw przez 1 godzing w temperaturze 430°C, znacznie
nizszej od temperatury pierwszego etapu krystalizacji T , nie powoduje krystali-
zacji. Stopy pozostaja amorficzne. Obserwuje si¢ natomiast zmiang Srednich war-
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tosci pél nadsubtelnych <H, > fazy amorficznej (Tabela III). Wzrost wartosci
<H,,>, najlepiej widoczny w wygrzanych stopach bez dodatku Cu, wskazuje na
zwigkszenie lokalnego uporzadkowania w otoczeniu atoméw Fe w strukturze amor-
ficznej. Technice odlewania stopéw amorficznych w postaci taSmy towarzyszy nie-
jednorodny proces szybkiego chtodzenia wytwarzajacy objeto$ci swobodne, ktére
wprowadzaja naprezenia wewnetrzne i lokalne niejednorodnos$ci. Wygrzewanie
stopow amorficznych w temperaturze 430°C powoduje uwolnienie tych objetosci
swobodnych (relaksacja strukturalna) oraz zmniejszenie napr¢zefi wewngtrznych
(relaksacja naprezen), w wyniku czego wartos¢ <H, > rosnie.

Wygrzanie wyjSciowych stopéw FeZrB(Cu) w temperaturze 500°C przez
1 godzin¢ powoduje widoczne zmiany w widmach mossbauerowskich (Rys. 5¢). W
widmach wszystkich stopéw, oprécz stopu Fe,Zr B, o najwyzszej temperaturze
krystalizacji (Tabela I, Rys. 4c), obserwuje si¢ pojawienie nowej sktadowej magne-
tycznej - 6 waskich linii rozszczepienia Zeemana o dyskretnej wartosci pola nad-
subtelnego 32,9 T i przesunigciu izomerycznym IS = 0,00 mm/s. Parametry te sa
charakterystyczne dla fazy rpc-Fe.

Rys. 4. Widma mossbauerow-
skie (a-e) otrzymane dla stopu
Fe, Zr B, w stanie wyjscio-
wym as-quenched i wygrzane-
go przez 1 godzing w tempe-
raturach 430, 500, 550 i 600°C
oraz wyznaczone z tych widm
rozktady magnetycznych pol
nadsubtelnych P(H,)) (a’-¢’).

Fig. 4. Mossbauer spectra (a-
e) and corresponding P(H, )
distributions (a'-e') for the
Fe Zr B , alloy in the as-qu-
enched state and after 1 hour
KT R, QIO i 2lo 20 annealing at 430, 500, 550 and
Predko$é [mm/s] He, 17] 600°C.

Znorm. liczba zliczen
P(Hy,,)
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Rys. 5. Widma mossbauerowskie (a-e) otrzymane dla stopu Fe ,Zr B, ,Cu, w stanie wyjscio-
wym as-quenched i wygrzanego przez 1 godzing w temperaturach 430, 500, 550 i 600°C oraz
wyznaczone z tych widm rozktady magnetycznych pél nadsubtelnych P(H,,) (a’-¢’).

Fig.5. Mossbauer spectra (a-e) and corresponding P(H,,) distributions (a'-e') for the
Fe,,Zr B Cu, alloy in the as-quenched state and after 1 hour annealing at 430, 500, 550 and
600°C.
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Obecnos¢ sekstetu Zeemana w widmach mossbauerowskich wygrzanych sto-
pow FeZrB(Cu) wskazuje na to, ze w fazie amorficznej wskutek wygrzewania w
500°C wystapita czesSciowa krystalizacja. W stopach nie zawierajacych dodatku
miedzi obserwuje si¢ dopiero poczatkowy etap procesu krystalizacji. Natomiast
krystalizacja jest juz wyraznie widoczna dla stopéw z dodatkiem Cu, ktore charak-
teryzuja najnizsze temperatury T  (Tabela I). W widmach tych stopéw zaobser-
wowano znaczny udzial sktadowej pochodzacej od fazy rpc-Fe (Rys. 5c¢). Mikro-
struktura tak wygrzanych stopéw sktada si¢ z ziaren fazy rpc-Fe osadzonych w
amorficznej osnowie. Utworzenie okreslonej zawartosci fazy rpc-Fe powoduje istot-
ne zmiany strukturalne w pozostatej fazie amorficznej, ktére mozna zaobserwo-
wac na rozktadach magnetycznych pél nadsubtelnych P(H,,) (Rys. 5¢). Oprocz
duzego piku odpowiadajacego pozostatej fazie amorficznej (H,, od 0 do ~ 20 T)
zaobserwowano pojawienie si¢ nowego znacznie mniejszego piku, ktory przypisa-
no atomom Fe znajdujacym si¢ w obszarze powierzchni rozdziatlu pomiedzy ziar-
nami fazy rpc-Fe i amorficzng osnowa (H,, od ~ 20 do 34 T). Taki ksztatt rozkta-
dow P(H,)) sugeruje, ze atomy Fe znajdujg si¢ w réznych otoczeniach atomowych.
W przypadku stopéw bez dodatku Cu, w ktérych proces krystalizacji jest jeszcze
mato efektywny w temperaturze 500°C, $rednie wartosci <H, > dla piku odpo-
wiadajacego fazie amorficznej sa wigksze w poréwnaniu z warto$ciami otrzymany-
mi dla prébek wygrzanych w temperaturze 430°C (Tabela III). Jest to zwiazane z
dalszymi procesami relaksacyjnymi wystepujacymi w fazie amorficznej. Dla sto-
pow FeZrBCu, w ktorych udziat fazy rpc-Fe jest juz wyraznie widoczny, zaobser-
wowano duze roznice w wartosciach przesuni¢¢ izomerycznych sktadowej odpo-
wiadajacej fazie amorficznej. Sa one spowodowane faktem, ze izolowane kryszta-
ty rpc-Fe tworza chemiczne niejednorodnosci w amorficznej osnowie.

Drugi pik w rozktadach P(H, ) cechuje Srednia wartos¢ <H, > zawierajaca si¢
w przedziale od 28 do 29 T w zaleznosci od sktadu chemicznego stopu. Zatem
wartoS¢ pola nadsubtelnego dla sktadowej, odpowiadajacej powierzchni rozdziatu
pomiedzy ziarnami rpc-Fe i amorficzng osnowa, jest mniejsza w poréwnaniu z
warto$cig H, charakterystyczna dla fazy rpc-Fe (32,9 T). Wskazuje to na fakt, ze
najblizsze otoczenie atoméw rezonansowych tworza nie tylko atomy Fe, ale i inne
atomy wchodzace w sktad stopéw FeZrB(Cu). Ponadto sugeruje to, rowniez bar-
dziej nieuporzadkowane utozenie atoméw Fe tworzacych powierzchnie rozdziatu,
co jest zwigzane z ich bliskim sgsiedztwem z granicami ziaren rpc-Fe. Dlatego
skladowa pochodzaca od atoméw Fe znajdujacych si¢ w obszarze powierzchni
rozdziatu wystepuje w widmie mossbauerowskim jako rozktad pél nadsubtelnych.
Srednia warto$¢ przesunigcia izomerycznego tej sktadowej (IS = -0,01 mmy/s) jest
bardzo zblizona do wartosci IS charakterystycznej dla a-Fe (IS = 0,00 mm/s), co
sugeruje, ze otoczenie atomOw rezonansowych w fazie rpc-Fe i w obszarach po-
wierzchni rozdziatu jest podobne. Wzgledny udziat tej sktadowej w rozktadzie
P(H, ) jest tym wigkszy, im wigkszy jest wzgledny udziat w widmie mossbauerow-
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skim sktadowej pochodzacej od fazy rpc-Fe (sekstet Zeemana). Wraz ze wzrostem
liczby ziaren fazy rpc-Fe zwigksza si¢ objetoS¢ zajmowana przez powierzchnie
rozdziatu pomigdzy tymi ziarnami, a pozostata amorficzng osnowa.

W przypadku stopu Fe, Zr B , o najwyzszej temperaturze T  (Tabela I) pro-
ces krystalizacji w temperaturze 500°C jeszcze nie wystgpuje. Widmo mdssbau-
erowskie zmierzone dla tak wygrzanego stopu (Rys. 4c¢) nie rézni si¢ od widma
stopu wyjsciowego (Rys. 4a). Struktura tego stopu pozostaje nadal catkowicie
amorficzna. Obserwuje si¢ natomiast dalsze procesy relaksacyjne zachodzace w
strukturze amorficznej, przejawiajace si¢ wzrostem $redniej wartosci <H, > (Ta-
bela III). Zmienia si¢ rowniez parametr D,,, definiowany jako stosunek natgzenia
drugiej linii w sekstecie do nat¢zenia linii trzeciej. Na podstawie tego parametru
otrzymuje si¢ informacje dotyczace Sredniej orientacji spinéw w probce. Parametr
D,, zwigksza si¢ od wartosci 3,0 dla stopu Fe,Zr B, w stanie wyjSciowym as-
quenched do wartosci 3,4 dla tego stopu wygrzanego w temperaturze 500°C. Wska-
zuje to na fakt, ze po wygrzaniu w tej temperaturze zwigksza si¢ preferencja do
ufozenia spinéw w plaszczyznie probki.

Wygrzanie amorficznych stopéw FeZrB(Cu) w temperaturze T=>550°C powo-
duje gwaltowna czeSciowa krystalizacje, przejawiajaca si¢ w widmach mossbau-
erowskich jako wyrazne zwigkszenie udziatu sekstetu Zeemana i jednoczesne
zmniejszenie udziatu sktadowej pochodzacej od fazy amorficznej (Rys. 4d, 4e i 5d,
5e). W widmach mossbauerowskich stopu Fe, Zr B Cu, (Rys. 5d, 5e) obserwuje
si¢ dodatkowo sktadowa paramagnetyczng. Jest to pojedyncza linia o przesunig-
ciu izomerycznym IS = -0,09 mm/s odpowiadajaca fazie y-Fe o strukturze regular-
nej Sciennie centrowanej. Zawartos¢ tej fazy w stopie jest zbyt mata, aby wykry¢ ja
metoda XRD.

Zmiany w pozostatej strukturze amorficznej w stopach wygrzanych w tempe-
raturach 550°C i 600°C sa wyraznie widoczne na rozktadach P(H,)), (Rys. 4d’, 4¢’
i1 5d’, 5¢’). Wzgledny udziat pierwszego piku odpowiadajacego fazie amorficznej
pozostalej po procesie czgSciowej krystalizacji maleje ze wzrostem temperatury
wygrzewania. Jednoczesnie pik ten poszerza si¢ wyraznie, co wskazuje na silne
fluktuacje sktadu chemicznego wystepujace w fazie amorficznej, w wyniku segre-
gacji atoméw Fe tworzacych faze rpc-Fe. W przypadku wigkszosci badanych sto-
pow Srednie wartoSci <H, > dla tego piku maleja, gdy temperatura wygrzewania
rosnie (Tabela IIT). Jest to zwigzane ze zmiang lokalnej koncentracji atoméw Fe w
stopie wskutek procesu krystalizacji. Struktura amorficzna ubozeje w atomy Fe, z
ktérych tworza si¢ ziarna fazy rpc-Fe i jednocze$nie wzrastaja obszary wzbogaco-
ne w atomy B i Zr, poniewaz sktadniki te sa stabo rozpuszczalne w zelazie. Zmie-
nia si¢ zatem lokalne otoczenie atoméw Fe w fazie amorficznej, w wyniku czego
Srednia warto$¢ pola nadsubtelnego fazy amorficznej maleje. Jednoczesnie ze
zmiang wartosci pol nadsubtelnych zmienia si¢ preferencja ulozenia spinéw w
fazie amorficznej, na co wskazuja, zmjany parametru D,.. Podczas, gdy w stanie
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wyjSciowym as-quenched parametr ten przyjmowat wartosci bliskie 4, to po wy-
grzaniu stopéw FeZrB(Cu) w temperaturach 550 i 600°C jego warto$¢ zmalata do
~ 2 dla wszystkich badanych stopéw. Zatem, wskutek wygrzewania utozenie spi-
néw w plaszczyznie taSmy obserwowane w stanie wyjSciowym zmienito si¢ na
ufozenie przypadkowe.

Wzgledny udziat drugiego piku o Sredniej wartosci <H, >=29 T, kt6ry odpo-
wiada powierzchniom rozdziatu pomigdzy ziarnami fazy rpc-Fe i amorficzng osno-
wa, gwattownie ro$nie ze wzrostem temperatury wygrzewania (Rys. 4d’, 4¢’ i 5d’,
5¢’). Wskazuje to na zwigkszenie liczby ziaren fazy rpc-Fe w amorficznej osnowie
w miar¢ podwyzszania temperatury wygrzewania. Ulozenie spinéw w obszarze
powierzchni rozdziatu jest przypadkowe, na co wskazuje wartoS¢ parametru
D,, =2,0.

Jednogodzinne wygrzewanie badanych stopéw FeZrB(Cu) w temperaturze
780°C (powyzej temperatury drugiego etapu krystalizacji T , ) powoduje ich cat-
kowita krystalizacje. W widmach mossbauerowskich zmierzonych dla tak wygrza-
nych stopéw dominuje skladowa magnetyczna, ktora jest charakterystyczna dla
fazy o-Fe (H,, =32,95 T, IS=0,00 mm/s).

3.3.4. Amorficzny i nanokrystaliczny stop Fe Zr B,

Wszystkie wyzej oméwione amorficzne stopy FeZrB(Cu) w stanie wyjSciowym
sa ferromagnetyczne w temperaturze pokojowej. Natomiast stop Fe Zr B, jest
inny pod tym wzgledem, poniewaz jego temperatura Curie jest troch¢ nizsza od
temperatury pokojowej. W zwiazku z tym stop ten jest paramagnetyczny w tempe-
raturze pokojowej. Widmo mdssbauerowskie otrzymane dla wyjSciowego stopu
Fe,Zr B, sktada si¢ jedynie z poszerzonego dubletu kwadrupolowego (zamiast
rozszczepienia magnetycznego w stanie ferromagnetycznym), co przedstawia Rys.
6a. Wygrzanie tego stopu w temperaturze 475°C prowadzi do cz¢Sciowej krystali-
zacji fazy amorficznej i powstania fazy rpc-Fe, ktora ujawniaja pojawiajace si¢ w
widmie ostre linie rozszczepienia Zeemana (Rys. 6b). Udzial tej sktadowej w
widmie gwaltownie ro$nie ze wzrostem temperatury wygrzewania (Rys. 6b-6¢).
Dzigki zmierzonym widmom méssbauerowskim mozna zaobserwowa¢ bardzo in-
teresujaca zmiane zachodzacg w pozostalej amorficznej osnowie. Po wygrzewaniu
w temperaturze 475°C $rodkowa cz¢§¢ widma, odpowiadajaca fazie amorficznej
wyraznie si¢ poszerza i zmienia si¢ jej ksztalt (Rys. 6b). Wskutek procesu krystali-
zacji fazy rpc-Fe z fazy amorficznej zawartos¢ Fe w amorficznej osnowie maleje i
staje si¢ ona magnetycznie uporzadkowana w temperaturze pokojowej (T,. rosnie,
gdy maleje zawarto$¢ Fe w amorficznej osnowie). Efekt ten jest bardziej widoczny
dla wyzszych temperatur wygrzewania, dla ktérych w widmach méssbauerowskich
pojawia si¢ sktadowa magnetyczna z wyraznie rosnaca wartoScia pola nadsubtel-
nego (Rys. 6¢-6e).
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Rys. 6. Widma mossbauerowskie (a-e) otrzymane dla stopu Fe Zr B, w stanie wyjSciowym
as-quenched i wygrzanego przez 1 godzing w temperaturach 475, 500, 550 i 650°C oraz wy-
znaczone z tych widm rozklady magnetycznych pél nadsubtelnych P(H, ) (b’-¢’).

Fig.6. Mossbauer spectra (a-e) and corresponding P(H,,) distributions (b'-e') for the
Fe,Zr B, alloy in the as-quenched state and after 1 hour annealing at 475, 500, 550 and
650°C:
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W oparciu o widma mossbauerowskie wyznaczono rozkltady magnetycznego
pola nadsubtelnego P(H,,) dla fazy amorficznej pozostatej po procesie czgSciowe]
krystalizacji (Rys. 6b’-6€’). Rozktad P(H, ) otrzymany dla probki wygrzanej w
temperaturze 475°C charakteryzuje wyrazny pik o Srzdniej wartosci <H, >=3,0T
oraz znacznie mniejszy, ale szerszy pik dla <H >=13 T (Rys. 6b). Taki ksztait
rozktadu P(H, ) sugeruje, ze faza amorficzna jest aiejednorodna pod wzgledem
sktadu chemicznego. Rozktady P(H, ) dla fazy amorficznej pozostatej po wygrze-
waniu w temperaturach 500-650°C sa bardziej ztozone i ksztalttem przypominajg
rozklady otrzymane dla stopéw omowionych w rozdziale 3.3.3 (np. Rys. 5d’, 5¢’).
Po wygrzaniu stopu Fe,Zr B, w 500°C (Rys. 6¢) glowny pik w rozktadzie P(H,)
zostal przesunigty w strong¢ wyzszych wartosci H,; a jego Srednia wartoS¢ wynosi
12,8 T (Rys. 6¢’). Drugi pik (<H,>=29,0 T) odpowiada powierzchniom rozdzia-
tu pomiedzy ziarnami rpc-Fe i amorficzng osnowa, podobnie jak w przypadku
oméwionych wyzej stopow FeZrB(Cu). Dalsze zwigkszanie temperatury wygrze-
wania stopu Fe Zr B, powoduje, ze ze wzrostem zawartosci fazy rpc-Fe w stopie
(Rys. 6d, 6e) obserwuje si¢ rowniez wzrost udziatu drugiego piku w rozktadach
P(H,,) (Rys. 6d’, 6¢’). Wynika to z wigkszej liczby nanokrystalicznych ziaren fazy
rpc-Fe i stad wzrostu objetosci obszaréw przejsciowych pomigdzy tymi ziarnami i
amorficzng osnowa tzn. powierzchniom rozdzialu. Wygrzewanie w temperaturach
550-650°C spowodowato réwniez zmiany w pozostatej fazie amorficznej. Po wy-
grzewaniu w 550°C (Rys. 6d) pierwszy pik w rozkladzie P(H, ) rozdzielit si¢ na
dwa naktadajace si¢ piki (Rys. 6d’), co wskazuje na silne fluktuacje sktadu che-
micznego fazy amorficznej. Efekt ten jest réwniez widoczny po wygrzaniu w 650°C
(Rys. 6¢€’). Ponadto Srednia warto$¢ pola nadsubtelnego fazy amorficznej roSnie
wskutek postepujacej krystalizacji wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania
(<H,,>=153 T dla 650°C), podobnie jak w przypadku stopu Fe _Zr B (Tabela
III). Jest to zwigzane z ciaglym wzrostem temperatury Curie fazy amorficznej w
wyniku jej zubozenia w atomy Fe, ktore utworzyly faz¢ rpc-Fe.

3.3.5. Analiza zawarto$ci faz w nanokrystalicznych stopach FeZrB(Cu)

W oparciu o zmierzone widma mossbauerowskie wyznaczono wzgledny udziat
atomow Fe jako fazy rpc-Fe (Rys. 7) oraz znajdujacych si¢ w obszarach powierzchni
rozdzialu pomiedzy ziarnami rpc-Fe i amorficzna osnowa (tzw. interface,
Rys. 8) w funkcji temperatury wygrzewania i sktadu badanych stopow
Fe,, . 21.B, Cu (x = 4, 6, 8, 12; y = 0, 2). Udziat ten okreslono jako wzgledny
udziat danej sk{adowej w widmie, ktéry mierzy si¢ jako stosunek pola pow1erzchn1
pod ta sktadowa (dla fazy rpc-Fe - pod sekstetem Zeemana o H,, =329 T i
IS = 0,00 mm/s) do catkowitego pola powierzchni widma. W przypadku, gdy w
celu dopasowania widma mdssbauerowskiego zastosowano wigcej niz jeden roz-
ktad P(H, ) wzgledny, udziat poszczeg6lnych sktadowych w tym rozktadzie wyra-
zono jako stosunek pola powierzchni pod danym pikiem rozktadu P(H, ) do cat-
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kowitego pola powierzchni rozktadu. Zaktadajac, ze udzial danej sktadowej w
widmie jest proporcjonalny do zawartosci w stopie fazy odpowiadajacej tej skta-
dowej, to mozna analizowa¢ zalezno$¢ zawartoSci danej fazy w funkcji temperatu-
ry wygrzewania i sktadu chemicznego w stopach FeZrB(Cu).
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Rys. 7 przedstawia zalezno$¢ udziatu atoméw Fe jako fazy rpc-Fe od tempera-
tury wygrzewania dla wszystkich sktadéw badanych stopéw. Wzgledna zawarto$¢
fazy rpc-Fe w stopach FeZrB(Cu) rosnie wyraznie ze wzrostem temperatury (po-
wyzej T ), a nastgpnie dla wyzszych temperatur wygrzewania obserwuje si¢ nasy-
cenie na poziomie ~ 60%. Dla danej temperatury wygrzewania mozna zaobser-
wowac wplyw sktadu chemicznego stopu na proces tworzenia fazy rpc-Fe. Wzgledna
zawartoS¢ fazy rpc-Fe w stopie ro$nie wraz ze zmniejszaniem zawartosci boru dla
danej temperatury wygrzewania. Najefektywniejsza przemiang zaobserwowano w
stopach o najmniejszej zawartosci B (6 i 4 %), w ktorych zawarto$¢ fazy rpc-Fe
wynosi ~ 60% dla temperatury wygrzewania odpowiednio 600°C i 550°C (Rys. 7c,
7d), podczas gdy w stopie Fe, Zr B , zawartos¢ ta osiaga jedynie 10% (Rys. 7a).
Potwierdza to duza rol¢ boru jako dodatku dziatajacego stabilizujaco na fazg
amorficzng. Wpltyw Cu jest najlepiej widoczny w przypadku stopu Fe, Zr B ,Cu,
(o najwigkszej zawartoSci B wérod badanych stopéw), w ktérym faza rpc-Fe two-
rzy si¢ w temperaturach wyraznie nizszych niz jest to w przypadku stopu Fe, Zr B |
bez dodatku Cu i jej wzgledna zawarto$¢ ros$nie znacznie szybciej dla danej tem-
peratury wygrzewania (Rys. 7a). Dodatek 2% Cu powoduje obnizenie temperatu-
ry pierwszego etapu krystalizacji oraz wzrost szybkosci zarodkowania fazy rpc-Fe.

Wzgledny udziat atoméw Fe znajdujacych si¢ w obszarach powierzchni roz-
dziatu pomigdzy ziarnami fazy rpc-Fe i amorficzng osnowa interface przedstawio-
ny jest w funkcji temperatury wygrzewania na Rys. 8. Wystgpowanie tej fazy jest
SciSle zwiazane z tworzeniem ziaren rpc-Fe. Wzgledna zawarto$¢ powierzchni roz-
dzialu w stopach FeZrB(Cu) ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci fazy rpc-Fe tj.
wraz z temperaturg wygrzewania az do nasycenia na poziomie ~ 20%. Dla sto-
pow zawierajacych miedZz zawarto$¢ tej fazy jest wigksza dla danej temperatury
wygrzewania w poréwnaniu ze stopami bez dodatku Cu (Rys. 8a-8c). Biorac pod
uwage nieco wigksze zawartosci fazy rpc-Fe w przypadku stopéw nie zawieraja-
cych miedzi dla temperatur wygrzewania 550 i 600°C (Rys. 7b, 7¢) mozna wnio-
skowa¢, ze wigksza zawarto$¢ powierzchni rozdziatu w stopach FeZrBCu spowo-
dowana jest wigksza liczba ziaren rpc-Fe. Zatem w stopach z dodatkiem Cu utwo-
rzone wskutek wygrzewania ziarna sa mniejsze niz w stopach bez tego dodatku.
Wynik ten jest zgodny z wynikami otrzymanymi metoda dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego.
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Rys. 8. Wzgledna zawartos¢ fazy interface w stopach Fe,, Zr B Cu (x = 12, 8, 6, 4;
= (0, 2) wyznaczona z konwencjonalnych pomiaréw mossbauerowskich.

Fig. 8. The relative abundance of the interface phase in the Fe,,  Zr B Cu alloys x =12,
8, 6,4;y = 0, 2) determined from the conventional Mossbauer measurements

27


http://rcin.org.pl

Struktura i wlasnosci magnetyczne ...........

3.4. Pomiary metoda spektroskopii mossbauerowskiej elektronow
konwersji

3.4.1. Krystalizacja powierzchniowa stopu Fe,Zr B , w funkcji temperatury
wygrzewania

Amorficzne taSmy otrzymywane metoda odlewania na wirujacy bgben posia-
daja dwie rozniace si¢ powierzchnie. Powierzchnia, ktéra miata kontakt z bgbnem
w czasie odlewania jest matowa i bedzie dalej nazywana ,,powierzchnia matowa".
Natomiast druga powierzchnia, wolna od jakiegokolwiek kontaktu (swobodna),
jest blyszczaca i bedzie konsekwentnie zwana ,,powierzchnia blyszczaca". Szyb-
koS¢ chtodzenia podczas odlewania jest najwieksza na powierzchni matowej, w
wyniku czego charakteryzuje ja najwigkszy stopien nieuporzadkowania. Z takiej
technologii odlewania wynikaja roznice we wlasnosciach fizycznych i chemicznych
obu powierzchni, w poréwnaniu z objetoscia tasmy. Informacje otrzymane z po-
miarOw transmisyjnych metoda spektroskopii mossbauerowskiej maja charakter
uSredniony, gdyz pochodzg z calej objetosci taSmy. Natomiast pomiary metoda
CEMS dostarczaja informacji na temat warstwy powierzchniowej o grubosci
~100 nm.

Badanie réznic w procesach krystalizacji zachodzacych w catej objgtosci i na
powierzchniach tasmy przeprowadzono metoda réwnoczesnego pomiaru, metoda
transmisyjng i metoda CEMS dla stopéw o zawartosci boru 12 % w stanie wyj-
Sciowym as-quenched i wygrzanych przez 1 godzing w zakresie temperatur od 430
do 780°C. Pomiary przeprowadzono dla obu powierzchni tasmy. Tutaj pokazano
jedynie wyniki otrzymane dla stopu Fe, Zr.B ..

Jak widac z Rys. 9a i 9a’ widma transmlsy]ne i emisyjne otrzymane dla wyjScio-
wego stopu amorficznego Fe, Zr B | (as-q) sa identyczne i sktadaja si¢ z poszerzo-
nego sekstetu Zeemana wymka]qcego z rozktadu pol nadsubtelnych, charaktery-
stycznego dla stopéw amorficznych. Srednia wartos¢ <H,,> wyznaczona z roz-
ktadu P(H,,) w obu przypadkach wynosi 16,4 T. Ponadto preferowane jest utoze-
nie spinéw w plaszczyznie taSmy, na co wskazuje parametr D, = 3,2 i 3,7 odpo-
wiednio dla widma transmisyjnego i emisyjnego.

Wygrzanie tego stopu w temperaturze 430°C przez 1 godzing powoduje juz
wyrazne réznice pomigdzy transmisyjnym i emisyjnym widmem mossbauerow-
skim (Rys. 9b i 9b’). Widmo transmisyjne (Rys. 9b) jest analogiczne do przypadku
stopu wyjSciowego (Rys. 9a) i sktada si¢ wylacznie ze sktadowej odpowiadajace;j
fazie amorficznej (<H, >=17,0 T, D,, = 3,1). Natomiast w widmie emisyjnym
(Rys. 9b’) oprécz tej sktadowej (<H, >=16,9 T, D,, = 4,0) pojawia si¢ sekstet
Zeemana o dyskretnej wartosci pola nadsubtelnego H =329 T i IS=0,00 mm/s
charakterystyczny dla fazy rpc-Fe. Sw1adczy to o tym, ze proces krystalizacji zaczat
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si¢ na blyszczacej powierzchni taSmy juz w temperaturze ~ 430°C. W widmie
CEMS otrzymanym dla strony matowej taSmy zaobserwowano jedynie sladowe
iloSci fazy rpc-Fe. Podobna sytuacja ma miejsce dla temperatury wygrzewania
500°C (Rys. 9¢ i 9¢’). Wzgledny udziat sekstetu odpowiadajacego fazie rpc-Fe w
widmach CEMS wyraznie ro$nie ze wzrostem temperatury wygrzewania dla obu
stron tasmy (Rys. 9¢’-9¢’).
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Rys. 9. Widma mossbauerowskie otrzymane w geometrii transmisyjnej (a-f) i rozproszenio-
wej CEMS dla powierzchni blyszczacej (a’-f °) dla stopu Fe, Zr B , w funkcji temperatury
wygrzewania.

Fig.9. Mossbauer transmission (a-f) and corresponding CEMS (a'-f ') spectra recorded as
a function of annealing temperature for the bulk and shiny side of the Fe  Zr B, , alloy, re-
spectively. htto://rcin.ora.p
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Zmiany zachodzace w fazie amorficznej w wyniku tworzenia fazy rpc-Fe uwi-
docznione sa poprzez zmiang Sredniej wartoSci <H, >, ktora dla fazy amorficzne;j
maleje z wartoSci 16,4 T dla stopu as-quenched do wartosci 11,4 T dla stopéw
wygrzanych w 550 i 600°C. Parametr D, réwniez maleje i dla temperatury wygrze-
wania 600°C jest zblizony do wartosci 2,0. Zatem wygrzewanie prowadzi do zmia-
ny preferencji ulozenia spinéw w._fazie amorficznej z ulozenia w plaszczyznie
taSmy dla stopéw amorficznych do przypadkowego dla stopéw nanokrystalicz-
nych. Jest to charakterystyczne zaré6wno dla powierzchni tasmy jak i jej objetosci.

Wygrzanie stopu Fe, Zr. B, w temperaturze 550°C, ktora jest bliska tempera-
turze T , powoduje, ze faza rpc-Fe pojawia si¢ rowniez w calej objetosci tasmy
(Rys. 9d). Jednak jej wzgledny udziat w widmie transmisyjnym jest znacznie mniej-
szy niz w widmie emisyjnym (Rys. 9d’) i tylko nieznacznie rosnie ze wzrostem
temperatury wygrzewania do 600°C (Rys. 9e).

W widmach CEMS otrzymanych dla stopu Fe, Zr B , wygrzanego w tempera-
turach 430, 500 i 550°C oprocz sekstetu charakterystycznego dla fazy rpc-Fe zaob-
serwowano réwniez sktadowa paramagnetyczna - dublet kwadrupolowy
(QS=0,80 mm/s, 1IS=0,34 mm/s), ktéry jest dobrze widoczny na Rys. 9b’-9d’.
Dublet ten jest obecny tylko w widmach zmierzonych dla obu powierzchni taSmy
w przypadku prébek, w ktérych proces krystalizacji w objetosci jeszcze si¢ nie
zaczat (430 i 500°C) lub jest w bardzo poczatkowym etapie (550°C). Intensywna
krystalizacja zarowno w objetoSci jak i na powierzchni taSmy, wyst¢pujaca po
wygrzaniu stopu Fe, Zr B, w 600°C, prowadzi do zaniku fazy, ktorej sktadowg w
widmie reprezentuje dublet kwadrupolowy (Rys. 9¢’). Dublet ten przypisano pa-
ramagnetycznej fazie amorficznej Fe-B ubogiej w zelazo (zawartos¢ Fe ponizej
40%), ktorej parametry mossbauerowskie takie jak QS i IS [47] sa zblizone do
parametrow obserwowanego w widmach CEMS dubletu kwadrupolowego (Rys.
9b’-9d’). Powyzsza faza mogta si¢ pojawi¢ na powierzchniach taSmy w wyniku
segregacji czesci atoméw Fe w amorficznej fazie FeZrB, ktore utworzyly nano-
krysztaly rmpc-Fe. Proces ten spowodowat lokalny wzrost zawartosci boru i utwo-
rzenie fazy amorficznej ubogiej w zelazo, ktéra nastgpnie rozpada si¢ przy wy-
zszych temperaturach wygrzewania.

Widmo CEMS otrzymane dla stopu Fe,Zr B , wygrzanego w 600°C oprocz
sekstetu charakterystycznego dla fazy rpc-Fe zawiera réwniez dobrze widoczne
dwie sktadowe magnetyczne, ktérych parametry (H,, =23,2 T i IS, =0,12 mm/s
oraz H,, =242 T i IS, =0,11 mm/s) odpowiadaja tetragonalnej fazie Fe, B [48],
(Rys. 9¢’). Faza ta nie wystepuje w widmach transmisyjnych, co dowodzi, ze po-
wstaje ona jedynie w warstwie powierzchniowe;.

Wygrzewanie w wyzszych temperaturach (780°C) powoduje catkowita krystaliza-
cj¢ stopu Fe, Zr B .. W widmach obserwuje si¢ giéwnie sekstet charakterystyczny dla
fazy o-Fe (H,, =32,9 T, IS =0,00 mmy/s), ale wystepuje réwniez sekstet o H, . =31,0 T
i IS =0,04 mm/s, kt6ry przypisano obszarom mig¢dzyziarnowym (Rys. 9f i 9f *).
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Powyzsze wyniki podsumowano na Rys. 10, ktory przedstawia wzgledne za-
wartoSci poszczegOlnych faz zawierajacych atomy Fe, wyznaczone w oparciu o
widma transmisyjne (Rys. 10a) oraz widma CEMS dla powierzchni blyszczacej
(Rys. 10b) i dla matowej (Rys. 10c). Poréwnujac wyniki z pomiar6w transmisyj-
nych i emisyjnych mozna stwierdzi¢, ze zawarto$¢ fazy amorficznej pozostatej po
procesie czgSciowe] krystalizacji jest zdecydowanie wigksza w objetosci taSmy niz
na jej powierzchniach. Ponadto zaobserwowano utworzenie innych faz na po-
wierzchniach taSmy niz w jej objetosci. W przypadku stopu Fe,Zr B, na obu
powierzchniach (blyszczacej i matowej) pojawiaja si¢ takie same fazy dla tych
samych temperatur wygrzewania. Jednakze zawartosci faz krystalicznych sa wy-
raznie wigksze na powierzchni blyszczacej (Rys. 10b) w poréwnaniu z powierzch-
nig matowa (Rys. 10c).
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Rys. 10. Wzgledne zawartosci faz wystepu-
jacych w stopie Fe, Zr B , w funkcji tem-
peratury wygrzewania wyznaczone z widm
transmisyjnych (a), z widm CEMS dla po-
wierzchni blyszczacej (b) oraz dla po-

wierzchni matowej tasmy (c).

Fig. 10. The relative abundance of phases
detected in the Fe  Zr B, alloy vs. anne-
aling temperature determined from (a)
transmission, (b) CEMS (shiny side) and

(c) CEMS (dull side) spectra.
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Fakt, ze proces krystalizacji zaczyna si¢ na powierzchni taSmy w temperaturze
wyraZnie nizszej niz w calej jej objetosci oraz ponizej temperatury T =~ wyznaczo-
nej z pomiarw DSC, przypisuje si¢ utlenianiu powierzchni [49] lub ucieczce z
powierzchni tasmy jednego z elementéw stopowych (gléwnie metaloidu) podczas
procesu jej odlewania [49,50]. Poniewaz widma CEMS nie wykazuja obecnosci
zadnych tlenkow zelaza zatem przypuszcza sig, ze to cyrkon taczy si¢ z tlenem.
Takie selektywne utlenianie jednego sktadnika wywiera prawdopodobnie najwigk-
szy wplyw na tworzenie krysztatébw powierzchniowych. Rozpatrujac drugi przypa-
dek, to spadek zawartosci boru w amorficznych stopach FeZrB prowadzi do obni-
zenia temperatury krystalizacji, co wykazaly pomiary DSC. Z powodu lokalnych
fluktuacji sktadu chemicznego faza rpc-Fe pojawia si¢ na powierzchni taSmy w
temperaturze nizszej od temperatury krystalizacji odnoszacej si¢ do objetosci sto-
pu. Intensywniejsza krystalizacja na powierzchni blyszczacej w poréwnaniu z po-
wierzchnig matowg (od strony bgbna) jest prawdopodobnie spowodowana wigk-
sza chropowatoscia powierzchni swobodnej, co przyczynia si¢ do obnizenia barie-
ry energetycznej procesu zarodkowania faz krystalicznych [49].

3.4.2. Krystalizacja powierzchniowa stopu Fe Zr B, w funkcji czasu wygrze-
wania

Oprécz pomiaréw przeprowadzonych w funkcji temperatury wygrzewania,
oméwionych w rozdziale 3.4.1. dla stopu Fe,Zr.B , wykonano analogiczne po-
miary w funkcji czasu wygrzewania w zakresie od 15 do 120 s w temperaturze
600°C. Wyniki przedstawiono na Rys. 11. Dla poréwnania pokazano réwniez omo-
wione wyzej wyniki otrzymane dla jednogodzinnego wygrzewania w temperaturze
600°C.

Transmisyjne widma mossbauerowskie (Rys. 11a-11f) wykazuja tworzenie fazy
rpc-Fe juz po 15 sekundach wygrzewania w temperaturze 600°C (Rys. 11a). W
widmie tym pojawiaja si¢ bowiem ostre linie sekstetu Zeemana o parametrach
nadsubtelnych charakterystycznych dla rpc-Fe (H,, =32,9 T, 1IS=0,00 mm/s).
Wzgledny udzial tego sekstetu w widmie rosnie powoli i dla jednogodzinnego
wygrzewania (Rys. 11f) jest tylko niewiele wigkszy niz w przypadku wygrzewan w
zakresie od 60 do 120 s (Rys. 11c-11e).

Kinetyka procesu krystalizacji jest dobrze widoczna na widmach otrzyma-
nych metoda CEMS (Rys. 11a'-11f ). Widma te dla wszystkich czasow wygrzewa-
nia wykazuja znacznie silniejsza krystalizacj¢ wystgpujaca na powierzchni w po-
réwnaniu z krystalizacja objetoSciowa (Rys. 11a-11f). Wzgledny udziat sekstetu
charakterystycznego dla fazy rpc-Fe ro$nie gwalttownie ze wzrostem czasu wygrze-
wania, co jest wyraznie widoczne juz dla bardzo krotkich czaséw (15 i 30 s, Rys.
11a"i 11b"). W odréznieniu do krystalizacji obje¢tosciowej na powierzchni probek
zaobserwowano utworzenie nowych faz (oprécz rpc-Fe). Na widmach CEMS dla
czasOw wygrzewania od 15 do 90 s (Rys. 11a'-11d") pojawita si¢ paramagnetyczna
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sktadowa - dublet kwadrupolowy (QS=0,80 mm/s i [S=0,34 mm/s). Dublet ten
zaobserwowano wczesniej dla jednogodzinnych wygrzewan w zakresie temperatur
od 430 do 550°C (Rys. 9b’-9d’). Przypisano go amorficznej fazie Fe-B ubogiej w
atomy zelaza [47)].
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Rys. 11. Widma mossbauerowskie otrzymane w geometrii transmisyjnej (a-f) i rozprosze-
niowej (CEMS) dla powierzchni blyszczacej (a’-f °) dla stopu Fe, Zr B, w funkcji czasu
wygrzewania w temperaturze 600°C.

Fig.11. Mossbauer transmission (a-f) and corresponding CEMS (a'-f ') spectra recorded
as a function of annealing time at 600°C for the bulk and shiny side of the Fe, Zr.B , al-
loy, respectively.
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Jednogodzinne wygrzewanie powoduje utworzenie na powierzchni taSmy te-
tragonalnej fazy Fe B (Rys. 11f °), ktérej nie zaobserwowano po krotkich wygrze-
waniach oraz wyrazne zmniejszenie zawartosci fazy amorficzne;j.

Wzgledne zawartosci faz wystgpujacych w badanym stopie Fe, Zr B , wyzna-
czone z widm mdssbauerowskich zebrano na Rys. 12. Jak wida¢ z Rys. 12a faza
amorficzna silnie dominuje w objetosci stopu, a jej zawarto$¢ nasyca si¢ na pozio-
mie ~ 80% juz dla 60-sekundowego wygrzewania w temperaturze 600°C. Wzgled-
ny udziat fazy rpc-Fe nasyca si¢ natomiast na poziomie ~ 8%. W przypadku
krystalizacji powierzchniowej wystepujacej na blyszczacej powierzchni tasmy
wzgledna zawartos¢ fazy rpc-Fe wyraznie ro$nie ze wzrostem czasu wygrzewania i
dla 120-sekundowego wygrzewania wynosi juz 50% (Rys. 12b). W przypadku po-
wierzchni matowej proces krystalizacji jest nieco mniej zaawansowany i zawarto-
Sci tej fazy sg nieco mniejsze w poréwnaniu z powierzchnia blyszczaca (Rys. 12¢).
Wzgledny udziat dubletu kwadrupolowego, ktory przypisano ubogiej w Fe amor-
ficznej fazie Fe-B maleje, gdy czas wygrzewania rosnie. Najwigksze wartosci osig-
ga po 15 s wygrzewania: 28% dla powierzchni blyszczacej (Rys. 12b) i 16% dla
powierzchni matowej (Rys. 12c). W przypadku powierzchni rozdziatu jej wzgled-
na zawarto$¢ jest prawie stala. Zawartos¢ atoméw Fe w tej fazie nasyca si¢ na
poziomie ~ 15% juz dla 15-sekundowego wygrzewania (Rys. 12b, 12c). Nato-
miast wzgledna zawarto§¢ fazy amorficznej maleje stopniowo ze wzrostem czasu
wygrzewania w wyniku postepujacego procesu krystalizacji (Rys. 12b, 12¢). Naj-
mniejsze wartosci przyjmuje dla jednogodzinnego wygrzewania tzn. 14% w przy-
padku powierzchni blyszczacej i 26% na powierzchni matowej. Zatem krystaliza-
cja na powierzchni matowej jest mniej efektywna w poréwnaniu z powierzchnig
blyszczaca, ale w obu przypadkach utworzyly si¢ jednakowe fazy dla tych samych
czasOW wygrzewania.
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Wzgledna zawarto$é

Rys. 12. Wzgledne zawartosci faz wystepujacych w stopie Fe
grzewania w temperaturze 600°C wyznaczone z widm transmisyjnych (a) oraz z widm CEMS
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Fig. 12. The relative abundance of phases detected in the Fe  Zr B , alloy annealed at 600°C
vs. annealing time determined from (a) transmission, (b) CEMS (shiny side) and (c) CEMS

(dull side) spectra.
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4. CHARAKTERYSTYKA STRUKTURY I WEASNOSCI
MAGNETYCZNYCH STOPOW FeZrB(Cu) OPARTA NA
POMIARACH MOSSBAUEROWSKICH W POLU
MAGNETYCZNYM WYSOKIEJ CZESTOSCI

4.1. Wlasnosci magnetyczne amorficznych stopow FeZrB(Cu)

Do badania wlasnosci magnetycznych amorficznych stopéw FeZrB(Cu) zasto-
sowano omowiong w rozdziale 2.2 metode¢ rf-Mdssbauer. Przytozenie zewngtrzne-
go pola magnetycznego wysokiej czestosci (w.cz.) do ferromagnetycznych stopow
Fe,, ,ZrBCu (x = 6,8, 12;y = 0, 2) w stanie amorficznym as-quenched spowo-
dowalo wystqpleme dwoch efektow: 1f collapse oraz rf sidebands, ktore sa obser-
wowane w transmisyjnych widmach mossbauerowskich zmierzonych w polu w.cz.
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(Rys. 13a’-13f ). Dla poréwnania poka-
zano réwniez widma otrzymane bez za-
stosowania pola w.cz. (Rys. 13a-13f).
Natezenie przylozonego pola o czgsto-
sci 60,9 MHz wynosito ~ 20 Oe.

Jak wida¢ z Rys. 13a’-13f * w wid-
mach wszystkich stopow ferromagne-
tycznych w temperaturze pokojowej ob-
serwuje si¢ wystapienie catkowitego zja-
wiska 1f collapse, w wyniku ktorego wi-
doczna na Rys. 13a-13f magnetyczna
struktura nadsubtelna zostata zw¢zona
do dubletu kwadrupolowego. Natezenie

Rys. 13. Widma mossbauerowskie otrzyma-
ne bez pola w.cz. (a-f) i z zastosowaniem
pola w.cz. o natgzeniu ok. 20 Oe (a’-f’) dla
stopow Fe,, ZrBCu (x = 12, 8, 6;
y=0,2)w stame wy]sc10wym as-quenched.

Fig. 13. Mossbauer spectra recorded for
the as-quenched Fe,, Zr B Cu alloys
x=12,8,6;y = 0, 2) in the absence
(a-f) and during rf exposure to the field of
20 Oe (a'-f").
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przytozonego pola w.cz. bylo wystarczajaco duze, aby pokona¢ lokalne pole anizo-

tropii magnetycznej w stopach amorficznych umozliwiajac proces szybkiego od-

wracania namagnesowania, w wyniku ktérego magnetyczne pole nadsubtelne w .
punktach jader mossbauerowskich zostato usrednione do zera. Obserwowany efekt

Swiadczy o tym, ze amorficzne stopy FeZrB(Cu) sag bardzo migkkimi magnetyka-

mi.

Oprocz zjawiska 1f collapse w widmach mossbauerowskich otrzymanych pod-
czas ekspozycji probek w polu magnetycznym w.cz. obserwuje si¢ wyrazne linie
satelitarne (Rys. 13a’-13d’ oraz 13f *). Dla stopu FeZr B, (Rys. 13¢’) widac jedy-
nie Slady tych linii, co wynika z matej magnetostrykcji zwiazanej z niska tempera-
turg Curie tego stopu. Obecno$¢ linii satelitarnych §wiadczy o tym, ze badane
stopy amorficzne maja niezerowa magnetostrykcje. Z literatury wiadomo, ze war-
toS¢ magnetostrykcji dla amorficznych stopéw FeZrB(Cu) wynosi od kilku do
kilkunastu razy 10° i jest dodatnia [13-14]. Z drugiej strony wystgpowanie w wid-
mach linii satelitarnych jest dowodem na to, ze badane stopy amorficzne pozosta-
waly w stanie ferromagnetycznym podczas pomiaréw w polu w.cz.

4.2. Lokalne uporzadkowanie atomowe w amorficznych stopach
FeZrB(Cu)

Informacje dotyczace lokalnego uporzadkowania atomowego w amorficznych
stopach Fe,, 7Zr.B Cu z uwzglgdnieniem wptywu dodatkéw stopowych (BiCu)
uzyskano za pomoca metody rf-Mdssbauer, wykorzystujac zjawisko rf collapse, kt6-
re wyeliminowato znacznie silniejsze magnetyczne oddzialywanie nadsubtelne i
umozliwito w ten sposéb obserwacj¢ wylacznie oddziatywania kwadrupolowego.
Oddziatywanie kwadrupolowe jest catkowicie zdeterminowane przez lokalne oto-
czenie atoméw mossbauerowskich tzn. atomoéw Fe. Wykorzystujac parametr QS
(rozszczepienie kwadrupolowe) mozna uzyska¢ w sposob bezposredni informacje o
jednorodnosci struktury stopu amorficznego, ktéra charakteryzuje uporzadkowa-
nie bliskiego zasi¢ggu oraz o zmianach tego uporzadkowania w zaleznosci od skia-
du chemicznego stopu.

Dla badanych amorficznych stopéw FeZrB(Cu) zaobserwowano catkowite zja-
wisko 1f collapse (Rys. 13) tzn. zwezenie rozszczepienia magnetycznego do duble-
tu kwadrupolowego. W celu doktadniejszego wyznaczenia rozktadu rozszczepien
kwadrupolowych P(QS) pomiary przeprowadzono w polu magnetycznym w.cz.
stosujac maly zakres predkosci zrédta (od -2,5 do 2,5 mm/s), ktéry umozliwit
badanie interesujacego nas centralnego dubletu kwadrupolowego z duza doktad-
noScia. Taki pomiar wykonano réwniez dla paramagnetycznego w temperaturze
pokojowej stopu Fe Zr B,, ktérego widmo mossbauerowskie sktada si¢ z dubletu

kwadrupolowego (Rys. 6a). Wyniki przedstawione sa na Rys. 14 dla wszystkich
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badanych amorficznych stopéw Fe,, ZrBCu (x =4,6,8,12iy =01lub2) w
stanie wyjSciowym as-quenched. Widma mossbauerowskie (Rys. 14a-14g) otrzy-
mane dla tych stopéw w polu w.cz. opracowano metodg Hesse-Riibartscha [45-
46], wyznaczajac pojedyncze rozklady rozszczepien kwadrupolowych P(QS) (Rys.
14a’-14g’) i na ich podstawie wartosci Srednie <QS> i szerokosci rozktadu AP(QS)
mierzone jako potowa szerokosci rozktadu w potowie jego maksimum. Wartosci
<QS> i AP(QS) zebrano w Tabeli IV. Poniewaz zawarto$¢ Zr w badanych sto-
pach jest stata (7% at.), to obserwujac zmiany wartosci rozszczepieni kwadrupolo-
wych mozna okresli¢ wptyw B i Cu na lokalne uporzadkowanie atomowe w tych
stopach. Otrzymane dublety kwadrupolowe (Rys. 14a-14g) sa asymetryczne tzn.
intensywnosci widocznych linii dubletu nie sa réwne. Jest to typowe dla stopow
amorficznych [23-27]. Przy wyznaczaniu rozktadéw P(QS) zatozono liniowa kore-
lacje pomigdzy QS i przesunigciem izomerycznym IS, co pozwolito na uzyskanie
dobrego dopasowania widm
— mossbauerowskich i uwzglednienie
100 tej asymetrii.
Zmiana sktadu chemiczne-
go stopéw FeZrB(Cu) powoduje

/\/kn-‘
, /‘/L 0 widoczng zmiang ksztattu widm
e

1.0

0.9

1.0
100 m@ssbauerowskich. Obserwowany
dublet kwadrupolowy staje si¢ co-
raz stabiej rozdzielony, gdy maleje
zawarto$¢ boru w stopie (Rys. 14a-

0.9

1.0

b 100 14g). Ta zmiana ksztaltu widma jest
N
Q
N
o 0 P
® 100 @ : i :
° (= Rys. 14. Widma mossbauerowskie
v . (a-g) otrzymane w polu w.cz. o na-
E 0 tezeniu ~ 20 Oe dla stopoéw
g Pe, ZrBCu. (x='12,8,P, 4,
N 2 ¥ 2y e Lk
100 y = 0,2) w stanie wyjSciowym as-
quenched oraz wyznaczone z tych
0 widm rozktady rozszczepien kwa-
drupolowych P(QS), (a’-g’).
100

Fig. 14. Mossbauer spectra recor-
ded during rf exposure to the field
of 20 Oe (a-g) for the as-quenched
100 Fe,, ., Zr.B Cu alloys (x = 12, 8, 6,

4;y = 0,2) and the quadrupole
2 splitting  distributions P(QS),
=23-1.40 V"1 =as0'0Ri0lE 1.0/ 155 (a'-g"), extracted from the corre-
Prgdkos$é [mm/s] QS [mm/s] sponding spectra.
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odzwierciedlona na rozktadach P(QS), ktére sktadaja si¢ z dwoch naktadajacych
si¢ pikow: pierwszy wystepujacy w zakresie matych wartosci QS o Sredniej warto-
Sci <QS> ~ 0,10 mmy/s i drugi znacznie szerszy o wartosci <QS> ~ 0,60 mm/s
(Rys. 14a’-14g’). Wzgledny udzial obu pikow w rozktadach P(QS) zmienia si¢
wraz z zawartoscia boru w stopach FeZrB(Cu). Natezenie pierwszego piku wyraz-
nie ro$nie kosztem drugiego szerszego piku, gdy zawartos¢ boru maleje. Nie za-
obserwowano natomiast wplywu miedzi na ksztalt rozktadu P(QS) przy danej
zawartoSci boru (Rys. 14a’ i 14b’, 14¢’ i 14d’ oraz 14¢’ i 14f°).

Obserwowany na Rys. 14a’-14g’ ksztalt rozktadu P(QS) sugeruje, ze w bada-
nych stopach faza amorficzna jest niejednorodna i charakteryzuje si¢ dwoma roz-
nymi uporzadkowaniami bliskiego zasiggu. W jednym lokalne utozenie atomow
Fe jest bardziej symetryczne (mniejsze wartosci QS), natomiast drugie charakte-
ryzuje znieksztalcona mniej symetryczna lokalna struktura (wigksze wartosci QS).
Wzgledna zawarto$¢ atoméw Fe nalezacych do bardziej symetrycznego uporzad-
kowania bliskiego zasiggu fazy amorficznej ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci
zelaza w stopach FeZrB(Cu) kosztem zawartosci boru. Podstawianie atoméw B w
tych stopach za atomy Fe powoduje zatem znieksztalcenia w lokalnym uporzad-
kowaniu atomowym, co jest prawdopodobnie zwigzane z silnym odpychajacym
oddzialywaniem pomig¢dzy atomami metaloidu (boru).

Poréwnujac warto$ci <QS> zebrane w Tabeli IV mozna okreslic wptyw B i
Cu na lokalne uporzadkowanie atomowe w amorficznych stopach FeZrB(Cu). O
ile wplyw miedzi jest niezauwazalny, to wplyw boru wida¢ wyraznie. Wraz ze
zmniejszaniem zawarto$ci B w stopie (tzn. gdy x maleje) obserwuje si¢ obnizenie
wartosci <QS> (Tabela IV) wynikajace z coraz wigkszego wzglednego udziatu
piku wystepujacego w zakresie matych wartosci rozszczepien kwadrupolowych w
rozktadach P(QS) (Rys. 14a’, 14¢’, 14¢’ i 14g’). Wartos¢ szerokosci rozktadu AP(QS)
praktycznie si¢ nie zmienia ze zmiang sktadu stopow.

Tabela IV. Srednie wartosci rozszczepienia kwadrupolowego <QS> dla fazy amorficznej
w stopach Fe,, Zr B Cu w stanie wyjSciowym wyznaczone z rozktadéw P(QS) oraz sze-
rokosci tych rozktadéw AP(QS).

Table IV. The average quadrupole splitting values <QS> of the amorphous phase deter-
mined from the P(QS) distributions of the as-quenched Fem.,‘_er7BXCuy alloys and the di-
stribution widths AP(QS).

zaw. B zaw. Cu <QS> [mm/s] AP(QS) [mm/s]
x [%] y [%] +0,01 mm/s +0,02 mm/s

12 0 0,45 0,26

12 2 0,46 0,26

8 0 0,43 0,25

8 2 0,43 0,25

6 0 0,41 0,26

6 2 0,42 0,26

4 0 041 0,25
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Wyraznie r6zne wartosci rozszczepieni kwadrupolowych obserwowane dla amor-
ficznych stopéw FeZrB(Cu) sugeruja wystepowanie silnych fluktuacji sktadu che-
micznego w fazie amorficznej. Mniejsze wartosci QS przypisano obszarom FeZrB
bogatym w atomy Fe. Obnizenie lokalnej zawartosci zelaza prowadzi do wzrostu
wartoSci QS. Tendencj¢ taka zaobserwowano wezesniej dla innych stopéw amor-
ficznych na bazie Fe [24]. W stopach FeZrB(Cu) wartos¢ rozszczepienia kwadru-
polowego jest zalezna od wzajemnej koncentracji atoméw Fe i B.

Jak wida¢ z powyzszych wynikow zastosowanie zjawiska 1f collapse pozwolito
na stwierdzenie, ze w wyjSciowych stopach FeZrB(Cu) faza amorficzna jest nie-
jednorodna pod wzgledem skfadu chemicznego. Zaobserwowano w niej obszary o
dwoch réznych uporzadkowaniach bliskiego zasiggu zwiazane z wzajemna kon-
centracjg atoméw Fe i B, ktérym odpowiadaja dwie wyraznie rézne wartosci roz-
szczepien kwadrupolowych. Tego typu subtelne zaleznosci uporzadkowania bli-
skiego zasiggu nie sg mozliwe do zaobserwowania konwencjonalnymi metodami
badan strukturalnych takimi jak XRD czy transmisyjng mikroskopiq elektronowq
(TEM). Zastosowanie spektroskopii mossbauerowskiej w potaczeniu ze zjawi-
skiem rf collapse wywotanym przez pole w.cz. umozliwito uzyskanie unikalnych

informacji strukturalnych dla fazy amorficznej w ferromagnetycznych stopach
FeZrB(Cu).

4.3. Whasnosci magnetyczne nanokrystalicznych stopéw FeZrB(Cu)

Wiasnosci magnetyczne nanokrystalicznych stopéw FeZrB(Cu) zbadano sto-
sujac niekonwencjonalng metod¢ spektroskopii mossbauerowskiej rf-Maossbauer,
w ktorej uzyto pola magnetycznego o nat¢zeniu ~ 20 Oe i czgstosSci
60,9 MHz. Pomiary przeprowadzono dla calego badanego zestawu stopow
Fe%_‘_'er7BxCuy (x=4,6,8,12iy = 0 lub 2) w funkcji temperatury wygrzewania
(czas wygrzewania - 1 godzina).

Umieszczenie stopéw FeZrB(Cu) w polu w.cz. spowodowato wyrazne zmiany
w ksztattach widm mossbauerowskich; widoczne jest wystapienie dwoch efektow
zwiazanych z przylozeniem pola w.cz. tzn. zjawiska 1f collapse i powstawanie linii
satelitarnych (rf sidebands) zaobserwowanych powyzej dla wyjsciowych stopow
amorficznych (rozdziat 4.1).

Na rysunkach 15a’-15¢’ przedstawiono widma mossbauerowskie otrzymane
dla stopu Fe, Zr B , w czasie jego przebywania w polu magnetycznym w.cz. Dla
poréwnania zamieszczono réwniez widma otrzymane bez tego pola (Rys. 15a-
15¢). W przypadku amorficznego stopu Fe Zr B , (as-quenched i 500°C) zaobser-
wowano catkowity efekt 1f collapse, ktory spowodowatl zwezenie magnetycznej
struktury nadsubtelnej, dobrze widocznej na Rys. 15a i 15b, do dubletu kwadru-

polowego wystepujacego w Srodkowej czesci widm (Rys. 15a°, 15b°). Przylozenie
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pola w.cz. do prébki powoduje w niej szybkie odwracanie wektora namagnesowa-
nia w odpowiedzi na oscylacje tego pola, co z kolei wywoluje szybka relaksacje
pola nadsubtelnego, w wyniku ktérej magnetyczne pole nadsubtelne dziatajace w
punktach jader mdssbauerowskich jest usrednione do zera. Natezenie przytozo-
nego pola w.cz. (H, =20 Oe) jest zatem wystarczajaco duze, aby pokona¢ lokalne
pole anizotropii magnetycznej wystepujace w stanie amorficznym. Czas przefacza-
nia wektora namagnesowania, zwiazany z H_ , jest rowniez dostatecznie krotki,
zeby umozliwi¢ wektorowi namagnesowania, a stad i wektorowi pola nadsubtelne-
go nadazanie za oscylacjami pola w.cz. Trzeba zaznaczy¢, ze probka w czasie

bez pola w.cz. .4 polu w.cz.
T : T ; 3

"“\f‘—'\f"‘"'o

a as—q -: B
0.96 [ 4

Rys. 15. Widma
mossbauerowskie
otrzymane bez pola
w.cz. (a-e) i z zasto-
sowaniem pola w.cz.
o natezeniu ~ 20 Oe
(a’-e’) dla stopu
Fe Zr7B,2 w stanie
wy]smowym as-quen-
ched i wygrzanego w
zakresie temperatur
500-780°C.

Fig. 15. Mossbauer
spectra recorded for
the as-quenched and
annealed at 500-
780°C Fe, Zr.B , al-

loy in the absence
; : (a-e) and during rf
il 0 6 -6 6 : exposure to the field

Predkos$é [mm/s] of 20 Oe (a'-e').

Znorm. liczba zliczen
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pomiaréw w polu w.cz. pozostawata w stanie ferromagnetycznym, o czym $wiad-
czg wyrazne linie satelitarne, znajdujace si¢ po obu stronach centralnego dubletu
kwadrupolowego (Rys. 15a’, 15b’). Efekt rf sidebands wystgpuje bowiem tylko w
ferromagnetykach o niezerowej stalej magnetostrykcji. Zatem amorficzny stop
Fe, Zr B, w stanie wyjSciowym as-quenched jest magnetostrykcyjny. Wygrzanie
tego stopu w temperaturze 500°C powoduje wyrazne zmniejszenie natgzenia linii
satelitarnych (Rys. 15b’), co sugeruje redukcje wartosci statej magnetostrykcji w
poréwnaniu ze stopem wyjSciowym.

Utworzenie fazy rpc-Fe w stopie Fe, Zr B, wygrzanym w temperaturach 550 i
600°C (Rys. 15¢, 15d) powoduje widocznq zmiang¢ ksztattu widm mossbauerow-
skich otrzymanych w czasie przebywania probek w polu w.cz. (Rys. 15¢’, 15d’).
Srodkowa czgs¢ tych widm sktada sig, tak jak poprzednio, z dubletu kwadrupolo-
wego odpowiadajacego magnetycznie migkkiej fazie amorficznej oraz z pojedyn-
czej linii, ktéra przypisano ziarnom fazy rpc-Fe o malej anizotropii magnetycznej,
spetniajacej warunek wystepowania efektu rf collapse. Oprocz tych sktadowych,
ktére sa przejawem wystgpienia catkowitego zjawiska rf collapse, widoczna jest
rowniez sktadowa niezwezona - sekstet Zeemana (H,, =32,9 T). Przypisano ja
ziarnom rpc-Fe o anizotropii magnetycznej na tyle duzej, by uniemozliwi¢ wysta-
pienie efektu rf collapse.

Linie satelitarne wyraznie widoczne dla stopu amorficznego (Rys. 152a’°, 15b%)
zamkajq, gdy wskutek wygrzewania nast¢puje czeSciowa krystalizacja amorflczne]
osnowy i tworzy si¢ faza rpc-Fe (Rys. 15¢’, 15d°). Slady tych linii naktadaja si¢ na
zewngetrzne linie sekstetu Zeemana, ktore sa w wyniku tego nieco poszerzone.
Swiadczy to o znacznej redukcji magnetostrykeji pozostatej fazy amorficznej w
poréwnaniu z wyjSciowym stopem amorficznym.

W celu doktadniejszego zbadania zmiany ksztattu Srodkowej czesci widma
spowodowanej wygrzewaniem stopu Fe, Zr B, w temperaturach 550 1 600°C wy-
konano pomiary mossbauerowskie w polu w.cz., ograniczajac zakres predkosci
zrédta do przedziatu od -2,5 do 2,5 mm/s, aby zarejestrowac tylko interesujaca nas
odsrodkowa cz¢s¢ widma. Wyniki przedstawiono na Rys. 16a dla stopu amorficz-
nego i Rys. 16b dla stopu czeSciowo skrystalizowanego po wygrzaniu w 600°C.
Widmo na Rys. 16a sktada si¢ z dobrze rozdzielonego dubletu kwadrupolowego,
ktory dopasowano za pomoca trzech dubletéw kwadrupolowych. Wartosci powyz-
szych rozszczepien kwadrupolowych odpowiadaja Srednim wartoSciom wyznaczo-
nym z rozktadu P(QS) z Rys. 14a’.

Po wygrzaniu stopu Fe,Zr B,, w 600°C ksztalt widma wyraZnie si¢ zmienia
(Rys. 16b). Utworzenie fazy rpc-Fe powoduje, ze w widmie, oprécz trzech duble-
tow kwadrupolowych dla fazy amorficznej, obserwuje si¢ dwie nowe sktadowe
odpowiadajace krystalicznej fazie rpc-Fe:

1) pojedyncza linia, ktorg przypisano nanokrystalicznym, magnetycznie migk-
kim ziarnom rpc-Fe o wystarczajaco matej anizotropii magnetycznej, aby pozwoli¢
na wystgpienie zjawiska rf collapse. Poniewaz fazg¢ rpc-Fe charakteryzuje sie€ re-
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gplarna to magnetyczna struktura nadsubtelna zweza si¢ do pojedynczej linii, a
nie do dubletu kwadrupolowego, jak to ma miejsce w przypadku fazy amorficznej;

104 | I | 1 |
a aS=
K q
3)
N
(@)
= 0.9 |
N
©
Q
N
L 10F
—_—
g o
’3 b 600 C
=
N
0.9 |
| B | | 3 2 |
-3 -2 -1 0 1 2

Predko$é [mm/s]

Rys. 16. Poréwnanie
ksztattow widm moss-
bauerowskich otrzyma-
nych w polu w.cz. o na-
tezeniu ~ 20 Oe dla
stopu Fe, Zr.B, w
stanie wyjSciowym as-
quenched (a) 1 wygrza-
negc w temperaturze
600°C (b).

Fig.16. Comparison of
the shape of the rf col-
lapsed spectra recor-
ded for (a) the as-qu-
enched and (b) anne-
aled at 600°C
Fe,, Zr B, alloy during
the exposure to the rf
field of 20 Oe.

2) dublet kwadrupolowy o duzej wartosci QS (~ 1,5 mm/s) reprezentujacy
dwie wewnetrzne linie sekstetu Zeemana widocznego w catoSci na Rys. 15d, od-
powiadajacy, w odréznieniu od przypadku (1), nieco wigkszym, magnetycznie tward-
szym ziarnom rpc-Fe, ktore charakteryzuje na tyle duze pole anizotropii magne-
tycznej, ze efekt rf collapse nie jest obserwowany.
Zatem dzigki niekonwencjonalnej metodzie pomiarowej rf-Mdssbauer mozliwe jest
rozroznienie w widmie mossbauerowskim, otrzymanym podczas przebywania probki
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w polu w.cz., nanokrystalicznych, magnetycznie migkkich ziaren fazy rpc-Fe, ktore
w widmie reprezentuje pojedyncza linia, od nieco wigkszych, magnetycznie tward-
szych ziaren, reprezentowanych przez sekstet (H, =32,9 T). Z analizy powyzszych
widm otrzymanych w polu w.cz. (Rys. 15¢’, 15d’ oraz 16b) dla stopu Fe, Zr B , wy-
nika, ze wygrzewanie w temperaturach 550-600°C powoduje utworzenie dwoch ro-
dzajow ziaren fazy rpc-Fe r6zniacych si¢ wyraznie polami anizotropii magnetycznej,
co z kolei sugeruje bimodalny rozktad wielkosci ziaren. Powyzsze rozréznienie jest
niemozliwe w przypadku konwencjonalnej techniki mossbauerowskiej, ktora wyka-
zuje jednakowe rozszczepienie magnetyczne dla obu rodzajow ziaren.

W przypadku catkowicie krystalicznego stopu Fe, Zr B , tzn. po jego wygrza-
niu w temperaturze 780°C (Rys. 15¢) nie zaobserwowano zadnych efektow w
widmie mossbauerowskim w wyniku przytozenia pola magnetycznego w.cz. (Rys.
15€’). Anizotropia magnetyczna ziaren rpc-Fe jest na tyle duza, ze zjawisko 1f
collapse nie wystepuje. Widmo skfada si¢ z 6 wyraznych linii (H,, =32,9T) i jest
prawie identyczne z widmem, jakie otrzymuje si¢ dla mikrokrystalicznej folii zela-
za (o-Fe) bez zastosowania pola w.cz. Mikrostruktura stopu Fe, Zr B , wygrzane-
go w 780°C sktada si¢ zatem z relatywnie duzych i magnetycznie twardszych zia-
ren fazy rpc-Fe, chociaz ich $rednie wielkosci prawdopodobnie si¢ mieszcza w
skali nanometryczne;j.

Dodatek 2% Cu do stopu o zawartoSci boru 12% wplywa wyraznie na ksztatt
widm mossbauerowskich otrzymanych w polu w.cz. (Rys. 17a’-17¢’) w poréwna-
niu z widmami zarejestrowanymi dla stopu bez miedzi (Rys. 15a’-15¢’). W przy-
padku amorficznego stopu Fe  Zr B, ,Cu, obserwuje si¢, tak jak poprzednio, du-
blet kwadrupolowy wynikajacy z wystapienia catkowitego zjawiska rf collapse oraz
wyrazne linie satelitarne po obu stronach dubletu (Rys. 17a’), informujace o
znacznej magnetostrykcji tego stopu.

Wygrzanie amorficznego stopu Fe, Zr B ,Cu, w temperaturze 500°C powodu-
je jego czesciowa krystalizacje (Rys. 17b). W widmie otrzymanym w polu w.cz.
(Rys. 17b’) obserwuje si¢ wyrazne zmniejszenie nat¢zenia linii satelitarnych, co
Swiadczy o znacznej redukcji statej magnetostrykcji fazy amorficznej w wyniku
utworzenia w niej ziaren rpc-Fe. Ksztalt widma $wiadczy o tym, ze catkowity efekt
1f collapse wystapit zaréwno w przypadku fazy amorficznej, ktéra reprezentuje
dublet kwadrupolowy, jak i fazy rpc-Fe, reprezentowanej przez pojedyncza linig.
W widmie tym nie zaobserwowano zadnych skladowych magnetycznych. Znaczy
to, ze natezenie 20 Oe pola w.cz. jest wystarczajaco duze, aby pokonac lokalne
pola anizotropii wyst¢pujace: w fazie amorficznej i w ziarnach rpc-Fe oraz, umoz-
liwi¢ proces szybkiego odwracania namagnesowania. Dlatego mozna stwierdzic,
ze w tym przypadku zaréwno faza amorficzna jak i nanokrystaliczna sa magne-
tycznie migkkie.
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Rys. 17. Widma mdssbauerowskie otrzymane bez pola w.cz. (a-e) i z zastosowaniem pola
w.cz. 0 nat¢zeniu ~ 20 Oe (a’-¢’) dla stopu Fe ;Zr. B Cu, w stanie wyjSciowym as-quen-
ched i wygrzanego w zakresie temperatur 500-780°C.

Fig. 17. Mossbauer spectra recorded for the as-quenched and annealed at 500-780°C
Fe,Zr B, Cu, alloy in the absence (a-e) and during rf exposure to the field of 20 Oe (a'-¢").
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Wygrzanie stopu Fe, Zr.B ,Cu, w temperaturach 550-600°C (Rys. 17c, 17d)
wyraznie zmienia ksztatt widm zarejestrowanych w polu w.cz. (Rys. 17¢, 17d"),
szczegOlnie w poréwnaniu z widmami otrzymanymi dla stopu bez miedzi (Rys.
15¢’, 15d’). Sugeruje to, ze ziarna fazy rpc-Fe otrzymane wskutek wygrzewania w
zakresie temperatur 550-600°C znacznie si¢ r6znig dla stopu z dodatkiem Cu i dla
stopu bez miedzi. W widmach mdssbauerowskich otrzymanych dla stopu
Fe Zr B Cu, (Rys. 17¢’, 17d’), oprécz sktadowych wystepujacych juz poprzednio
tzn. dubletu kwadrupolowego, odpowiadajacego pozostatej fazie amorficznej oraz
pojedynczej linii, ktéra odpowiada bardzo migkkim ziarnom rpc-Fe, obserwuje si¢
nowa, tylko czgsciowo zwezong sktadowa magnetyczng. Ksztatt tej sktadowej zmie-
nia si¢ ze stabo rozdzielonej struktury magnetycznej dla 550°C (Rys. 17¢’) na
dobrze rozdzielony sekstet dla 600°C (Rys. 17d’). W obu przypadkach rozdzielona
struktura nadsubtelna, charakteryzujaca si¢ jednak znacznie mniejsza Srednia war-
toscig pola nadsubtelnego w poréwnaniu z o-Fe, §wiadczy o tym, ze anizotropia
magnetyczna ziaren rpc-Fe jest znacznie mniejsza niz w przypadku mikrokrysta-
licznego zelaza, dla ktérego nie obserwuje si¢ zadnego zwezenia magnetycznej
struktury nadsubtelnej wskutek dzialania pola w.cz. o nate¢zeniu 20 Oe. Ta czg-
Sciowo zwezona sktadowa odpowiada nanokrystalicznym ziarnom rpc-Fe charak-
teryzujacym si¢ anizotropig magnetyczng wyraznie wigkszag od pozostalej fazy
amorficznej, dla ktérej obserwuje si¢ catkowity efekt rf collapse tzn. usrednienie
do zera magnetycznego rozszczepienia nadsubtelnego. Udziat takich ziaren ro-
Snie ze wzrostem temperatury wygrzewania, co wida¢ na widmach mossbauerow-
skich jako wzrost udziatu czesciowo zwezonej sktadowej (Rys. 17¢, 17d°). Powyz-
sze wyniki sugeruja, ze w stopie z dodatkiem Cu wygrzewanie powoduje utworze-
nie ziaren rpc-Fe, charakteryzujacych si¢ szerokim rozkladem pél anizotropii ma-
gnetycznej, a zatem rowniez szerokim, cigglym rozktadem wielkoSci ziaren, co
jest szczeg6lnie widoczne w przypadku wygrzewania w 550°C, dla ktorego w wid-
mie mossbauerowskim nie wystepuje dobrze rozdzielona sktadowa magnetyczna
(Rys. 17¢’). Wynik ten jest wyraznie rézny od wyniku otrzymanego dla stopu bez
miedzi, w ktorym zaobserwowano bimodalny rozkiad wielkosci ziaren w zakresie
temperatur wygrzewania od 550 do 600°C. Widoczna w widmach otrzymanych
konwencjonalng metoda spektroskopii mossbauerowskiej sktadowa paramagne-
tyczna przypisana fazie y-Fe (Rys. 17b-17d) jest rowniez obecna w widmach zare-
jestrowanych w polu w.cz. (Rys. 17b’-17d’). Pole w.cz. nie wplywa na jej ksztalt,
gdyz zjawiska tf collapse i rf sidebands moga zachodzi¢ tylko w ferromagnetykach.

Linie satelitarne pochodzace od fazy amorficznej widoczne po obu stronach
widma naktadaja si¢ na sktadowe krystaliczne (Rys. 17¢’, 17d°). Ich natg¢zenie jest
znacznie mniejsze niz w stopie wyjsciowym (Rys. 17a’). Mozna stad wnioskowac,
ze magnetostrykcja pozostatej fazy amorficznej jest znacznie obnizona wskutek
utworzenia w niej nanokrystalicznych ziaren rpc-Fe.
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W oparciu o0 powyzszg szczeg6tows interpretacje wynikow pomiaréw mossbau-
erowskich w polu magnetycznym w.cz. przedstawiong dla stopéw o zawartosci
boru 12% analizowane sa ponizej wyniki otrzymane dla stopéw FeZrB(Cu) o
mniejszych zawarto$ciach boru (6% i 8%). Gtéwne wyniki przedstawiono na zbior-
czych rysunkach dla stopéw Fe,,  Zr.B Cu, gdzie x = 12, 8 lub 6 oraz y = 0 Iub
2, dla temperatur wygrzewania 550°C (Rys. 18) i 600°C (Rys. 19). Na rysunkach
tych widma (a-f) otrzymano konwencjonalna metoda spektroskopii mossbauerow-
skiej, natomiast widma (a’-f’) zarejestrowano podczas przebywania prébek w polu
magnetycznym o nat¢zeniu ~ 20 Oe i czestosci 60,9 MHz.

Wygrzanie amorficznych stopéw FeZrB(Cu) w temperaturze 550°C powodu-
je, ze w widmach mossbauerowskich wzgledny udzial sekstetu odpowiadajgcego
fazie rpc-Fe jest znacznie wigkszy niz w przypadku wygrzewania w 500°C. Jest to
rowniez widoczne w widmach zarejestrowanych w polu w.cz. (Rys. 18b’-18f). Po-
dobnie jak dla wygrzewan w 500°C widma te sktadajg si¢ z dubletu kwadrupolo-
wego charakterystycznego dla fazy amorficznej (Srodkowa czg§¢ widm) oraz ze
sktadowych charakterystycznych dla nanokrystalicznej fazy rpc-Fe tzn. pojedyn-
czej linii i czgsciowo zwezonego sekstetu (H,, <32,9 T). Wzrost zawartosci fazy
rpc-Fe w badanych stopach wplywa na zwigkszenie wzglednego udziatu sktadowe;j
rozszczepionej magnetycznie i jednoczesne wyrazne zmniejszenie udziatu catko-
wicie zwezonej (Srodkowej) czesci widm (Rys. 18b’-18f). Wynik ten wskazuje, ze
wskutek wygrzewania w 550°C w amorficznej osnowie utworzyly si¢ nanokrysta-
liczne ziarna fazy rpc-Fe charakteryzujace si¢ anizotropia magnetyczna (H, ) znacz-
nie mniejsza od mikrokrystalicznej fazy o-Fe, ale jednoczesnie na tyle duzg, ze
catkowity efekt tf collapse jest niemozliwy do obserwacji (H,, ,..>>H, ..
>H_ =20 Oe). Ponadto widoczny jest wptyw sktadu stopu na wlasnosci magne-
tyczne fazy nanokrystalicznej utworzonej w wyniku wygrzewania amorficznych
stopow FeZrB(Cu) w 550°C. W stopach zawierajacych miedz udziat sktadowych
catkowicie zwezonych (pochodzacych od magnetycznie migkkich faz) jest wyraz-
nie wigkszy niz w przypadku stopéw bez dodatku Cu dla danej zawartoSci boru,
pomimo faktu, ze stopy z miedzig zawieraja wigcej fazy rpc-Fe. Udziat ten ros$nie,
gdy zawarto$¢ boru w badanych stopach maleje z 8% (Rys. 18¢’, 18d’) do 6%
(Rys. 18¢’, 18f’). Natomiast wzrost zawarto$ci boru z 6 do 8% prowadzi do wigk-
szego rozdzielenia sekstetu pochodzacego od fazy rpc-Fe, co sugeruje, ze anizo-
tropia magnetyczna tej fazy rosnie.

Wygrzanie stopéw FeZrB(Cu) w temperaturze 600°C powoduje dalszy nie-
znaczny wzrost zawarto$ci nanokrystalicznej fazy rpc-Fe w poréwnaniu ze stanem
po wygrzaniu w 550°C, przejawiajacy sie¢ w widmach mdssbauerowskich jako wzrost
wzglednego udziatu sekstetu z H,, =32,9 T (Rys. 19a-19f). Temperatura 600°C
jest wystarczajaco wysoka dla wszystkich badanych stopéw (oprocz Fey, Zr.B,),
aby spowodowa¢ zaawansowany proces krystalizacji, w wyniku ktérego zawartos¢
nanokrystalicznej fazy rpc-Fe osiaga od 45 do 60% (Rys. 7 oraz 19b-19f). Roznice
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Rys. 18. Widma mossbauerowskie otrzymane bez pola w.cz. (a-f) i z zastosowaniem pola
w.cz. 0 natgzeniu ~ 20 Oe (a’-f ’) dla stopéw Fe,, ., Zr.BCu (x = 12,8, 6;y = 0, 2) wy-
grzanych w temperaturze 550°C.

Fig. 18. Mossbauer spectra recorded in the absence (a-f) and during rf exposure to the rf
field of 20 Oe (a'-f') for the Fe,, Zr.B Cu alloys (x = 12,8, 6;y = 0, 2) annealed at 550°C.
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Rys. 19. Widma méssbauerowskie otrzymane bez pola w.cz. migkkich ziaren rpc-Fe. Po-
(a-f) i z zastosowaniem pola w.cz. o natezeniu ~ 20 Oe Nadto anizotropia tych zia-
(a’-f’) dla stopéw Fe,  Zr B Cu (x = 12,8, 6;y = 0, 2) wy- ren wyraznie si¢ zmniejszy-
grzanych w temperaturze 600°C. fa, na co wskazuje mniejsza
Fig._19. Mossbauer spectra recorded in the absence (a-f) and §rednia warto§é pola nad-
during rf exposure to the rf field of 20 Oe (a'-f ') for the subtelnego (silniejsze zwe-
Fe%:_ Zr.B Cuy alloys (x = 12, 8, 6; y = 0, 2) annealed at zenie) sekstetu w poréwna-
g niu z obserwowanym na
rysunkach 18¢’ i 18d’ dla 550°C. Zatem dla stopéw Fe Zr B, i Fe,,Zr.B,Cu, wygrze-
wanie w 600°C wydaje si¢ by¢ najlepsze dla uzyskania migkkich wlasno$ci magnetycz-
nych fazy nanokrystalicznej. Natomiast dla stopéw o zawarto$ci boru 6% nie zaobser-
wowano dalszego zwezania sekstetu charakterystycznego dla nanokrystalicznych zia-
ren rpc-Fe, ale widoczny jest wzrost wzglednej zawartosci tego czeSciowo zwgzZonego
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sekstetu (Rys. 19¢’, 19f ). Zatem w tych stopach zwigkszyt si¢ udzial zaren
charakteryzujacych si¢ wigksza anizotropia magnetyczna. Wplyw miedzi jest ana-
logiczny do przypadku wygrzewania w 550°C. Dodatek 2% miedzi do stopow
FeZrB spowodowat utworzenie wigkszej liczby nanokrystalicznych, magnety:znie
migkkich ziaren fazy rpc-Fe (wigkszy udziat pojedynczej linii w widmach na Rys.
19d’, 19¢9).

Z analizy przeprowadzonej w rozdziale 3.3.4. dla stopu FeZr B, wynika, ze
wygrzewanie amorficznego stopu w zakresie temperatur od 500 do 650°C powo-
duje jego czeSciowa, ale juz zaawansowang krystalizacje, w wyniku ktorej w amor-
ficznej osnowie tworzy si¢ znaczna zawarto$¢ fazy rpc-Fe (Rys. 20a-20c). Nato-
miast dla pozostatej fazy amorficznej obserwuje si¢ znaczny wzrost temperatury
Curie i stad jej magnetyczne uporzadkowanie. Widma mossbauerowskie otrzyma-
ne w polu w.cz. wykazuja, ze wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania zwigk-
sza si¢ udzial sktadowych catkowicie zwezonych (Srodkowa czg¢§¢ widm) oraz stop-
niowo zmniejsza si¢ Srednia warto$¢ pola nadsubtelnego dla czgSciowo zwezone-
go sekstetu (Rys. 20a’-20¢’). Dla stopu wygrzanego w 500°C zjawisko tf colapse
obserwuje si¢ jedynie dla pozostatej po procesie czgsciowej krystalizacji fazy amor-
ficznej. Dlatego w widmie na Rys. 20a’ magnetycznie migkka faz¢ amorficzna
reprezentuje dublet kwadrupolowy znajdujacy si¢ w centralnej czgsci widma. Po-
niewaz ze wzrostem temperatury wygrzewania ro$nie zarébwno wzgledna zewar-
toS¢ fazy rpc-Fe (kosztem zawarto$ci fazy amorficznej), (Rys. 7d oraz 20a-20c),
jak i udziat catkowicie zwezonych sktadowych (Rys. 20a’-20¢’), to mozna wniosko-
wac, ze ro$nie réwniez zawarto$¢ magnetycznie migkkich ziaren charakteryzuja-
cych si¢ na tyle malym polem anizotropii, ze przytozone pole w.cz. wywotuje
szybkie odwracanie namagnesowania, co powoduje usrednienie magnetycznego
pola nadsubtelnego do zera. W wyniku tego procesu nat¢zenie pojedynczej linii,
odpowiadajacej magnetycznie migkkim ziarnom rpc-Fe, ro§nie ze wzrostem tem-
peratury. Obserwowane w widmach zarejestrowanych w polu w.cz. zmniejszenie
wartosci pola nadsubtelnego, charakteryzujacego sekstet odpowiadajacy pozosta-
tym ziarnom rpc-Fe, §wiadczy o tym, Ze wystepujace w nich pole anizotropii jest
zbyt duze, by umozliwi¢ zajScie catkowitego zjawiska rf collapse, ale jednoczesnie
jest wystarczajaco mate, aby pozwoli¢ na czeSciowe zwezenie magnetycznej struk-
tury nadsubtelnej. Zatem anizotropia magnetyczna tych ziaren jest znacznie mniej-
sza niz w przypadku mikrokrystalicznej fazy a-Fe, co wskazuje na fakt, ze
utworzone wskutek wygrzewania w zakresie temperatur 500-650°C ziarna rpc-Fe
sq rzeczywiscie nanokrystaliczne. Z poréwnania widm otrzymanych w polu w.cz.
wynika, ze dla stopu Fe,Zr B, najlepsza w celu osiagni¢cia migkkich wlasnosci ma-
gnetycznych fazy nanokrystalicznej temperatura wygrzewania jest 650°C, dla ktorej
obserwuje si¢ najwigkszy udzial pojedyncze;j linii w widmie (udziat dubletu kwadrupo-
lowego odpowiadajacego pozostatej fazie amorficznej jest niewielki) oraz najwigksza
redukcje pola nadsubtelnego dla sekstetu odpowiadajacego fazie rpc-Fe (Rys. 20¢”).
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Rys. 20. Widma mossbauerowskie otrzymane bez pola w.cz. (a-c) i z zastosowaniem pola
w.cz. o natgzeniu ~ 20 Oe (a’-c’) dla stopu Fe Zr B, wygrzanego w temperaturach 500,
550 i 650°C.

Fig. 20. Mossbauer spectra recorded in the absence (a-c) and during rf exposure to the rf
field of 20 Oe (a'-c') for the Fe Zr B, alloy annealed at 500, 550 and 650°C.

4.4. Pomiary w funkcji natezenia pola magnetycznego wysokiej czestosci

Jak pokazano w rozdziale 4.3 dla pomiaréw mossbauerowskich w polu w.cz. o
natezeniu ~ 20 Oe zjawisko rf collapse jest bardzo czule nawet na niewielkie
zmiany lokalnych p6l anizotropii wystepujacych w poszczegdlnych fazach obec-
nych w amorficznych i nanokrystalicznych stopach FeZrB(Cu). Wiadomo row-
niez, ze ksztatt widm mossbauerowskich silnie zalezy od wzajemne;j relacji pomie-
dzy nat¢zeniem pola w.cz., ktére wywotuje proces odwracania namagnesowania, a
efektywna anizotropia magnetyczng danej fazy, przeciwdzialajaca temu proceso-
wi. Dlatego poprzez zmiang¢ nat¢zenia pola magnetycznego w.cz. mozna, Wyko-
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rzystujac efekt 1f collapse, Sledzi¢ zmiany rozktadéw pdl anizotropii dla kazdej
fazy.

Pomiary mossbauerowskie w funkcji nat¢zenia pola w.cz. przeprowadzono dla
wszystkich badanych stopéw FeZrB(Cu) w stanie wyjSciowym as-quenched i wy-
grzanych w temperaturach 500-600°C oraz dla stopu Fe Zr B , wygrzanego w
600°C w funkcji czasu wygrzewania od 15 do 120 s. W pomlarach tych zastosowa-
no pole magnetyczne o stalej czgstosci 60,9 MHz, ktérego natezenie zmieniano co
2 Oe w zakresie od 0 do 20 Oe.

Na Rys. 21 przedstawiono wyniki otrzymane dla stopu Fengr7B12 w stanie
wyjSciowym (as-q) oraz po jego wygrzaniu w 600°C przez 30 s, 60 s i 1 h. Jak
widac z Rys. 21 (as-q) wyjsciowy stop amorficzny jest bardzo migkkim magnety-
kiem, poniewaz catkowity efekt 1f collapse (dublet kwadrupolowy) obserwowany
jest dla natgzenia zewnetrznego pola w.cz. H > 8 Oe. Znaczy to, ze Srednie pole
anizotropii fazy amorficznej jest mniejsze od 8 Oe. Przy natgzeniu ~ 6 Oe dublet
ten zaczyna si¢ poszerza¢, co dowodzi, ze pole w.cz. jest juz niewystarczajaco
duze, aby spowodowac catkowity efekt tf collapse. Poszerzenie widoczne na Rys.
21d (as-q) wynika z niecatkowitego usrednienia do zera magnetycznego pola nad-
subtelnego. Nat¢zenie linii satelitarnych, ktérych obecno$¢ wynika bezposrednio
z magnetostrykcji stopu amorficznego, maleje wraz z obnizaniem nat¢zenia pola
w.Cz., €O jest zgodne z magnetostrykcyjnym modelem efektu rf sidebands.
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Rys. 21. Widma mossbauerowskie otrzymane w funkcji nat¢zenia pola w.cz. (a-d) dla sto-
pu Fe Zr7B12 w stanie wyjSciowym (as-q) oraz wygrzanego w temperaturze 600°C przez
30s, 60 s. isil:h:

Fig. 21. Mossbauer spectra recorded as a function of the rf field intensity (a-d) for the
Fe, Zr B | alloy in the as-quenched state and after annealing at 600°C for 30s, 60 s and 1 h.
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A. Grabias

Wygrzanie amorficznego stopu Fe,Zr.B,, w temperaturze 600°C przez zaled-
wie 15 s powoduje jego czeSciowa krystalizacje i utworzenie fazy rpc-Fe (Rys.
11a). Pomiary mossbauerowskie przeprowadzone w funkcji nat¢zenia pola w.cz.
wykazuja, ze efektywna anizotropia magnetyczna dla stopu wygrzanego jest wigk-
sza, w poréwnaniu z wyjSciowym stopem amorficznym. Zmiana wlasno$ci magne-
tycznych jest wyraznie widoczna juz dla 15- i 30-sekundowych wygrzewan. Widmo
przedstawione na Rys. 21a (30 s) dla natgzenia 20 Oe sklada si¢ ze stabo rozdzie-
lonego dubletu kwadrupolowego charakterystycznego dla fazy amorficznej, poje-
dynczej linii przypisywanej nanokrystalicznym, magnetycznie migkkim ziarnom
rpc-Fe, dla ktorych wystapit catkowity efekt 1f collapse oraz z sekstetu odpowiada-
jacego magnetycznie twardszym ziarnom rpc-Fe, ktorych anizotropia magnetycz-
na jest na tyle duza, ze zjawisko tf collapse nie zachodzi. Ponadto w Srodkowe;j
czeSci widma na zboczach dubletu obserwuje si¢ poszerzenie zwigzane z Wystepo-
waniem magnetycznego rozszczepienia nadsubtelnego odpowiadajacego fazie
amorficznej, ktérego obecno$¢ Swiadczy o niecatkowitym efekcie 1f collapse. Za-
tem w fazie amorficznej wystepuja rowniez obszary charakteryzujace si¢ polem
anizotropii nieznacznie wigkszym od uzytego pola magnetycznego o natg¢zeniu
20 Oe. Obnizanie nate¢zenia pola H_  powoduje wyrazne poszerzenie Srodkowej
czeSci widma (Rys. 21b (30 s) dla 12 Oe), az do coraz lepiej odtworzonej magne-
tycznej struktury nadsubtelnej charakterystycznej dla fazy amorficznej (Rys. 21d
(30 s) dla 6 Oe). Taka zmiana ksztattu widm mossbauerowskich pokazuje, ze w
przypadku wygrzewania przez 15 i 30 s pola anizotropii fazy amorficznej pozosta-
tej po procesie czeSciowej krystalizacji sa znacznie wigksze w poréwnaniu z wyj-
Sciowym stopem amorficznym, dla ktérego catkowity efekt 1f collapse obserwo-
wany jest dla natgzen pola w.cz. H > 8 Oe. Jest to zwigzane z gwaltownym
utworzeniem ziaren fazy rpc-Fe, co wprowadza lokalne naprezenia w fazie amor-
ficznej. Wydtuzenie czasu wygrzewania (60-120 s i 1 h) powoduje cz¢Sciowq relak-
sacj¢ naprezen w fazie amorficznej, co przejawia si¢ wigkszym zwezeniem magne-
tycznej struktury nadsubtelnej dla H =20 Oe (Rys. 21a (60 s, 1 h)) oraz wolniej-
szym jej odtwarzaniem w miar¢ obnizania nat¢zenia pola w.cz. (por. np. Rys. 21b-
21d (30 s) z Rys. 21b-21d (60 s)). Wida¢ wyraznie, ze zjawisko tf collapse jest
efektywniejsze dla wygrzewan 60-sekundowych i dhuzszych niz dla 15- lub 30-
sekundowych. Oznacza to, ze efektywne pole anizotropii fazy amorficznej z po-
czatku ro$nie dla bardzo kroétkich czasow wygrzewania (15-30 s), a nastepnie
maleje, gdy czas wygrzewania si¢ wydtuza (60-120 s i 1 h). Podobna tendencj¢
obserwuje si¢ dla jednogodzinnego wygrzewania, gdy temperatura wygrzewania
ro$nie z 550 do 600°C. Pole anizotropii pozostaje jednak wyraznie wigksze niz w
przypadku wyjSciowego stopu amorficznego.

Wszystkie widma otrzymane dla wygrzanych probek zawieraja sktadowa ma-
gnetyczng - sekstet o polu nadsubtelnym ~ 32, 9 T, odpowiadajaca magnetycznie
twardszym ziarnom fazy rpc-Fe, dla ktérych nie obserwuje si¢ zadnego zwgzenia
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magnetycznej struktury nadsubtelnej, bez wzgledu na zastosowane natezenie pola
w.cz. (Rys. 21a-21d (30 s, 60 s i 1 h)). Pole anizotropii tych ziaren jest wyraznie
wigksze od nat¢zenia uzytego pola w.cz., co nie pozwala na wystgpienie procesu
odwracania namagnesowania.

W przypadku amorficznego stopu Fe  Zr
ng do oméwionego powyzej amorficznego stopu Fe Zr

B

s 1)

Cu, obserwuje si¢ bardzo podob-

7

B

12

zalezno$¢ ksztattu

widm mossbauerowskich od natezenia pola w.cz. (Rys. 22a-22f). Catkowity efekt
if collapse wystepuje dla H, > 8 Oe (Rys. 22a-22d). Przy natezeniu H, =6 Oe
dublet kwadrupolowy zaczyna si¢ poszerzac (Rys. 22e), a przy H =4 Oe magne-
tyczna struktura nadsubtelna jest juz dobrze rozdzielona (Rys. 22f). Tak jak po-
przednio nate¢zenie linii satelitarnych maleje, gdy zmniejsza si¢ war-
to§¢ natezenia H e
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A. Grabias

Natomiast widma otrzymane dla stopu Fe ,Zr B Cu, wygrzanego w tempera-
turach 550 i 600°C przez 1 godzine charakteryzu]e bardziej skomplikowany ksztatt
(Rys. 22a’-22f > oraz 22a"-22f "). Srodkowa czes¢ tych widm skfada si¢ z dubletu
kwadrupolowego odpowiadajacego pozostatej fazie amorficznej, z pojedynczej
linii charakterystycznej dla y-Fe oraz z pojedynczej linii odpowiadajacej nanokry-
stalicznym magnetycznie migkkim ziarnom rpc-Fe. Ponadto widma zawieraja czg-
Sciowo zwezona sktadowa magnetyczna, ktéra odpowiada ziarnom rpc-Fe charak-
teryzujacym si¢ na tyle duzymi polami anizotropii w poréwnaniu z zastosowanym
polem w.cz. o nat¢zeniu ~ 20 Oe, ze catkowity efekt 1f collapse nie zachodzi (Rys.
22a’, 22a"). Ksztalt tej sktadowe;j i jej wzgledny udziat w widmach mossbauerow-
skich wykazuje bardzo silng zalezno$¢ od nate¢zenia pola w.cz., zwigzana z zalez-
noscig czasu przelaczania w procesie odwracania namagnesowania od nat¢zenia
pola w.cz. Dla pola w.cz. o natezeniu ~ 20 Oe czas przelgczania jest zbyt dtugi i
proces odwracania namagnesowania nie nadaza w pelni za oscylacjami pola w.cz.
Wtedy Srednia wartos¢ pola nadsubtelnego jest znacznie zredukowana, ale nie do
zera. Wowczas obserwuje si¢ tylko czeSciowo zwezony sekstet (Rys. 22a’, 22a").
W miar¢ obnizania H  czas przelaczania rosnie i relaksacja pola nadsubtelnego
staje si¢ coraz wolniejsza. Wtedy sekstet ulega stopniowemu poszerzaniu (Rys.
22b’-22d’, 22b"-22d"), az do osiagniecia wartoSci rozszczepienia magnetycznego
H,; =32,9 T dla nat¢zeh H, < 6 Oe (Rys. 22¢’, 22foraz 22¢", 22f "). Rosnie
rowniez wzgledna zawarto$¢ tego sekstetu w widmach. Poréwnujac widma otrzy-
mane w polu w.cz. dla probek wygrzanych w temperaturach 550 i 600°C mozna
zaobserwowa¢ bardzo podobne zmiany ksztattu widm, ale zachodzace dla wy-
zszych wartoSci H , w przypadku wygrzewania w 600°C np. ksztatt widma na Rys.
22d’ dla H ; =8 Oe jest prawie identyczny z widmem na Rys. 22b" dla H , =16 Oe.
Swiadczy to o tym, ze Srednie pole anizotropii ziaren fazy rpc-Fe utworzonych
wskutek wygrzewania w 550°C jest wyraznie mniejsze niz dla ziaren powstalych w
wyniku wygrzewania w 600°C. Widma przedstawione na Rys. 22a’-22f > oraz 22a"-
22f " dla stopu Fe Zr B Cu, dowodza, ze utworzone wskutek wygrzewania
ziarna fazy rpc-Fe charakteryzuje dosé szeroki, ciagly rozktad p6l anizotropii, z
ktérego mozna wnioskowac o szerokim rozktadzie wielkosci tych ziaren. Ponadto
Srednie pole anizotropii ziaren rpc-Fe jest dla tego stopu znacznie mniejsze niz
dla stopu Fe,Zr B,,, w ktorym dominuja stosunkowo duze ziarna rpc-Fe, dla
ktorych efekt xf collapse nie zachodzi (Rys. 21a-21d (1 h)).

Wyniki pomiaréw mossbauerowskich przeprowadzonych w funkcji nat¢zenia
pola w.cz. otrzymane dla stopow Fe Zr B, i Fe,Zr B ,Cu, przedstawiono na ry-
sunkach 23 i 24. Poréwnanie wynikéw tych pomiaréw otrzymanych dla wszystkich
badanych stopéw w stanie as-quenched pozwolito na oszacowanie wartosci lokal-
nego pola anizotropii magnetycznej dla stopoéw catkowicie amorficznych. Jak przed-
stawiono powyzej w przypadku amorficznych stopéw o najwigkszej zawartosci
boru (12%) catkowite zjawisko 1f collapse obserwuje si¢ dla natg¢zenia zewnetrz-
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nego pola w.cz. H, > 8 Oe (Rys. 21a-21c (as-q) i Rys. 22a-22d), natomiast dla
pozostatych stopéw dla H, > 6 Oe (Rys. 23a-23d i 24a-24d). Oznacza to, ze w
temperaturze pokojowej Srednie pole anizotropii magnetycznej stopéw amorficz-
nych z x = 12 jest wyraznie mniejsze od 8 Oe, ale pole H, =6 Oe juz nie
wystarcza do catkowitego uSrednienia magnetycznego pola nadsubtelnego do zera.
Natomiast dla stopéw z x = 8 lub 6 §rednie pole anizotropii jest mniejsze od 6 Oe.
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Rys. 23. Widma mossbauerowskie otrzymane w funkcji nat¢zenia pola w.cz. dla stopu
Fe Zr B, w stanie wyjSciowym as-quenched (a-e) oraz wygrzanego w temperaturach 550°C
(a’-€’) 1 600°C (a"-e").

Fig. 23. Mossbauer spectra recorded as a function of the rf field intensity for the Fe Zr B,
alloy in the as-quenched state (a-e) and after annealing at 550°C (a'-e') and 600°C (a" ")

56


http://rcin.org.pl

A. Grabias

W przypadku stopu Fe Zr B, wygrzanego w temperaturze 500°C zawartos¢
nanokrystalicznej fazy rpc-Fe jest tak mata, ze widma otrzymane technika rf-
Méssbauer w funkcji natezenia pola w.cz. praktycznie nie réznia si¢ od widm
przedstawionych na Rys. 23a-23¢ dla stopu catkowicie amorficznego. Natomiast
widma otrzymane dla tego stopu wygrzanego w temperaturach 550 i 600°C (Rys.
23a’-23¢’, 23a"-23e") zachowuja si¢ w funkcji nat¢zenia pola w.cz. podobnie jak
omoéwione powyzej widma otrzymane dla nanokrystalicznego stopu Fe ,Zr.B,,Cu,
(Rys. 22a"-22f "). Zmniejszenie wartosci H_ z 20 Oe do 16 Oe powoduje wyrazne
zmniejszenie w widmie wzglednego udziatu sktadowych, dla ktérych wystapit cat-
kowity efekt rf collapse oraz zwiekszenie $redniej warto$ci pola nadsubtelnego dla
czgSciowo zwezonego sekstetu (Rys. 23b’, 23b"). Taka tendencj¢ obserwuje si¢
wraz ze spadkiem wartosci H, do ~ 6 Oe. Dla H, < 6 Oe sekstet przestaje by¢
zwezony i jego pole nadsubtelne wynosi ~ 32,9 T, warto$¢ ta jest charakterystycz-
na dla fazy rpc-Fe (bez pola w.cz.), (Rys. 23d’, 23e’ oraz 23d", 23¢"). Por6wnujac
widma otrzymane dla obu temperatur wygrzewan (550 i 600°C), a w szczegdInosci
poréwnujac stopiefi zwezenia sekstetu Zeemana odpowiadajacego fazie rpc-Fe,
mozna stwierdzi¢, ze widmo na Rys. 23a’ (20 Oe) jest bardzo podobne do widma
na Rys. 23b" (16 Oe), co wskazuje na fakt, ze Srednie pole anizotropii ziaren
rpc-Fe jest nieco mniejsze dla wygrzewania w temperaturze 600°C niz w 550°C.
Roéznice w ksztattach widm mossbauerowskich dla obu temperatur wygrzewania
nie sg duze i wida¢ je gléwnie dla wigkszych wartosci nate¢zenia pola w.cz. Ponizej
H_ =8 Oe widma otrzymane w polu w.cz. praktycznie nie r6znia si¢ migdzy soba.

W przypadku stopu Fe,Zr B.Cu, wygrzanego w temperaturze 500°C zawar-
to$¢ nanokrystalicznej fazy rpc-Fe nie jest dominujaca i dlatego doktadnie wida¢
zmiany ksztattu sSrodkowej czesci widma w funkcji natezenia pola w.cz. (Rys. 24a’-
24¢’). Dla H = 20 Oe skfada si¢ ona z dubletu kwadrupolowego odpowiadajace-
go amorficznej osnowie i z pojedynczej linii reprezentujacej te ziarna fazy rpc-Fe,
dla ktorych wystapito catkowite zjawisko rf collapse (Rys. 24a’). Zmniejszanie
wartosci H, powoduje stopniowe zmniejszanie wzglednego udziatu pojedynczej
linii, przy czym dublet kwadrupolowy pozostaje bez zmian dla H_, > 8 Oe (Rys.
24b’, 24¢’). Nanokrystaliczne, magnetycznie migkkie ziarna fazy rpc-Fe, ktore dla
H, ~ 20 Oe reprezentowata pojedyncza linia, przy nizszych wartosciach H ,
poczawszy od ~ 16 Oe, daja teraz wktad do czg¢Sciowo zwezonego sekstetu, ktore-
go wzgledny udzial w widmach ro$nie, gdy H, maleje (Rys. 24a’-24¢’). Odnosnie
pozostalej po procesie czesciowej krystalizacji fazy amorficznej mozna stwierdzic,
ze jej pole anizotropii jest znacznie wigksze niz wyjSciowego stopu amorficznego,
dla ktorego catkowity efekt 1f collapse wystepuje dla mniejszego natgzenia pola
w.cz. niz w przypadku amorficznej osnowy zmodyfikowanej wskutek utworzenia
nanokrystalicznych ziaren rpc-Fe (por. Rys. 24d z 24d’). Srednie pole anizotropii
pozostatej fazy amorficznej jest mniejsze od 8 Oe, ale pole o natgzeniu ~ 6 Oe
juz nie wystarcza do catkowitego usrednienia H, do zera. Natomiast dla catkowi-
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cie amorficznego stopu Fe,Zr B,Cu, §rednie pole anizotropii jest wyraznie mniej-
sze od 6 Oe. Zachowanie w polu w.cz. stopu Fe . Zr B,Cu, wygrzanego w 550°C
(Rys. 24a"-24¢") jest jakoSciowo podobne do zachowania obserwowanego dlz sto-
pu Fe,Zr B, wygrzanego w temperaturze 600°C (Rys. 23a"-23¢").
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Rys. 24. Widma mossbauerowskie otrzymane w funkcji natezenia pola w.cz. dla stopu
Fe,Zr.B,Cu, w stanie wyjSciowym as-quenched (a-e) oraz wygrzanego w temperaturach
500°C (a’-e’) i 550°C (a"-e").

Fig. 24. Mossbauer spectra recorded as a function of the rf field intensity for the
Fe,Zr.B,Cu, alloy in the as-quenched state (a-¢) and after annealing at 500°C (a'-¢') and
550°C (a"-e").
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A. Grabias

Na podstawie powyzszych wynikéw pomiaréw mossbauerowskich przeprowa-
dzonych w funkcji natezenia pola w.cz. mozna stwierdzi¢, ze nanokrystaliczne
ziarna fazy rpc-Fe utworzone w wyzszych temperaturach charakteryzuja si¢ cig-
glym, do$¢ szerokim rozkladem pél anizotropii, ktory sugeruje podobny rozktad
wielkosci ziaren rpc-Fe. Ziarna te maja jednak znacznie wigksze Srednie pole
anizotropii niz pozostata faza amorficzna.

S. PODSUMOWANIE

Przeprowadzono systematyczne badania szerokiego zestawu amorficznych i
nanokrystalicznych stopéw Fe,,,,Z1.B,Cu, dla x=4,6,81lub 12 oraz y = 0 lub
2. Szczeg6towo zbadano wptyw dodatkéw stopowych oraz warunkow wygrzewa-
nia, tzn. temperatury i czasu wygrzewania, na krystalizacj¢ stopéw amorficznych i
na proces tworzenia struktury nanokrystalicznej. Przesledzono zmiany lokalnego
uporzadkowania atomowego bliskiego zasiggu zachodzace w strukturze fazy amor-
ficznej pozostatej po procesie czeSciowe] krystalizacji. Ponadto zbadano proces
krystalizacji zachodzacy na powierzchniach tasmy. Przeprowadzono réwniez szcze-
goétowe badania wplywu warunkéw wygrzewania na zmiang wlasnosci magnetycz-
nych (pdl anizotropii i magnetostrykcji) fazy amorficznej oraz utworzonej w wyni-
ku wygrzewania fazy nanokrystaliczne;.

Do charakterystyki procesu krystalizacji w stopach FeZrB(Cu) zastosowano
metody:

* DSC - do okreslenia temperatur krystalizacji wyjSciowych stopéw amorficz-
nych),

* XRD - do identyfikacji fazowej i oszacowania Srednich wielkosci ziaren fazy
rpc-Fe,

* transmisyjna spektroskopie mdossbauerowska do identyfikacji fazowej i wyzna-
czenia wzglednych zawartosci faz.

Pomiary wykonane metoda CEMS umozliwily natomiast zbadanie procesu
krystalizacji wystgpujacego w warstwach powierzchniowych taSm.

Badania wiasno$ci magnetycznych przeprowadzono unikalng w skali Swiato-
wej technika rf-Mdssbauer, ktora wykorzystuje zjawiska wywotane przez pole ma-
gnetyczne wysokiej czestosci, tzn. zjawisko 1f collapse i powstawanie linii satelitar-
nych w transmisyjnych widmach méssbauerowskich. Trzeba tu zaznaczy¢, ze po-
miary magnetyczne prowadzone tradycyjnymi metodami np. pomiary magneto-
metryczne czy pomiary petli histerezy, dostarczaja informacji z catej objetosci
materiatu. W przypadku materiatu dwu- lub wielofazowego (a takimi s3 stopy
nanokrystaliczne) uzyskuje si¢ dane uSrednione. Wykorzystana w tej pracy meto-
da spektroskopii mossbauerowskiej zastosowana wraz z polem magnetycznym
wysokiej czestosci pozwolita na obserwacje zmian wlasnosci magnetycznych, a w
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szczegblInosci pol anizotropii dla kazdej fazy osobno. Technika rf-Mossbauer umoz-
liwita odréznienie magnetycznie migkkiej nanokrystalicznej fazy rpc-Fe od ma-
gnetycznie twardszej mikrokrystalicznej fazy o-Fe. Pomiary przeprowadzone w
funkcji nat¢zenia pola w.cz. dostarczyly informacji dotyczacych rozktadéw pol
anizotropii fazy amorficznej i nanokrystalicznej, na podstawie ktérych mozna wnio-
skowac o rozktadach wielkosci ziaren fazy rpc-Fe. Ponadto technika rf-Mdssbauer
pozwolita na zbadanie uporzadkowania atomowego bliskiego zasiggu wystepuja-
cego w amorficznych stopach FeZrB(Cu) w funkgji ich sktadu chemicznego.

Najwazniejsze wyniki niniejszej pracy mozna podsumowac nastgpujaco:

1. Amorficzne stopy Fe,, ZrBCu (x =4,6,8,12;y = 0, 2) krystalizuja dwuetapowo.
Zakres temperatur, dla ktérych mozna otrzymac struktur¢ nanokrystaliczng wynosi ~ 500-
650°C. Dodatek 2% miedzi do stopéw FeZrB powoduje obnizenie temperatury krystaliza-
gji pierwszego etapu oraz wzrost szybkosci zarodkowania fazy nanokrystalicznej. Bor wply-
wa na stabilizacj¢ fazy amorficznej i wraz ze wzrostem jego zawartosci temperatura krysta-
lizacji amorficznych stopéw FeZrB(Cu) rosnie.

2. Wyjsciowe stopy amorficzne charakteryzuja dwa rozrdznialne technika rf-
Méssbauer uporzadkowania atomowe bliskiego zasiegu, ktorych wzgledne udzialy za-
leza od zawartosSci boru w stopie.

3. We wszystkich badanych stopach FeZrB(Cu) produktem pierwszego etapu kry-
stalizacji jest nanokrystaliczna faza rpc-Fe. Srednia wielkos¢ ziaren tej fazy rosnie ze
wzrostem temperatury wygrzewania, przy czym w stopach zawierajacych 2% Cu jest
mniejsza niz w stopach bez miedzi. Wzglgdna zawartos¢ nanokrystalicznej fazy rpc-Fe
ro$nie ze wzrostem temperatury i czasu wygrzewania. Zaobserwowano wplyw sktadu
chemicznego stopu na tworzenie si¢ fazy nanokrystalicznej. Dla danej temperatury
wygrzewania udzial ziaren fazy rpc-Fe rosnie, gdy maleje zawarto$¢ boru w stopach
FeZrB(Cu). Natomiast dodatek 2% Cu powoduje wyrazny wzrost zawartoSci nano-
krystalicznej fazy rpc-Fe w poréwnaniu ze stopami bez miedzi.

4. Utworzona w wyniku kontrolowanej krystalizacji wyjsciowych stopéw amorficz-
nych struktura nanokrystaliczna sktada si¢ z ziaren fazy rpc-Fe umieszczonych w amor-
ficznej osnowie. Oprécz tych faz wykazano wystepowanie fazy przejsciowej, ktéra
okreslono jako powierzchnie rozdzialu pomigdzy nanokrystalicznymi ziarnami fazy
rpc-Fe i amorficzng osnowa. Zostata ona zidentyfikowana metoda spektroskopii
mossbauerowskiej jako sktadowa magnetyczna charakteryzujaca si¢ rozktadem pol
nadsubtelnych o Sredniej wartosci ~ 29 T. Na uwagg zastuguje fakt, ze faza ta, wyste-
pujaca réwniez w innych stopach nanokrystalicznych, nie zostata do tej pory bezpo-
Srednio zaobserwowana innymi metodami. Pokazano, ze wzgledna zawartos¢ tej fazy
jest wyraznie wigksza dla stopéw zawierajacych dodatek 2% miedzi. Poréwnanie wzgled-
nych zawartosci fazy mpc-Fe i powierzchni rozdzialu nasuwa wniosek, ze ziarna fazy
rpc-Fe utworzone w stopach zawierajacych miedz sa mniejsze niz w stopach bez do-
datku Cu, co jest zgodne z wynikami otrzymanymi metoda dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego.
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5. Proces krystalizacji wystgpujacy na obu powierzchniach tasmy przebiega
inaczej niz w jej objetosci. Krystalizacja fazy amorficznej jest znacznie bardziej
intensywna na powierzchniach prébek. Krystalizacja powierzchniowa zachodzi
ponadto w temperaturach znacznie nizszych od temperatury krystalizacji objeto-
Sciowej. Na powierzchniach taSmy zaobserwowano utworzenie innych faz krysta-
licznych niz w catej objetosci.

6. Wyjsciowe stopy amorficzne FeZrB(Cu) sa magnetycznie bardzo migkkie.
Natomiast faza amorficzna pozostata po procesie czgsciowej krystalizacji jest juz
nieco twardsza; jej Srednie pole anizotropii jest wigksze niz dla wyjSciowych sto-
pow amorficznych. Jest to spowodowane utworzeniem ziaren fazy rpc-Fe, co wpro-
wadza lokalne naprezenia w amorficznej osnowie. W przypadku nanokrystalicz-
nej fazy rpc-Fe S$rednie pola anizotropii sa wyraznie wigksze niz dla pozostatej
fazy amorficznej. Wynika stad, ze ziarna fazy rpc-Fe sa magnetycznie twardsze od
amorficznej osnowy.

7. Rozktad p6l anizotropii fazy nanokrystalicznej zalezy od stopnia zaawanso-
wania procesu krystalizacji. W przypadku stopéw FeZrB, w ktérych proces ten
znajduje si¢ dopiero w poczatkowym etapie, zaobserwowano bimodalny rozkfad
pol anizotropii fazy rpc-Fe, z ktérego mozna wnioskowaé o rowniez bimodalnym
rozktadzie wielkoSci ziaren tej fazy. Natomiast w stopach zawierajacych miedz
zaobserwowano ciagly, do§¢ szeroki rozktad pol anizotropii fazy rpc-Fe, ktory
sugeruje, ze w tych stopach wystgpuje ciagly rozktad wielkosci ziaren. Zatem
stopy z dodatkiem 2% Cu charakteryzuje bardziej jednorodna mikrostruktura.

8. Wygrzanie wyjsciowych stopéw amorficznych FeZrB(Cu) w temperaturach
nieco nizszych od temperatury pierwszego etapu krystalizacji powoduje zmniej-
szenie wartoSci statej magnetostrykcji charakterystycznej dla fazy amorficzne;j. Stata
ta gwaltownie maleje, gdy tworzy si¢ nanokrystaliczna faza rpc-Fe.

Gtowne wyniki zawarte w rozprawie doktorskiej, na ktorej podstawie przygo-
towano niniejsze wydawnictwo zostaly opublikowane w nast¢pujacych artykutach:

1. Kopcewicz M., Grabias A., Nowicki P.: Mossbauer study of the radio-frequ-
ency induced effects in amorphous and nanocrystalline FeZrBCu alloys. J. Magn.
Magn. Mat. 140-144, 1995, 461-462

2. Kopcewicz M., Grabias A., Nowicki P: Mossbauer study of amorphous and
nanocrystalline FeZrBCu alloys. Nanostructured Materials 6, 1995, 957-960

3. Kopcewicz M., Grabias A., Nowicki P: Microstructure and magnetic pro-
perties of nanocrystalline Fe,, Zr.BCu alloys. Mat. Res. Soc. Symp. Proc. 384,
1995, 517-522

4. Kopcewicz M., Grabias A., Nowicki P., Williamson D.L.: Mossbauer and x-
ray study of the structure and magnetic properties of amorphous and nanocrystal-
line Fe, Zr B , and Fe, Zr B ,Cu, alloys. J. Appl. Phys. 79, 1996, 993-1003

5. Kopcewicz M., Grabias A., Nowicki P.: Rf-Mossbauer study of the nanosca-
le bee Fe phase formed due to annealing of amorphous FeZrBCu alloys. Italian

61


http://rcin.org.pl

Struktura i wlasnosci magnetyczne ...........

Physical Society Conference Proceedings Vol. 50, 1996, 521-524
6. Kopcewicz M., Grabias A.: Mossbauer study of the surface crystallization
of the amorphous and nanocrystalline Fe, Zr.B,, alloy. J. Appl. Phys. 80, 1996,
3422-3425
7. Kopcewicz M., Grabias A., Nowicki P.: CEMS and rf-Mdssbauer study of
nanocrystalline Fe, Zr B, alloy. Acta Physica Polonica A 91, 1997, 225-228
8. Kopcewicz M., Grabias A., Nowicki P.: Magnetic properties of the nanocry-
stalline bce-Fe phase formed in FeZrBCu alloys investigated by using the radio-
frequency collapse and sideband effects. Mater. Sci. Eng. A226-228, 1997,
515-519
9. Kopcewicz M., Grabias A., Williamson D.L.: Magnetism and nanostructure
of Fe,,  Zr.B Cu, alloys. J. Appl. Phys. 82, 1997, 1747-1758
10. Grabias A., Kopcewicz M.: Crystallization of the amorphous Fe Zr B,
alloy induced by short time annealing. Materials Science Forum 269-272, 1998,
725-730
11. Kopcewicz M., Grabias A., Kopcewicz B.: Short-range order in
amorphous FeZrB(Cu) alloys investigated by the RF-Mossbauer technique.
J. Magn. Magn. Mat. 177-181, 1998, 73-75
Powyzsze wyniki zostaly przedstawione na nast¢pujacych mi¢dzynarodowych
konferencjach:
- International Conference on Magnetism - ICM’94 (22-26.08.1994, Warszawa),
- International Conference on Nanostructured Materials - NANO’94 (3-7.10.1994,
Stuttgart, Niemcy),
- Materials Research Society Spring Meeting - MRS’95 (17-20.04.1995, San Fran-
scisco, USA),
- International Conference on the Applications of the Mossbauer Effect -
ICAME’95 (10-16.09.1995, Rimini, Wiochy),
- Physics of Magnetism - PM’96 (24-28.06.1996, Poznan),
- International Conference on Rapidly Quenched and Metastable Materials - RQ9
(25-30.08.1996, Bratystawa, Stowacja),
- XXXII Zakopane School of Physics (10-16.05.1997, Zakopane),
- International Conference on Magnetism - ICM’97 (27.07-1.08.1997, Cairns, Au-
stralia),
- International Symposium on Metastable, Mechanically Alloyed and Nanocrystal-
line Materials - ISMANAM’97 (31.08-5.09.1997, Sitges, Hiszpania).
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STRUCTURE AND MAGNETIC PROPERTIES OF THE
AMORPHOUS AND NANOCRYSTALLINE FeZrBCu
ALLOYS

Summary

The aim of the work was the determination of the influence of boron and
copper alloying elements as well as annealing conditions (temperature and time
of annealing) on the formation and magnetic properties of the nanocrystalline
structure obtained by the controlled crystallization of the starting amorphous
FeZrB(Cu) alloys. Nanocrystalline alloys, including FeZrB(Cu) alloys, have been
recently recognized as new promising magnetic materials, because of their supe-
rior soft magnetic properties as compared to conventional soft magnets.

In the work a set of amorphous and nanocrystalline Fe”»x_er7BXCuy (x=4,6,
8,12;y = 0, 2) alloys was systematically studied. The crystallization process of the
amorphous FeZrB(Cu) alloys was characterized by differential scanning calorime-
try (DSC), X-ray diffraction (XRD) and transmission Mdssbauer spectroscopy. It
was found that the nanocrystalline structure, formed due to controlled crystalliza-
tion of the amorphous precursor, consists of bcc-Fe grains embedded in the
retained amorphous matrix. The simultaneous transmission and conversion elec-
tron Méssbauer spectroscopy (CEMS) measurements revealed the qualitative and
quantitative differences between bulk and surface crystallization. The magnetic
properties of the FeZrB(Cu) alloys were studied by using an unconventional rf-
Mossbauer technique, which combines the Mossbauer effect with effects induced
by a radio-frequency magnetic field (rf collapse and rf sidebands). The measure-
ments performed as a function of the rf field intensity (0-20 Oe) provided deta-
iled information on the distribution of the magnetic anisotropy fields for each
phase present in the multiphase, nanocrystalline alloys.
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