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WSTEP

Rozwo] nowych materialéw jest waznym przejawem ludzkiej dziatalnosci, ktorej silng
motywacja jest ciagty postep w dziedzinie nauki i technologii. W ostatnich latach obserwuje sig
wyrazny wzrost zainteresowania materiatami nanostrukturalnymi tzn. takimi, ktérych struktura
ksztatltowana jest w skali nanometrycznej. Do materiatdéw tych nalezy m.in. coraz szersza grupa
stopOw nanokrystalicznych na bazie zelaza otrzymywanych w wyniku kontrolowane;
krystalizacji stopoéw amorficznych. Sg to nowe migkkie materialy magnetyczne charakteryzujace
si¢ bardzo korzystnym potaczeniem takich wiasnosci jak duze namagnesowanie nasycenia, duza
przenikalno$¢ magnetyczna, mate pole koercji, prawie zerowa magnetostrykcja oraz mate straty
na prady wirowe. Tak dobre migkkie wiasnosci magnetyczne struktur nanokrystalicznych
przypisywane sa znacznemu obnizeniu efektywnej anizotropii magnetokrystalicznej poprzez
oddziatywania wymienne, co jest SciSle zwiazane z rozdrobnieniem ziaren oraz bliskiej zeru
magnetostrykcji. Dzigki powyzszym wiasnosciom stopy nanokrystaliczne sa obiecujacymi
migkkimi materialami magnetycznymi i przewiduje si¢ ich zastosowanie w gtowicach
magnetycznych, jako material na rdzenie do transformatoréw wysokiej czestosci lub cewek
dtawikowych, w detektorach strumienia magnetycznego a ostatnio rowniez w biyskawicznie
rozwijajacej si¢ dziedzinie jaka sa systemy przesylania danych. Przed praktycznym
wykorzystaniem stopéw nanokrystalicznych nalezy jednak szczegbétowo okresli¢ ich strukture i
wynikajace z niej charakterystyczne wiasnosci. Stopy te s3 badane rozmaitymi metodami w
wielu laboratoriach na calym s$wiecie. Niniejsza praca ma na celu szczegélowe zbadanie
wlasnosci  strukturalnych i magnetycznych nowej klasy stopow nanokrystalicznych
— FeZrB(Cu).

W pracy przeprowadzono systematyczne badania wplywu warunkéw wygrzewania
(temperatury 1 czasu wygrzewania) na proces tworzenia struktury nanokrystalicznej w
wyjsciowych stopach amorficznych o ogélnym skladzie chemicznym Fegs.,Zr:B,Cuy (x =4,
6,8,12 1 y=0 lub2) oraz na wilasnosci magnetyczne i zakres stabilnosci termicznej fazy
nanokrystalicznej, jak rowniez na proces krystalizacji powierzchniowej w tych stopach.

Badanie procesu krystalizacji stopow amorficznych prowadzono powszechnie stosowanymi
metodami  takimi jak kalorymetria skaningowa (DSC), dyfrakcja promieniowania
rentgenowskiego (XRD) 1 transmisyjna spektroskopia mdssbauerowska. W pracy wykonano
rowniez pomiary unikalng w skali $wiatowej metoda spektroskopii mossbauerowskiej
wykorzystujacej zjawiska wywotane przez przytozone do probki pole magnetyczne wysokiej

czestosci. Pomiary te dostarczyly cennych informacji o strukturze 1 wilasnoSciach



magnetycznych, w szczegdlnosci o magnetostrykcji i polach anizotropii, charakterystycznych
dla poszczegdlnych faz wystepujacych w badanych prébkach. Ponadto po raz pierwszy dla
stopéw nanokrystalicznych zastosowano spektroskopie mossbauerowska elektronow konwersji
(CEMS), ktéra umozliwita zbadanie procesu krystalizacji powierzchniowe;.

Czes¢ wynikow przedstawionych w tej pracy zostata opublikowana w migdzynarodowych
czasopismach naukowych; spis publikacji dotyczacych tej pracy zataczono na koncu.

W rozdziale I niniejszej pracy przedstawiono ogélna charakterystyke materiatow
nanokrystalicznych, a w szczegolnosci zaprezentowano przeglad wiasnosci strukturalnych 1
magnetycznych stopéw nanokrystalicznych otrzymywanych poprzez kontrolowana krystalizacje
wyjsciowych stopow amorficznych. Rozdzial II poswiecono spektroskopii mossbauerowskiej,
ktora jest gtowna metoda badawcza zastosowang w tej pracy. Oméwiono w nim efekt
Mossbauera, oddzialywania nadsubtelne wystgpujace w ciatach statych oraz ich zastosowanie
do badania wlasnosci stopow nanokrystalicznych. W rozdziale III zawarto opisy przygotowania
probek, technik badawczych 1 aparatury pomiarowej zastosowanych w niniejszej pracy oraz
metod opracowywania wynikow. Wyniki badan wilasnosci strukturalnych i magnetycznych
amorficznych 1 nanokrystalicznych stopow FeZrB(Cu) wraz z ich szczegétowa analizg
przedstawiono w rozdziale IV. Rozdzial V stanowi podsumowanie wynikow i zawiera wniosk1

koncowe.



L. MATERIALY NANOKRYSTALICZNE

L.1. Ogélna charakterystyka

Materiaty nanokrystaliczne to jedno- lub wielofazowe polikrysztaly o wielkosciach ziaren
w skali nanometrycznej zwykle nie przekraczajacych 100 nm w co najmniej jednym wymiarze.
Stad tez materialy te charakteryzuje duzy udzial objetosciowy granic ziaren lub granic
mig¢dzyfazowych (zwanych ogoélnie powierzchniami rozdziatu), co w znaczny sposéb wplywa
na réznorodnoé¢ wlasnosci fizycznych, mechanicznych i chemicznych. Wiele wiasnosci
materialdéw nanokrystalicznych znacznie rézni si¢ a czg¢sto nawet przewyzsza wlasnosci
tradycyjnych materiatéw polikrystalicznych charakteryzujacych si¢ duzymi ziarnami lub tez

stopow amorficznych [1-3].

Rys.I.1. Schemat struktury atomowej w dwuwymiarowym materiale nanokrystalicznym. Uwidocznione
jest rozréznienie pomigdzy atomami przynalezacymi do pojedynczych zaren (kétka
wypeinione) a atomami znajdujacymi si¢ na granicach miedzyziamowych (kétka otwarte) [1].

Pojecie materiatow nanokrystalicznych charakteryzujacych si¢ duza gestoscia granic ziaren,
taka, ze 50% lub wigcej atoméw znajduje si¢ na granicach ziaren, wprowadzit w 1981 roku

Gleiter [4]. Rysunek I.1 przedstawia dwuwymiarowy model sztywnych kul dla hipotetycznego

materiatu nanokrystalicznego [5]. Wyrdznia si¢ dwa rodzaje atomow w nanokrystaliczne;

strukturze: atomy sasiadujace z innymi atomami w dobrze okreslonej sieci krystalicznej oraz
atomy znajdujace si¢ w obszarach granic ziaren, ktore charakteryzuja rozne odlegtosci
mi¢dzyatomowe. Poniewaz material nanokrystaliczny cechuje duza gestosé powierzchni
rozdziahy, to znaczna cze$¢ atomow znajduje si¢ w tych obszarach. Zaktadajac, ze ziarna maja
ksztalt kuli lub szeScianu mozna oszacowaé objgtosciowy udzial powierzchni rozdziatu w

materiatach nanokrystalicznych jako 3A/D, gdzie A jest Srednig grubo$cia powierzchni rozdziatu

a D - $rednig wielkoscia ziaren [6]. Na przykiad dla ziaren o $redniej wielkosci 5 nm otrzymuje



si¢ az 50 %-owy udziat powierzchni rozdzialu w materiale nanokrystalicznym, dla D = 10 nm -

ok. 30 %, natomiast dla D = 100 nm juz tylko 3 % [6].
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Rys.I.2. Schemat czterech rodzajéw materialéw nanokrystalicznych
sklasyfikowanych wedtug wymiaréw nanostruktur [7].

Materialy nanokrystaliczne mozna sklasyfikowa¢ w kilku kategoriach w zaleznoscit od
wymiaréw nanostruktur, co przedstawia rysunek 1.2 [7]). Wyro6znia si¢ zerowymiarowe klastery
atomowe 1 skupiska klasteréw, jedno- 1 dwuwymiarowe modulowane warstwy 1 wielowarstwy
oraz tréjwymiarowe rownoosiowe struktury nanokrystaliczne. Materialy nanokrystaliczne moga
zawiera¢ fazy krystaliczne, quasi-krystaliczne lub amorficzne [8,9] oraz mogg by¢ stopami
metalicznymi, ceramika, pétprzewodnikami lub kompozytami. W ostatnich latach najwickszy
nacisk potozono na trojwymiarowe materiaty nanokrystaliczne, ktore jak si¢ oczekuje znajda
wkroétce zastosowanie ze wzgledu na swoje ulepszone wiasnosci mechaniczne 1 magnetyczne.

W ciagu kilkunastu lat rosnacego zainteresowania materiatami nanokrystalicznymi zostato
opracowanych wiele réznorodnych metod otrzymywania tych materialdéw np. mechaniczne
mielente [10-13], napylanie [14], osadzanie elektrolityczne [15,16], odksztalcanie plastyczne
[17], catkowita [18,19] lub czgsciowa [20,21] krystalizacja stopéw amorficznych.

Podstawowa zasada metody calkowitej krystalizacji stopéw amorficznych jest kontrola
kinetyki procesu krystalizacji poprzez zoptymalizowanie warunkow wygrzewania (temperatury 1
czasu wygrzewania, szybkosci grzania itp.) tak, aby otrzyma¢ material polikrystaliczny
charakteryzujacy si¢ odpowiednio drobnymi ziarnami [18,19]. Natomiast w przypadku
czgsciowej krystalizacji stopow amorficznych celem jest otrzymanie mikrostruktury sktadajace;

si¢ z jednorodnych nanokrystalicznych ziaren osadzonych w pozostatej amorficznej osnowie.



Niniejsza praca dotyczy otrzymywania stopéw o strukturze nanokrystaliczej metoda
czesciowe) krystalizacji amorficznych stopéw na bazie zelaza oraz ich wiasnosci strukturalnych i

magnetycznych.

I.2. Stopy nanokrystaliczne

1.2.1. Mikrostruktura i wlasnesci magnetyczne nanokrystalicznych
stopéow FeCuNbSiB

Po raz pierwszy strukture nanokrystaliczng metoda czesciowej krystalizacji wyjsciowego
stopu amorficznego Fe-Si-B z dodatkiem Cu i Nb otrzymal Y. Yoshizawa wraz ze
wspolpracownikami w 1988 roku [20]. Wskutek odpowiedniego wygrzewania powyzej
temperatury krystalizacji amorficznego stopu Fes; sCuiNbsSiizsBe uzyskano mikrostrukture
sktadajaca si¢ z jednorodnych bardzo drobnych ziaren fazy rpc-Fe(Si) (rpc - sie¢ regularna
przestrzennie centrowana) o wielkosciach od kilku do ok. 15 nm i zorientowanych w sposob
przypadkowy, ktore byly osadzone w pozostatej amorficznej osnowie [20]. Badania wykazaty,
ze material o takiej mikrostrukturze charakteryzuje si¢ bardzo korzystnym potaczeniem
wlasnosci magnetycznych tzn. matym polem koercji (~0.5 A/m), duza przenikalnoscig
magnetyczng (~10° przy 1 kHz) i namagnesowaniem nasycenia (~1.3 T) oraz prawie zerowa
magnetostrykcja [20-23]. Powyzszemu stopowi nadano handlowa nazwe Finemet.

Opisang powyzej strukturg nanokrystaliczng mozna otrzymac tylko w przypadku takich
stopéw amorficznych, ktore charakteryzuja si¢ dwoma wyraznie rozdzielonymi etapami
krystalizacji. W celu otrzymania tej nanostruktury wykorzystuje si¢ tylko pierwszy etap
krystalizacji, tak aby po procesie krystalizacji pozostata znaczna zawarto$é fazy amorficznej
(okoto 40%).

Istotny wplyw na tworzenie si¢ struktury nanokrystalicznej majg sktadniki stopowe.
Dodatek 1% Cu powoduje zmniejszenie temperatury pierwszego etapu krystalizacji
amoficznego stopu i przez to rozszerzenie zakresu temperatur, w ktorym mozliwe jest
jednoczesne wystgpowanie nanokrystalicznej fazy rpc i fazy amorficznej oraz zwigkszenie
szybkosci zarodkowania fazy nanokrystalicznej [20-24]. Zaobserwowano, ze w poczatkowym
etapie krystalizacji fazy amorficznej tworzg si¢ w niej mate angstremowe klastery Cu o symetrii
bliskiej sieci rsc (rsc - sie¢ regularna przestrzennie centrowana), ktore jak si¢ przypuszcza,
przyczyniaja si¢ do wyraznego wzrostu liczby miejsc zarodkowania fazy rpc-Fe [25]. Dodatek
3% Nb do amorficznego stopu powoduje natomiast stabilizacje obszarow fazy amorficznej,

pozostatej po procesie cz¢sciowej krystalizacji [20-22,24]. Ponadto ze wzgledu na lokalizacj¢ na



granicach ziaren oraz stosunkowo duzy promien atomy niobu hamujg rozrost
nanokrystalicznych ziaren fazy rpc poprzez spowolnienie dyfuzji atoméw Si oraz B [24].
Schematyczny obraz mikrostruktury nanokrystalicznych stopow typu FeCuNbSiB
przedstawiony jest na rysunku .3 [26]. Mikrostrukturg tworza nanokrystaliczne ziana fazy
rpc-Fe(Si) osadzone w amorficznej osnowie pozostalej po procesie czesciowej krystalizacji
wyjsciowego stopu amorficznego oraz mate klastery Cu w obszarach migdzyziarnowych. Czgs¢
fazy amorficznej stanowia granice ziaren, ktére wplywaja w znaczacy sposob na wilasnosci
fizyczne stopow nanokrystalicznych, poniewaz ich udzial objetosciowy jest znacznie wigkszy w

poréwnaniu z materiatami polikrystalicznymi,

Ziama fazy rpc-Fe(Si)

amorficzna osnowa

klastery Cu

Rys.1.3. Schemat mikrostruktury nanokrystalicznych stopéw FeCuNbSiB [26].

Badania metodami dyfrackji promieni X i spektroskopii mossbuerowskiej wykazaly, ze cala
zawarto$¢ Si znajduje si¢ w nanokrystalicznych ziarnach oraz ze faza rpc-Fe(Si) ma strukturg
DO; [27-30]. Natomiast pozostata w strukturze nanokrystalicznej faza amorficzna sktada sie
gtéwnie z atomow Fe, Nb 1 B, przy czym udziat atoméw niobu wynosi typowo od 5 do 15%, a
atomow boru ok. 30% [31].

L.2.2. Poréwnanie wlasnosci magnetycznych stopéw nanokrystalicznych

z tradycyjnymi materialami magnetycznymi

Przedstawiona schematycznie na rysunku 1.3 mikrostruktura charakteryzuje si¢ mata
efektywng anizotropia magnetokrystaliczng [22,32] oraz prawie zerowa magnetostrykcja
[20,27], co prowadzi do uzyskania lepszych migkkich wiasnosci magnetycznych w poréwnaniu
z tradycyjnymi stopami polikrystalicznymi typu Permalloy czy tez amorficznymi stopami na
bazie kobaltu [25,32]. Rysunek 1.4 przedstawia zaleznos$¢ pola koercji H. od wielkosci ziaren D
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dla nanokrystalicznych stopéw na bazie zelaza oraz dane dla amorficznych 1 tradycyjnych

polikrystalicznych migkkich materiatéw magnetycznych [26].
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Rys.1.4. Zalezno$¢ pola koercji He od wielkosci ziaren D dla réznych
migkkich materialéw magnetycznych [26).

Przed odkryciem materialéw nanokrystalicznych metoda rozdrabniania ziaren
wykorzystywana byla do otrzymywania twardych magnetykéow [33]. Rozdrobnienie to miato
jednak miejsce jedynie w skali mikrometrycznej. Takie zmniejszenie wielkosci ziaren powoduje
podzial danego materiatu na jednodomenowe czastki, co zwigksza warto$¢ H. az do pewnego
maksimum, kontrolowanego przez réznego rodzaju anizotropie wystgpujace w materiale. Z
drugiej strony uzyskanie bardzo migkkich wiasno$ci magnetycznych wymaga jak najwigkszych
ziaren (D > 100 pm); wowczas taki material charakteryzuje niska wartos¢ H. i wysoka
przenikalno$¢ magnetyczna [34).

Sytuacja zaczgta si¢ zmienia¢, gdy odkryto stopy amorficzne, ktore charakteryzuja si¢
bardzo matym polem koercji [35]. Luke pomigdzy stopami amorficznymi (umownie D < 1 nm)
a tradycyjnymi materiatami polikrystalicznymi  wypelnity odkryte ostatnio stopy
nanokrystaliczne (umownie D ~1-100 nm), gléwnie na bazie Fe, ktére sa obiecujacymi
migkkimi materiatami magnetycznymi szczegOlnie w obszarze wielkosci ziaren ok. 10 nm
[20-23]. Ponadto materiaty te sq bardziej stabilne a zatem mniej czule na wptyw temperatury na
strukture i wiasno$ci magnetyczne niz typowe stopy amorficzne.

Rysunek 1.5 ilustruje zwiazek pomigdzy namagnesowaniem i przenikalnosciag magnetyczng

dla roznych migkkich magnetykow [36].
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Rys.1.5. Wzajemne relacje pomigdzy namagnesowaniem nasycenia M; i przenikalno$cia
magnetyczna p; dla roznych migkkich materiatéw magnetycznych [36].

Jak wida¢ z rysunku 1.5 stopy nanokrystaliczne w znaczacy sposob przyczynily si¢ do
rozszerzenia mozliwosci osiagnigcia duzej przenikalno$ci magnetycznej p; wraz z duzym
namagnesowaniem nasycenia M, Przy czym nanokrystaliczne stopy na bazie zelaza
charakteryzuja si¢ nieco nizsza przenikalnoscia magnetyczng w poréwnaniu ze stopami
nanokrystalicznymi na bazie kobaltu, ale réwnoczeSnie zdecydowanie wyzszym
namagnesowaniem nasycenia. Szczegoélnie trzeba tu zwrdci¢ uwage na nowa grup¢ materiatow
typu Fe-M-B-Cu (gdzie M jest metalem przejSciowym takim jak Zr, Hf, Nb, Ta, Ti), ktora

przewyzsza wymienionymi wyzej wiasnosciami nanokrystaliczne stopy typu Finemet.

L.2.3. Mikrostruktura i wlasno$ci magnetyczne nanokrystalicznych

stopow Fe-M-B-Cu

Nowa grupa stopéw Fe-M-B-Cu (M: Zr, Hf, Nb, Ta, Ti), w ktorych odkryto mozliwos¢
otrzymania struktury nanokrystalicznej poprzez kontrolowang krystalizacj¢ wyjsciowego stopu
amorficznego, wykazuje wigksze namagnesowanie nasycenia (do 1.7 T) 1 wigksza przenikalnos¢

magnetyczna od klasycznych nanokrystalicznych stopow FeCuNbSiB [37-39]. Wynika to z
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wigkszej zawartosci Fe w tych stopach, ktorych skiad chemiczny zostat uproszczony do trzech
gtéwnych sktadnikow i dodatku 1-2% miedzi. Poniewaz nowe stopy Fe-M-B-Cu nie zawieraja
krzemu, dlatego faze nanokrystaliczna stanowi czysta faza rpc-Fe. Jest to zdecydowane
uproszczenie szczegOlnie w przypadku badan wplywu struktury na wilasnosci magnetyczne
stopow nanokrystalicznych. W odréznieniu od Finemetu nanokrystalicznym stopom Fe-M-B-Cu
nadano handlowg nazwe NANOPERM.

Badania dla M=Zr wykazaly, ze optymalna zawartoscig metalu przejsciowego M w tych
stopach jest 7% atomowych, co zapewnia duze wartosci W; i M, [37-39]. Stopy te
charakteryzuja si¢ rowniez mniejszymi stratami na prady wirowe niz jest to w przypadku stopow
amorficznych [39-41]). Wszystkie wyzej wymienione wlasnosci magnetyczne nanokrystalicznych
stopéw Fe-M-B-Cu sa bardzo obiecujace pod wzgledem zastosowan praktycznych tych stopow
na rozne elementy magnetyczne, od ktérych wymaga si¢ szybkiego przemagnesowania.
Mozliwos¢ zmiany sktadu chemicznego (np. metalu przejsciowego M) zapewnia szerszy
asortyment ksztaltowania wlasnosci stopéw nanokrystalicznych. Niezbedne jest jednak
dokladne okreslenie warunkéw otrzymywania struktury nanokrystalicznej zapewniajacej
optymalne wiasnosci magnetyczne, przede wszystkim temperatury i czasu wygrzewania
wyjSciowych stopdw amorficznych. W tym celu w wielu laboratoriach na $wiecie prowadzone
sa intensywne badania réznych stopéw typu Fe-M-B-Cu. Najbardziej popularne okazaly sie
jednak stopy z dodatkiem M=Zr, ktore charakteryzuje najwigksze namagnesowanie nasycenia
wirod tej grupy stopow (~1.7 T) jak rowniez bardzo mate straty na prady wirowe [37-43].

Do badania procesu krystalizacji wyjsciowych stopéw amorficznych FeZrB(Cu) stosuje sie
powszechnie metode rdznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) lub rdznicowej analizy
termiczne] (DTA), ktére wykorzystuje si¢ gldwnie do okreslenia ilosci etapow krystalizacji 1
wyznaczenia ich umownych temperatur [37-45]. Dodatek boru do amorficznych stopéw FeZr
powoduje wyrazne odsunigcie drugiego etapu krystalizacji w strong wyzszych temperatur
poprzez stabilizacj¢ fazy amorficznej [43]. Dzigki temu zwigksza si¢ zakres temperatur, w
ktorym mozliwe jest otrzymanie fazy nanokrystalicznej tzn. pomiedzy pierwszym a drugim
etapem krystalizacji. Wzrost zawarto$ci boru w amorficznych stopach FeZrB (kosztem
zawartosci Fe) powoduje wzrost ich temperatury krystalizacji poprzez dziatanie stabilizujace
faz¢ amorficzna [44]. Dodatek 1-2% miedzi do amorficznych stopow FeZrB przyczynia sie do
obnizenia temperatury pierwszego etapu krystalizacji 1 zwigkszenia zakresu temperatur, w
ktorym mozna otrzyma¢ faze nanokrystaliczng [38,39].

Badania strukturalne nanokrystalicznych stopow FeZrB(Cu) prowadzi sie najczgscie]
metodg dyfrakcji promieni X [37-42,46-50], transmisyjng mikroskopia elektronowsa
[37-40,42-45] oraz transmisyjna spektroskopia mossbauerowska [46-52]. Poniewaz w
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wigkszosci badanych stopow FeZrB(Cu) zmienia si¢ tylko zawarto$¢ boru i miedzi przy statej
zawartosci Zr (7% at.) to zaobserwowano, ze wplyw tych dodatkéw stopowych na tworzenie
struktury nanokrystalicznej jest znaczacy nawet dla ich niewielkich zawartosci. Oprécz wptywu
na temperatur¢ krystalizacji fazy amorficznej obecnosé atoméw B znacznie ogranicza rozrost
nanokrystalicznych ziaren, w wyniku czego wielkos$ci ziaren sa mniejsze niz w stopach FeZr
[43]. Jednakze wigksze zawartosci boru prowadza do mniej regularnych wydzielen fazy
nanokrystalicznej a zatem do wigkszej niejednorodnosci rozktadu wielkosci ziaren tej fazy
[37,38,44]. Podobnie jak w przypadku stopéw typu Finemet obecnos¢ Cu, ktora praktycznie si¢
nie rozpuszcza w Fe, powoduje zwigkszenie szybkosci zarodkowania fazy rpc i otrzymanie
bardziej jednorodnej struktury nanokrystalicznej. W nanokrystalicznych stopach zawierajacych
Cu rozklad wielkosci ziaren jest bardziej jednorodny i wielkosci ziaren sa mniejsze niz w
stopach bez tego dodatku, co ma istotny wptyw na wtasnosci magnetyczne tych stopoéw [38,39].
Zaobserwowano, ze dodatek Cu powoduje kilkakrotny wzrost wartosci przenikalnosci
magnetycznej danego stopu [38,39].

Identyfikacja fazy nanokrystalicznej krystalizujacej pierwotnie z fazy amorficznej
przeprowadzona wyzej wymienionymi metodami jednoznacznie wskazuje, ze stanowi ja
krystaliczne zelazo o sieci regularnej przestrzennie centrowanej (rpc). Istnieja jednak przestanki
takie jak ta, Ze stala sieciowa tej fazy jest wigksza od statej charakterystycznej dla o-Fe, ktore
sugeruja, ze w fazie nanokrystalicznej moga by¢ rozpuszczone w niewielkich iloéciach atomy
dodatkéw stopowych. Dlatego w odréznieniu od czystej fazy a-Fe faze nanokrystaliczng
nazywa si¢ rpc-Fe. Obecnos¢ atomdéw rozpuszczonych w fazie rpc-Fe przyczynia sig
prawdopodobnie do  efektywnego  zmniejszenia stalej  magnetostrykcji  stopow
nanokrystalicznych [39-42]. Ze wzrostem temperatury wygrzewania stata sieciowa fazy rpc-Fe
wykazuje tendencj¢ malejaca podobnie jak stala magnetostrykcji. Wartos¢ statej magnetostrykcji
zmienia si¢ wraz z temperatura wygrzewania z duzej dodatniej wartosci (rzedu 10) dla stopow
amorficznych do duzej ujemnej wartosci, przechodzac przez zero dla stopu nanokrystalicznego.

Nanokrystaliczne ziarna fazy rpc-Fe uzyskuje si¢ w szerokim zakresie temperatur a ich
srednie wielkos$ci znajduja si¢ w przedziale od 10 do 20 nm [37-50]. Ziarna te sg zorientowane
w sposdb przypadkowy 1 jednorodnie rozmieszczone w pozostatej amorficznej osnowie, ktore;
wzgledna zawartos¢, jak wykazuja badania mossbauerowskie, wynosi zwykle od 30 do 40%
[46-52]. '

Do badania wiasnosci magnetycznych nanokrystalicznych stopéw FeZrB(Cu) stosuje si¢
zazwyczaj magnetometry (namagnesowanie), przyrzady do wyznaczania petli histerezy (pole
koercji, namagnesowanie), analizatory wektora impedancji (przenikalno$¢ magnetyczna, straty

na prady wirowe), przyrzady do pomiaru odksztalcen w polu magnetycznym (magnetostrykcja)
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[37-44,46-50]. Wiasnosci magnetyczne stopoéw nanokrystalicznych sa SciSle zwigzane z ich
mikrostrukturg. Oprocz wielkosci ziaren duza role w ksztattowaniu migkkich wilasnosci
magnetycznych odgrywaja réwniez amorficzne obszary migdzyziarnowe, ktore przenosza
ferromagnetyczne oddziatywania wymienne pomig¢dzy nanokrystalicznymi ziarnami [22,26].

Badania mossbauerowskie umozliwity nowg interpretacje obszarow migdzyziarnowych
[52]. Rysunek I.6 przedstawia schemat struktury nanokrystalicznej odpowiadajacy
nanokrystalicznym stopom typu Fe-M-B-Cu [52].

9e0s -

>

:
4

Rys.I.6. Schemat struktury nanokrystalicznej dla stopéw typu Fe-M-B-Cu [52].

Poniewaz spektroskopia mossbauerowska ,,widzi” atomy mossbauerowskie czyli w tym
przypadku atomy Fe i ich lokalne otoczenie, dlatego poszczegdlnym skladowym w widmach
mossbauerowskich przypisano rézne otoczenia atoméw Fe w stopach nanokrystalicznych
(oznaczenia analogiczne jak na rys.1.6):

(1) atomy Fe tworzace nanokrysztaty fazy rpc-Fe (struktura uporzadkowana),

(2) atomy Fe strukturalnie nalezace do nanokrysztalow rpc-Fe, ale tworzace zewnetrzng
powierzchni¢ tych ziaren (atomy te charakteryzuje zatem pewien stopien
nieuporzadkowania ze wzgledu na sasiedztwo nieuporzadkowanej fazy miedzyziarnowej),

(3) atomy Fe ulokowane na powierzchni rozdzialu faz nanokrystalicznej i1 amorficzney,
pochodzace z amorficznej osnowy, ale pozostajace w bliskim sasiedztwie ziaren
nanokrystalicznych (uporzadkowanie przypadkowe),

(4) atomy Fe nalezace do fazy amorficznej, nie majace bezposredniego kontaktu z
nanokrysztatami (uporzadkowanie tylko bliskiego zasiegu).

Udzial obszaréw miedzyziamowych zawierajacych atomy (2), (3) 1 (4) w stopach

nanokrystalicznych jest do$¢ znaczny (ok. 50%). Dlatego przy rozpatrywaniu wilasnosci

magnetycznych materialy te nalezy traktowac jako co najmniej dwufazowe. Wplyw wielkosci
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ziaren 1 obszarow migdzyziarnowych na wiasnosci magnetyczne jest szczegétowo omoéwiony w
rozdziale 1.3.

Oprécz badan strukturalnych i magnetycznych prowadzone sg réwniez intensywne prace
nad innymi metodami otrzymywania nanokrystalicznych stopéw Fe-M-B-Cu o atrakcyjnych
migkkich wlasnosciach magnetycznych, dzigki ktorym mozliwe byloby uzyskanie
nanokrystalicznych materialéw objetosciowych o réznych (dowolnych) ksztattach przydatnych
dla konkretnych zastosowan. Do tej pory wyjsciowe stopy amorficzne otrzymywane byly przede
wszystkim metodg odlewania w postaci cienkiej taSmy o roznej szerokosci. Inng technika, ktorg
otrzymano wyj$ciowe amorficzne stopy Fe-M-B-Cu w postaci cienkiej warstwy, jest osadzanie z
fazy gazowej [53]. Zaproponowano takze otrzymywanie amorficznych proszkow sferycznych
[55] lub w postaci cienkich platkéw (jeden wymiar znacznie mniejszy od pozostatych) [56],
ktore nastgpnie prasowano i spiekano. W celu otrzymania struktury nanokrystalicznej wyjsciowe
materialy amorficzne wygrzewano tak, aby proces krystalizacji zaszedt w odpowiednim stopniu
[53-56] lub tez strukturg taka wytwarzano bezposrednio podczas proceséw prasowania i
spiekania [56]. Nanokrystaliczne stopy Fe-M-B-Cu (M=Zr, Nb) otrzymane powyzszymi
sposobami charakteryzuja si¢ duzym namagnesowaniem nasycenia i dobrymi wiasnosciami
mechanicznymi tzn. wysoka twardoscig i duzym modutem Young’a. Dlatego spodziewane jest
ich zastosowanie na migkkie rdzenie magnetyczne w precyzyjnych silnikach wraz z twardymi

magnesami na bazie stopéw Nd-Fe-B i Sm-Co [56].

I.3. Model przypadkowej anizotropii dla stopéw nanokrystalicznych

Interpretacj¢ ulepszonych migkkich wiasnosci magnetycznych stopéw nanokrystalicznych
w stosunku do tradycyjnych materiatow polikrystalicznych przedstawit po raz pierwszy
G. Herzer [22,32] dla nanokrystalicznych stopow typu FeCuNbSiB. Stwierdzit on, ze wtasnosci
magnetyczne skupisk matych ziaren silnie zaleza od przeciwnie dziatajacych czynnikéw tzn. od
lokalnej anizotropii magnetycznej oraz od energii ferromagnetycznych oddziatywan
wymiennych.

Dla duzych ziaren namagnesowanie moze przyjmowac uprzywilejowane kierunki tatwego
namagnesowania w pojedynczych ziarnach i wewnatrz nich moga si¢ tworzyé domeny. Proces
namagnesowania jest zatem zdeterminowany anizotropig magnetokrystaliczna (K;), ktora jest
Scisle zwiazana z symetrig sieci krystalicznej (kierunki fatwego namagnesowania sg okreslone

przez osie krysztatu).
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Natomiast dla odpowiednio matych ziaren ferromagnetyczne oddzialywania wymienne
stopniowo wymuszaja rownolegie utoZenie momentow magnetycznych utrudniajac w ten
sposob namagnesowanie w kierunkach latwego namagnesowania w kazdym pojedyncznym
ziarnie. W wyniku tego efektywna anizotropia magnetyczna jest usredniona dla skupisk kilku
ziaren i jej warto$¢ ulega obnizeniu.

Rozdzielenie powyzszych dwoch przypadkéw wynika z zasiggu ferromagnetycznych
oddziatywan wymiennych L. opisanego nastepujacym wzorem:

L,= V[I% (8))
gdzie A jest stala wymiany w nanokrysztatach a K - stala anizotropii magnetokrystaliczne;j.
Parametr L jest podstawowym parametrem w teorii domen magnetycznych [57] i stanowi
charakterystyczna warto$é, ponizej ktérej oddzialywania wymienne wymuszaja réwnolegle
ulozenie momentéw magnetycznych. Odpowiada to drugiemu przypadkowi, gdy wielkos¢
ziaren jest mniejsza od L.

W materialach nanokrystalicznych charakteryzujacych si¢ bardzo dobrymi migkkimi
wilasno$ciami magnetycznymi wielko$¢ ziaren jest mniejsza niz zasi¢g ferromagnetycznych
oddziatywan wymiennych. Dla typowego nanokrystalicznego stopu Fes sCuiNb;SiissBs
warto$¢ L. wynosi okoto 35 nm [26,31].

Herzer w swojej interpretacji zachowania si¢ wiasnosci magnetycznych bardzo matych
ziaren w materiatach nanokrystalicznych [26,31] oparl si¢ na modelu przypadkowej anizotropii
zaproponowanej przez Albena dla ferromagnetycznych stopéw amorficznych [S8]. Rysunek 1.7

przedstawia w sposob schematyczny podstawowga ideg tego modelu.

Lex
1 N N=(Le,/D)>

]
o (TN

<K>= —
\/._

Wi T

Rys.1.7. Schemat modelu przypadkowe;j anizotropii. Strzatki wskazuja
na przypadkowe fluktuacje anizotropii magnetokrystalicznych [58].

Punkt wyjSciowy stanowi skupisko oddziatujacych ze sobg ferromagnetycznych ziaren o
wielkosciach D i anizotropiach magnetokrystalicznych K, - zorientowanych w sposob

przypadkowy. Efektywna anizotropia <K>, ktéra wplywa na proces namagnesowania, wynika z
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usrednienia anizotropii pewnej liczby ziaren N=(L., /D)’ w objetosci V wyznaczonej przez
zasieg ferromagnetycznych oddziatywan wymiennych L., , tzn. V=(L.,)’. Dla skonczonej liczby
ziaren N zawsze begda istnie¢ pewne kierunki fatwego namagnesowania okreslone w sposob
statystyczny. Wskutek tego efektywna anizotropia <K> wynika ze $rednich fluktuacji energii

anizotropii dla N ziaren:

K, D )2
< K>zﬁ= K, f— (1.2).

ex
Poniewaz L jest teraz zwigzane z efektywng anizotropig to podstawiajac <K> za K, we wzorze

(I.1) otrzymuje si¢ wyrazenie [32]:

, A
L,= T (1.3).

Wartos¢ L.x wynika zatem ze wzajemnych stosunkéw przeciwnie dziatajacych czynnikow:

anizotropii  magnetokrystalicznej i  energii  wymiennej. Poniewaz  anizotropia
magnetokrystaliczna jest ograniczona przez oddzialywania wymienne to zakres, w ktérym te
oddziatywania dominuja rozszerza si¢ prowadzac do tego, ze lokalne anizotropie sa usrednione
w jeszcze wigkszym stopniu.

Podstawiajac wartosé L. ze wzoru (1.3) do (I.2) otrzymuje siec wzor (1.4) [32], ktory jest

stuszny dopoki wielkos¢ ziaren D jest mniejsza od Ley:
4

I<l 6
<K>~ —1{3— D (L4).
Powyzszy wzor otrzymano dla tréjwymiarowych struktur, natomiast zaleznosci <K>~D** oraz
<K>~D? odpowiednio dla struktur jedno- i dwuwymiarowych [59]. Jak widaé ze wzoru (1.4)
<K> bardzo silnie zalezy od wielkosci ziaren D (<KK>~D°®). Na rysunku .8 przedstawiona jest
zalezno$¢ sredniej anizotropii <K> w funkcji wielkosci ziaren D otrzymana w wyniku
podstawienia wartoéci parametréw dla stopu o-Fe - 20 % at. Si (A=10""! J/m, K,=8 kJ/m’) [26].
Dla D<20nm ziama sa wystarczajagco mate, aby zredukowaé lokalng anizotropie
magnetokrystaliczng K;. Na przykfad dla ziaren o wielkosci D=10 nm s$rednia anizotropia
<K>=4 J/m’, co jest wartoscia znikoma w porownaniu z K,. Potwierdzily to badania
nanokrystalicznego stopu Fes; sCu;Nb;Sij3 sBs metodg wysokorozdzielczego efektu Kerra, ktore
wykazaty, ze w materiale tym wystepuja bardzo szerokie $ciany domenowe o grubosci

ok. 2 um, co wskazuje na niska efektywna anizotropi¢ tego materiatu [60].
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Rys.1.8. Zaleznoé¢ wartosci efektywnej anizotropii <K> oszacowanej dla przypadkowo
zorientowanych ziaren fazy rpc-FeSi od §redniej wielkosci tych ziaren [26].
Z efektywna anizotropig <K> sa $ciSle zwigzane takie wielkosci jak pole koercji (H.) 1
poczatkowa przenikalno$é¢ magnetyczna (p;), ktéore mozna obliczy¢ z nastgpujacych wzoréow

[32]:

<K> &
Hc =Pe M, ® Pe M'A3 D (15)
M? M?2A®
Hi = pp, P = (16)

M, <K> Py k! D°
gdzie p. 1 p, sa zerowymiarowymi czynnikami zblizonymi do jednosci a
M, jest namagnesowaniem nasycenia. Zaleznosci te sa stuszne dla D<L. i réwniez wykazuja
silng zalezno$é pola koercji i przenikalnosci magnetycznej od wielkosci ziaren (H. ocD°,
ui <1/D%) i moga byé stosowane niezaleznie od mechanizmu odwracania namagnesowania tzn.
zaréwno w przypadku obrotu wektora namagnesowania jak i ruchu scian domenowych [32].
Powyzsze zalezno$ci proporcjonalnosci pola koercji oraz przenikalnosci magnetycznej do
wielkosci ziaren zostaly potwierdzone przez wyniki doswiadczalne otrzymane dla
nanokrystalicznych stopéw typu FeCuNbSiB o wielkosci ziaren ponizej ok. 40 nm (~L.), co
przedstawia rysunek 1.9 [32]. Gdy wielkos¢ ziaren jest wigksza od zasiggu oddziatywan
wymiennych to w procesie namagnesowania trzeba uwzgledni¢ cata warto$¢ K; anizotropii
magnetokrystalicznej a nie <K>. W zwiazku z tym krzywe H(D) i ni(D) osiagaja odpowiednio
najwyzsze i najnizsze wartosci dla D~L.,. Nastepnie, gdy warto$¢ D przekracza szerokosé $cian

domenowych 8 zwiazang z L., zaleznoscig 8g = L, to W ziarnach moga sie tworzy¢ domeny,
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wowczas wartos¢ H; wykazuje tendencje malejacg a p; - tendencje rosnacg (H. «c1/D, p; «<D)
[32].
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Rys.I.9. Zaleznos¢ pola koercji He i poczatkowej przenikalnosci magnetycznej
stopu FC73,5CU]Nb3Si]3.5B9 od wielkosci ziaren D [32]

Redukcja anizotropii magnetokrystalicznej wymaga, aby zorientowane w sposob
przypadkowy ziarna oddzialywaly ze sobg ferromagnetycznie poprzez oddziatywania
wymienne. Jezeli oddzialywania bedg ograniczone to usrednianie lokalnych anizotropii bedzie
zachodzito w spos6b mniej efektywny i migkkie wlasnosci magnetyczne ulegng pogorszeniu.

Model przypadkowej anizotropii rozwini¢ty przez Herzera dla nanokrystalicznych stopow
FeCuNbSiB dobrze wyjasnia zalezno$¢ pola koercji od wielkosci ziaren [22,26,59], pomimo
tego, ze model ten zaklada jednofazowo$¢ badanego materiatu. W materiatach
nanokrystalicznych oddziatywania wymienne pomiedzy ziarnami fazy rpc wystepuja glownie
poprzez rozdzielajacg je faze amorficzna. Dlatego oddziatywania te sg wrazliwe na wystepujace
tam lokalne momenty magnetyczne. Zwykle zasigg oddziatywan wymiennych fazy amorficzne)
jest wiekszy niz odleglo$é pomigdzy ziarnami (lub szeroko$¢ obszaréw migdzyziarnowych) i
dlatego ziarna oddziatuja ze sobg ferromagnetycznie i zachowujg si¢ podobnie jak materiat
jednofazowy. Wyniki doswiadczalne wskazuja jednak, ze istnieja dwie sytuacje, ktorych model
Herzera nie wyjasnia i w ktorych trzeba uwzgledni¢ dwufazowy charakter stopow
nanokrystalicznych. Pierwsza sytuacja odpowiada poczatkowemu etapowi procesu
nanokrystalizacji, kiedy S$rednia odlegto$¢ pomiedzy ziarnami jest wieksza niz zasieg
oddziatywan wymiennych fazy amorficznej. W tym przypadku grubos¢ cian domenowych jest
mniejsza od odlegto$ci pomiedzy ziarnami i dzialaja one jako centra tzw. ,pinningu”. Woéwczas
obserwuje si¢ magnetyczne twardnienie stopu wyrazajace si¢ przez chwilowy wzrost pola

koercji dla temperatury wygrzewania odpowiadajacej poczatkowi procesu nanokrystalizacji
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[49,61,62]. Druga sytuacja zwigzana jest z zaleznosciq procesu namagnesowania od
temperatury. Jezeli temperatura Curie fazy amorficznej jest nizsza od temperatury Curie
nanokrysztaléw, to oddzialywania wymienne pomigedzy ziarnami zanikaja w temperaturze
bliskiej punktowi Curie fazy amorficznej. Przejawia si¢ to w temperaturowej zaleznosci pola
koercji stopéw nanokrystalicznych obecnoscig wyraznego maksimum w okolicy temperatury
Curie fazy amorficznej [47,49,61,62].

Dwufazowy charakter stopéw nanokrystalicznych uwzglednili w swojej teorii opartej na
modelu przypadkowej anizotropii A. Hernando i in. [62]. Podstawowym zatozeniem tej teorii
jest to, ze oddzialywania wymienne pomiedzy momentami magnetycznymi przylegajacych
nanokrysztalow zachodza poprzez amorficzna osnowe. Wobec tego parametr A (wzor 1.1),
ktory u Herzera wystgpuje jako stata wymiany wewnatrz nanokrysztatow, trzeba zastapi¢ przez
wyrazenie YA, gdzie y jest parametrem przyjmujacym wartosci od 0 do 1 i $ciSle zwiazanym z
zasiggiem oddziatywan wymiennych fazy amorficznej (L..). Zaklada sie, ze parametr y

zwiazany jest nastepujaca zaleznoscia:

Yoo o 1),
gdzie A jest srednia odlegtoscia pomiedzy powierzchniami dwoch najblizszych ziaren. Parametr
A jest SciSle zwigzany z wielkoscia ziaren D 1 zawartoscia fazy krystalicznej x poprzez
zaleznos¢:
1
A= D(%)3 D (L8).

Przypadki graniczne modelu dla systemow dwufazowych tzn. gdy materiat jest catkowicie
krystaliczny i mozna go rozpatrywac jako jednofazowy (wowczas x=1 i z rownania 1.8 wynika,
ze A=0) lub gdy zasi¢gg oddziatywan wymiennych fazy amorficznej dazy do nieskonczonosci
(wowczas z rownania 1.7 y=1) s przypadkami odpowiadajacymi modelowi Herzera dla
systemOw jednofazowych.

Ponizej przedstawiono najwazniejsze zaleznosci wynikajace z modelu Hernando i in., ktore
opisuja magnetyczne zachowanie dwufazowych systeméw z oddzialywaniami wymiennymi i
charakteryzujacych si¢ przypadkowa orientacja osi tatwego namagnesowania:

- zasigg oddziatywan wymiennych dla dwufazowego systemu L*:
IC% 2
X

L*=

(1.9),

gdzie parametr L, jest zasiggiem oddziatywan wymiennych pojedynczej fazy - w tym
przypadku nanokrysztaléw (x=1); z modelu przypadkowej anizotropii [S8] wynika, ze dla

L,>D parametr ten wynosi:
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16 A2

L, === 1.10);
* IRLP (1.10)
- anizotropia strukturalna K* (dla liczby ziaren N = x (L*/D)'? i N>1):
K
K*=23e @.11),
/
na podstawie rownania 1.2 efektywna anizotropia jest wyrazona w tym przypadku
nastgpujaco:
4
i }_)3 K o :
Ko-—(4 AS D (1.12);

1.13),

gdzie D, jest maksymalna wielkoscia ziaren dla systemu jednofazowego (x=1) po

uwzglednieniu warunku, ze L,>D.
Zatem w odroznieniu od modelu przypadkowej anizotropii dla jednofazowych systemow, ktory
charakteryzuje zalezno$¢ wiasnosci magnetycznych glownie od wielkosci ziaren D, w modelu
opracowanym dla systeméw dwufazowych w zalezno$¢ ta wplatane sa dwie wielkosci: D oraz
zawarto$¢ fazy krystalicznej x. Wstawiajac K, z rownania 1.12 do réwnania 1.11 otrzymuje si¢
silng zalezno$¢ efektywnej anizotropii strukturalnej od wielkosci ziaren do potegi szdstej. Jednak
ta zalezno$¢ zwiazana jest rowniez z wartoscia x i ze wzrostem x staje si¢ bardziej zblizona do
tej proporcjonalnosci (K*ocD®).

Przedstawiony powyzej model przypadkowej anizotropii uogélniony dla systemow
dwufazowych dobrze wyjasnia obserwowany eksperymentalnie proces twardnienia
magnetycznego w poczatkowym etapie nanokrystalizacji, jak rowniez wystepujacy w poblizu

temperatury Curie fazy amorficznej [47,49,61,62].
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II. SPEKTROSKOPIA MOSSBAUEROWSKA

Efekt Mossbauera znalazl szerokie zastosowanie w badaniu, poprzez oddziatywania
nadsubtelne, struktury i wtasnosci magnetycznych amorficznych i nanokrystalicznych stopow na
bazie Fe. W niniejszej pracy wykorzystujaca ten efekt spektroskopia mossbauerowska jest
podstawowa metoda pomiarowa w badaniu procesu krystalizacji amorficznych stopow
FeZrB(Cu) i ich wlasnosci magnetycznych. Dlatego tez w rozdziale II zostang przedstawione
podstawy efektu Mossbauera i stosujacej go spektroskopii mossbauerowskiej. Obszerniejsze
informacje na temat metodologii, oprzyrzadowania i roznorodnosci zastosowan spektroskopii

mossbauerowskiej mozna znalez¢ np. w publikacjach [63-72].

I1.1. Efekt Mossbauera

Efekt Mossbauera jest zjawiskiem rezonansowym polegajagcym na bezodrzutowym
pochtanianiu lub rozpraszaniu przez jadra tego samego nuklidu promieniowania y wysytanego
przy przejSciach jader ze stanu wzbudzonego do stanu podstawowego. Zjawisko to zostato

odkryte w 1957 roku przez Rudolfa L. Méssbauera.

II.1.1. Emisja promieniowania y z jagdra atomu swobodnego

Jezeli rozpatrzymy kwant y wysylany przez jadro atomu swobodnego przy danym
przejsciu elektromagnetycznym, to czes¢ jego energii przejscia E, zostaje zuzyta na odrzut jadra
emitujacego ten kwant (Eg). Energia emitowanego kwantu y wynosi wowczas E,=E, - Eg.
Korzystajac z zasady zachowania energii i pedu mozna obliczy¢ energie odrzutu Er jadra
emitujacego promieniowanie y:

Er = p%/2M = E*/2Mc? (IL1)
gdzie p jest pedem przekazywanym jadru réwnym pedowi emitowanego kwantu, natomiast M
to masa jadra.

Zeby zaszla absorpcja rezonansowa promieniowania y, warto$¢ Egr musi byé
poréwnywalna lub mniejsza niz szeroko$¢ naturalna (I') linii emisyjnej (absorpcyjnej), ktora jest
zwiazana ze Srednim czasem Zycia T w stanie wzbudzonym relacja wynikajaca z zasady
nieoznaczonosci: I't = h. Poniewaz typowa naturalna szerokos¢ linii T jest rzedu 10° eV dla
1~ 100 ns i dla typowych E, rzedu 10* eV oraz M =100 energia odrzutu wynosi Eg ~ 5x10*
eV, to linie emisyjna 1 absorpcyjna beda oddalone od siebie o wielko$¢ 2Er » I' i zjawisko
rezonansowe nie wystapi (Rys. IL.1a). Zeby zaobserwowaé absorpcje rezonansowg linie

emisyjna 1 absorpcyjna muszg si¢ przynajmniej czesciowo pokrywac (Rys. II.1b).
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Absorpcja
<—

-Eq E, HiEy —.
Rys.II. 1. Warunki wystgpowania jadrowego rezonansu promieniowania y dla jadra atomu swobodnego:
a). I'<2ER (brak rezonansu); b). termicznie poszerzone linie emisji i absorpcji pokrywaja sie

czesciowo (rezonans obserwowalny).

Isnieja metody, ktoére pozwalajg na skompensowanie odrzutu w celu umozliwienia
obserwacji zjawiska rezonansu. Metody te wykorzystuja np. (1) cieplne poszerzenie
dopplerowskie linii, Dp, w temperaturze T (Dp = 2(ksTEg)'?, ke-stata Boltzmanna), (2)
przesunigcie dopplerowskie linii emisyjnej wywotane wzglednym ruchem jadra emitujacego w
kierunku jadra absorbujacego z wystarczajaco duza predkoscig, lub (3) ruch jader wywotany
odrzutem w wyniku procesu jadrowego poprzedzajacego bezposrednio emisj¢ promieniowania
y (np. rozpad B, wychwyt e lub reakcje jadrowe). Wszystkie te techniki tylko w pewnym stopniu
kompensuja energi¢ odrzutu poprzez przesunigcie energetyczne lub poszerzenie linii emisji 1 hnii

absorpcji. Natomiast w przypadku efektu Mdssbauera energia ta zostata wyeliminowana.

I1.1.2. Bezodrzutowa emisja promieniowania y z jadra atomu

zwigzanego w sieci krystalicznej

W odkrytym przez R. Méssbauera efekcie zaréwno jadra emitujace jak 1 absorbujace sg
jadrami atoméw nieswobodnych, silnie zwigzanych w sieciach krystalicznych. Mozna wyr6zni¢
trzy przypadki:

1). Jezeli energia odrzutu Er atomu swobodnego jest wigksza od energii wigzania tego atomu w
sieci (zwykle rzedu 10 eV) to emitujacy atom (jadro) bedzie przemieszczone ze swojego
polozenia sieciowego i emisja kwantu y zajdzie w sytuacji analogicznej do emisji z atomu

swobodnego. Jest to typowa sytuacja dla emitowanego promieniowania y o energii rz¢du
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1 MeV i wigkszych. W tym przypadku jadrowy rezonans dla lini o naturalnych
szerokosciach nie wystepuje.

2). Jezeli Er atomu swobodnego jest mniejsza od energii wigzania, ale wigksza niz
charakterystyczna energia drgan sieci (energia fonondw) okreSlona poprzez czestosc
Einsteina (0g) przy zatozeniu modelu Einsteina dynamiki siect, wtedy atom pozostanie w
swojej pozycji sieciowej, ale jego energia odrzutu spowoduje kreacj¢ fononéw. Ta sytuacja
jest typowa dla promieniowania y o energii rz¢du kilkuset keV. W tym przypadku zjawisko
rezonansowe réwniez nie wystapi, poniewaz energia emitowanego promieniowania y jest
mniejsza niz energia rezonansowa o czynnik nfiog, ktéry jest znacznie wigkszy od szerokosci
emitowanej linii y.

3). Jezeli energia odrzutu Eg atomu swobodnego jest mniejsza od energii fononéw hog to jest
ona zbyt mata, aby spowodowaé zarébwno wyprowadzenie atomu z jego polozenia w sieci
jak 1 kreacje fononéw. Wskutek tego atom zachowuje si¢ jakby byt sztywno zwiazany w ciele
stalym 1 ped odrzutu odbiera cale cialo stale. Ta sytuacja moze wystgpowaé dla
niskoenergetycznego promieniowania y o energiach od okoto 10 do 150 keV. Ze wzgledu na
stosunkowo duza mase ciata stalego wartos¢ Eg staje si¢ zaniedbywalna (wzér (IL.1)) w
poréwnaniu z I'. Wowczas emisja i absorpcja promieniowania y zachodza bezodrzutowo, co
powoduje, ze linie emisji 1 absorpcji o naturalnej szerokosci pokrywaja sie 1 efekt
rezonansowy, zwany od nazwiska odkrywcy efektem Mossbauera, jest mozliwy do

zaobserwowania.

I1.2. Parametry linii méssbauerowskiej

Maksymalna absorpcja rezonansowa wystepuje, gdy energia promieniowania y w
zrodle-emiterze (E,') i absorbencie (E,") pokrywaja si¢. Efektywna wartos¢ E, moze by¢
zmieniona w wyniku ruchu Zrodta wzgledem absorbenta z predkoscia v wykorzystujac efekt
Dopplera. Zmiana energii E, spowodowana takim ruchem wynosi AE = (v/c)E,. Zatem
maksymalna absorpcja rezonansowa odpowiada minimalnej szybkosci liczenia przy predkosci
zrodta v, dla ktorej E,' =E,". Przy wigkszych lub mniejszych predkosciach zrodta absorpcja
rezonansowa zmniejsza si¢ 1 zanika przy v znacznie oddalonych od v,. Ksztalt linii absorpcjt jest

lorentzowski o potéwkowej szerokosci linii I', =T + T,
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Rys.IL.2. Parametry mossbauerowskiego widma transmisyjnego.

Podsumowujac, pojedyncza lini¢ w widmie méssbauerowskim charakteryzuja (rys. I1.2):
- poZycja rezonansowa Vi,
- catkowita szerokos$¢ potowkowa I', =T, + I, = 2T,

- glebokos¢ linii rezonansowej wyrazona wzorem:

D = szybk. liczenia w pozycji rezonansowej — szybk. liczenia dla tvg
r— szybk. liczenia dla £veq

- nierezonansowe tto mierzone dla +v, ,
- pole powierzchni pod linig rezonansowa A, =0.5% I, D,.

Wykorzystujac efekt Mossbauera mozliwe jest badanie zmian energii promieniowania y
rzgdu ulamka naturalnej szerokosci linii I. Rozdzelczo§¢ energetyczna definiowana jako
AE/E,=TV/E, jest rzgdu 10"%+10™" w zaleznosci od izotopu mossbauerowskiego.

W badaniach zawartych w niniejszej pracy stosowana byfa spektroskopia mossbauerowska
wykorzystujaca izotop *’Fe, ktory idealnie nadaje si¢ do badania materiatéw zawierajacych Fe.
Izotop ten otrzymuje si¢ w wyniku rozpadu izotopu *’Co, ktérego schemat przedstawiony jest
narysunku [I1.3. Linia rezonansowa odpowiadajaca przejSciom 2z pierwszego poziomu
wzbudzonego o czasie Zycia 97.8 ns na poziom podstawowy “'Fe ma energi¢ 14.4 keV i

naturalng szeroko$é I' =0.45x10% eV, co daje w widmie mossbauerowskim szerokos$c linii

2I' = 0.194 mm/s.
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Rys.I1.3. Schemat rozpadu izotopu *’Co do *’Fe.

W przypadku zjawiska rezonansu dla *'Fe energetyczna zdolno$¢ rozdzielcza wynosi
okoto 3x10™°. Dlatego efekt Mossbauera wykorzystywany w spektroskopii mossbauerowskiej
pozwala na dokladne badanie oddziatywan nadsubtelnych w ciatach statych.

Dalsze rozwazania beda prowadzone dla izotopu méssbauerowskiego *Fe.

I1.3. Oddzialywania nadsubtelne

Oddziatywaniami nadsubtelnymi nazywa si¢ oddzialywania elektrostatyczne i

magnetyczne jadra atomowego z powloka elektronowa.

IL3.1. Przesunigcie izomeryczne

W wyniku oddziatywania fadunku jadrowego z tadunkiem elektronowym w punkcie jadra
poziomy energetyczne jadra ulegajg przesunigciu, co schematycznie przedstawia rysunek II.4a.
Przy zalozeniu, ze jadro atomowe jest jednorodnie natadowana kula o promieniu R (R;-w
stanie podstawowym, R,-w stanie wzbudzonym) oraz ze oddzialuje z niezerowym tadunkiem
elektronowym w punkcie jadra (elektrony s) mozna obliczy¢ zmiang energii jadrowego
przejscia y:
AE = (2n/5) Ze? [#(0) (RZ-R2),

gdzie e/F(0)[* jest gestoscia ladunku elektronowego w punkcie jadra.
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Rys.I1.4. Przesuni¢cie izomeryczne: a). przesunigeie pozioméw jadrowych; b). przykladowe widmo
mossbauerowskie z uwidocznionym przesunigciem izomerycznym IS.

W przypadku efektu Mossbauera trzeba uwzgledni¢ rézne otoczenia jader izotopu

méssbauerowskiego w zrddle i w absorbencie. Przesunigcie izomeryczne mierzone podczas

eksperymentu (rys. I1.4b) wynosi:
IS = AE, - AE, =(2n/5)Z¢* (RZ-R}) [I‘H(O)lz-

%o,

0] =

w,0) -

= (4/5) Ze*R? (5R/R) [

gdzie SR=R.-R; Jak wynika z powyzszego wzoru przesunigcie izomeryczne linii
mossbauerowskiej jest $ciSle zwiazane z rdznica promieni jadra w stanie wzbudzonym 1

podstawowym oraz z réznica gestosci tadunku elektronowego w punktach jadra w absorbencie
(e]¥,(0)]2) i w zrodle (e]¥,(0)P).

28



I1.3.2. Oddzialywanie elektryczne kwadrupolowe

Elektryczne oddziatywanie nadsubtelne pomigdzy momentem kwadrupolowym jadra o
spinie I i gradientem pola elektrycznego w punkcie jadra, spowodowanym asymetrig rozktadu

tadunku elektronowego lub fadunku sieci, opisuje nastgpujacy Hamiltionian:

e’qQ n 1
— & x[3 12 —I(I+1)+§(If +1})J ,

Hy=QVE=

gdzie eq =V, i = (Vx- Vyy)/Vz sq giowna skiadowsa tensora gradientu pola elektrycznego i
parametru asymetrii oraz, ze |Vz| 2 [Vix| 2 |Vyy| 1 Vatvyytvie=0, stad 0sn<l, natomiast I, 1

I _ sa operatorami podnoszenia i opuszczania.

a)
T : T +1/2
12— "
przesunigcie  rozszczepienie
. izomeryczne  kwadrupolowe
b | |
) o 1.00
iz
E
2]
(=
o <
~
" 0.90 |-

| ! | |
-4 -2 0 2 4
Predkosé zZrédta [mm/s]

Rys.ILS. Rozszczepienie kwadrupolowe: a). rozszczepienie poziomow jadrowych; b). przykiadowe
widmo mdssbauerowskie z uwidocznionym rozszczepieniem kwadrupolowym QS i
przesunigciem izomerycznym IS.



Wskutek tego oddziatywania poziomy energetyczne, dla ktérych moment kwadrupolowy jadra
Q jest roézny od zera (I1>1/2), rozszczepiaja si¢ na podpoziomy o energiach podanych

nastepujacym wzorem:;

290 ftas

Q =m[3 m]2 -I(I+ l)]Ll+—3—’

.

gdzie m; =1, I-1, ..., -I jest magnetyczng liczba kwantowa,

W przypadku izotopu 'Fe, dla ktorego spiny stanu podstawowego i wzbudzonego
wynosza odpowiednio 1/2 i 3/2, oddziatywanie kwadrupolowe powoduje rozszczepienie stanu
wzbudzonego na dwa podpoziomy o m;=1£3/2 i +1/2, natomiast stan podstawowy pozostaje
nierozszczepiony (Q=0), co przedstawia rysunek II.5a.

W  wyniku elektrycznego oddzialtywania kwadrupolowego pojedyncza linia
mossbauerowska rozszczepia si¢ na dwie linie rezonansowe zwane dubletem kwadrupolowym.
Rozszczepienie kwadrupolowe QS mierzone w eksperymencie mossbauerowskim rowne jest

2Eq (rys. I1.5b).

I1.3.3. Oddzialywanie magnetyczne dipolowe

Magnetyczne oddzialywanie nadsubtelne wynika z oddzialywania ~momentu
magnetycznego jadra p z polem magnetycznym H dziatajacym w punkcie jadra, co wyraza
nastepujacy Hamiltonian:

Hy=-peH=-gpuyIeH,
gdzie g jest jadrowym czynnikiem g (g = pu/Ipun, pn= eh/2Mc, py to jadrowy magneton Bohra).
Oddziatywanie to powoduje rozszczepienie pozioméw jadrowych ze spinami >0 na 2I+1

réwnoodlegtych podpoziomoéw (rys. I1.6a) o energiach:

E =——“ﬂ|m—‘=—guNHml,

gdzie m; =1, I-1, .., -I jest magnetyczna liczba kwantowa. Dozwolone sa tylko przejscia, dla
ktorych Am;= 0, 1.

W przypadku izotopu *'Fe magnetyczne oddziatywanie nadsubtelne powoduje
rozszczepienie pojeaynczej linii mossbauerowskiej na szes¢ linii, w wyniku czego w widmie
mossbauerowskim obserwuje sie tzw. sekstet Zeemana (rys. [1.6b). Mozliwe jest wowczas

wyznaczenie warto$ci magnetycznego pola nadsubtelnego Hys charakterystycznego dla danego

materiatu.
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Rys.IL6. Rozszczepienie = magnetyczne: a). rozszczepienie  pozioméw  jadrowych;  b). widmo
mdossbauerowskie folii zelaza a-Fe z widocznym rozszczepieniem magnetycznego pola
nadsubtelnego (Hy) i przesunigciem izomerycznym IS.

Na podstawie intensywnosci linii mossbauerowskich w sekstecie Zeemana mozliwe jest
okreslenie orientacji pola magnetycznego w probce. W ogoélnym przypadku stosunki
intensywnosci linii sekstetu, ktore numeruje si¢ od 1 do 6, wynosza 3:at:1:1:0.:3, gdzie

45in’Q

%= Trcos?®
(®-kat pomiedzy kierunkiem magnetycznego pola nadsubtelnego Hir 1 mossbauerowskiego
promieniowania y). Parametr o moze przyjmowac wartosci od 0 do 4. W przypadku, gdy ©®=0°
tzn. Hyr jest rownolegle do kierunku promieniowania y (spmy ulozone prostopadle do

ptaszczyzny probki), to parametr «=0 i w widmie md&ssbauerowskim obserwuje si¢ stosunki
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intensywnosci linii jak 3:0:1:1:0:3. Jezeli natomiast ®=90° tzn. Hyy jest prostopadte do kierunku
promieniowania y (spiny ulozone w plaszczyznie probki) to a=4 i stosunki intensywnosci linii
wyrazaja si¢ jak 3:4:1:1:4:3. Dla przypadkowego ulozenia spindbw w probce parametr a=2
(rys. 11.6b).

Wszystkie wyzej wymienione rodzaje oddzialywan nadsubtelnych moga wyst¢powac

jednoczes$nie.

I1.4. Zastosowanie efektu Mossbauera do badania struktury i wlasnosci cial statych

Z konwencjonalnego eksperymentu wykorzystujacego efekt Mossbauera mozna uzyskaé
informacje wynikajace z oddziatywan nadsubtelnych a dotyczace strukturalnych, chemicznych i
magnetycznych wiasnosci ciat statych.

Przesunigcie izomeryczne dostarcza cennych informacji chemicznych. Jego warto$¢ zalezy
od gestosci elektrondw w jadrze, ktorej zmiany spowodowane s zmianami populacji orbitali
walencyjnych atoméw mossbauerowskich. Gestosé elektronow jest zwigzana z typem wigzania
chemicznego, efektem kowalencyjnym, utlenianiem i procesami redukcji oraz z réznicami w
elektroujemnosciach ligand skoordynowanych z atomem mdssbauerowskim. Przesunigcie
izomeryczne jest rowniez wystarczajaco czule na zmiany stanu spinowego zelaza w
skomplikowanych systemach, co pozwala na rozroznienie zelaza o roznych wartosciowosciach
w stanie wysoko- 1 niskospinowym.

Oddziatywania elektryczne kwadrupolowe dostarczaja informacji o gradiencie pola
elektrycznego w punkcie jadra, ktéry pochodzi od elektronow walencyjnych atomu
mossbauerowskiego, jezeli wystepuje asymetria w strukturze elektronowej, lub wynikajacego z
rozktadu fadunku niesferycznego w ligandzie sferycznej i/lub w otaczajacej sieci o symetrii
nizszej niz regularna. Orbitale molekularne réwniez moga dawa¢ wklad do gradientu pola
elektrycznego. Rozszczepienia kwadrupolowe obserwowane w widmach mdssbauerowskich
cial statych zwiazane sa z symetrig otoczenia wigzania 1 lokalng strukturg w sasiedztwie atomu
mossbauerowskiego. Rozpatrywanie wartosci rozszczepien kwadrupolowych wraz z
przesunigciem izomerycznym dostarcza informacji chemicznych dotyczacych populacji
elektronowej réznych orbitali, struktury ligand oraz lokalnego uporzadkowania atomowego w
amorficznych 1 krystalicznych ciatach statych. Rozszczepienie kwadrupolowe jest szczegolnie
czute na zmiany uporzadkowania atomowego bliskiego zasiggu w stopach amorficznych.

Magnetyczne oddzialywania nadsubtelne dostarczaja informacji o wilasnosciach

magnetycznych ciat statych, takich jak uporzadkowanie magnetyczne 1 struktura materialow
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magnetycznych, natura oddzialywan magnetycznych (ferro- lub antiferromagnetycznych).
Informacje te uzyskuje si¢ poprzez badanie pol nadsubtelnych w punkcie jadra.

Na podstawie skomplikowanych widm mossbauerowskich ferromagnetycznych stopéw
amorficznych, ktore charakteryzujg si¢ stabo rozdzielong magnetyczng strukturg nadsubtelna,
mozliwe jest wyznaczenie rozktadu pél nadsubtelnych P(Hys). Rozkiad P(Hys) pozwala uzyskac
informacje dotyczace wiasno$ci magnetycznych i lokalnej struktury fazy amorficzne;.

Poprzez rozklady magnetycznych pdl nadsubtelnych P(Hi) mozna badac w sposéb
posredni uporzadkowanie bliskiego zasiggu w ferromagnetycznych stopach amorficznych,
poniewaz na wartoSci pol nadsubtelnych atomoéw mossbauerowskich maja wpltyw atomy
znajdujace si¢ w ich otoczeniu. Jest to jednak utrudnione w przypadku, gdy badany material
charakteryzuje temperatura Curie bliska temperaturze pokojowej, w ktorej zwykle odbywa si¢
pomiar. Warto$¢ pola nadsubtelnego zalezy bowiem od temperatury Curie. W miar¢ zblizania
si¢ do tej temperatury wartos¢ Hys maleje znaczaco az do zera w punkcie Curie 1 powyzej.
Zatem dla materiatéw charakteryzujacych si¢ temperatura Curie bliska temperaturze pokojowe;
pole nadsubtelne jest na tyle male, ze wiarygodnos¢ wyznaczonego rozkiadu P(Hys) jest
ograniczona. Wobec tego zmiany P(Hyr) odzwierciedlaja bardziej zalezno$é pola nadsubtelnego
od temperatury Curie dla roznych sktadoéw chemicznych niz uporzadkowanie bliskiego zasi¢gu.
Dlatego w celu zbadania lokalnego uporzadkowania atomowego w takich materiatach pomiary
mossbauerowskie nalezy wykonywaé w temperaturach znacznie nizszych od temperatury Curie
danego stopu (np. w temperaturze ciekiego azotu lub helu), gdzie jej wptyw na wartos¢ Hys jest
pomijalny.

Jak juz wyzej wspomniano istnieje roéwniez bezposrednia mozliwos¢ badania
uporzadkowania bliskiego zasiegu w fazie amorficznej tzn. poprzez oddziatywanie elektryczne
kwadrupolowe, ktore jest zdeterminowane przez lokalne otoczenie atomdéw mossbauerowskich
a zatem bardzo czule na zmiany lokalnego uporzadkowama atomowego. W
ferromagnetycznych stopach amorficznych oddzialywanie to jest jednak ,sttumione” przez
znacznie silniejsze oddziatywanie magnetyczne dipolowe. Dlatego badanie zmian oddziatywania
elektrycznego kwadrupolowego np. w funkgcji sktadu stopu mozliwe jest dopiero powyzej jego
temperatury Curie.

W celu otrzymania maksimum informacji z oddzialywania elektrycznego
kwadrupolowego obserwowanego w widmie mossbauerowskim nalezy wykorzysta¢ takie
przejscie jadrowe, ktdére pozwala na rozdzielenie parametrow tego oddzialywania tzn.
oddzielenie V od parametru asymetrii 1. W przypadku przejscia 14.4 keV w *’Fe nie jest to

jednak mozliwe. Z paramagnetycznego widma mossbauerowskiego (otrzymanego powyzej
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temperatury Curie danego stopu) mozna wyznaczy¢ jedynie rozszczepienie kwadrupolowe, QS,
ktore wiaze te dwa parametry strukturalne:
@@= Vel @+’ B)2,

Wyznaczenie parametrow V. i n wymaga zastosowania zewngtrznego odpowiednio silnego
pola magnetycznego do probki, ktora znajduje si¢ w stanie para- lub diamagnetycznym i badania
tzw. mieszanego oddzialywania nadsubtelnego [73]. W przypadku ferromagnetycznych w
temperaturze pokojowej stopéw amorficznych metode te mozna stosowaé jedynie, gdy ich
temperatura Curie jest znacznie nizsza od temperatury krystalizacji fazy amorficznej tzn. zeby
po podgrzaniu do temperatury o kilkaset stopni powyzej temperatury Curie stopy te nie
zaczynaly krystalizowa¢ [73,74]. Dalszg komplikacja jest fakt, ze parametry V. i m w stopach
amorficznych charakteryzuje pewien rozkiad wartosci, co wynika z liczby, odlegtosci i katow
odpowiadajacych najblizszym sasiadom. Dlatego zmiany lokalnego uporzadkowania bada si¢
zazwyczaj obserwujac jedynie zmiany wartosci QS np. w funkcji sktadu chemicznego danego
stopu.

W 1983r. przedstawiono nowa metod¢ pozwalajaca na badanie oddzialywania
elektrycznego kwadrupolowego w stanie ferromagnetycznym dla amorficznego stopu
Fe4NigP14Bs [75]. Metoda ta byta nastepnie szeroko stosowana w badaniach uporzadkowania
bliskiego zasiggu w réznych stopach amorficznych [76-79]. Stwarza ona mozliwosé
rozdzielenia oddziatywania magnetycznego dipolowego od elektrycznego kwadrupolowego
poprzez zastosowanie niekonwencjonalnej metody badawczej, jakg jest spektroskopia
mossbauerowska wykorzystujaca efekty wywotane przez pole magnetyczne wysokiej czgstosci
(w.cz.), nazywane z jezyka angielskiego zjawiskami ,radio-frequency (rf) collapse™ i
»Ifsidebands”. Samga technik¢ nazywaé bedziemy ,rf-Mossbauer”. Wykorzystanie zjawiska
,If collapse”, ktore eliminuje oddziatywanie magnetyczne dipolowe poprzez usrednienie pola
nadsubtelnego do zera pozwala obserwowac tylko oddziatywanie elektryczne kwadrupolowe,
ktore jest bezposrednio zwigzane z lokalnym uporzadkowaniem atomowym.

Ponadto efekty wywotane przez pole w.cz. umozliwajg réwniez szczegdlowa analize
wlasno$ci magnetycznych materiatoéw takich jak anizotropia magnetyczna czy magnetostrykcja
(dla poszczegoélnych faz). Efekty ,rf collapse” 1 ,rf sidebands” wraz z zastosowaniami do
badania struktury i wiasnosci magnetycznych amorficznych i1 nanokrystalicznych stopow sa
szczegdlowo omoéwione w rozdziale ILS.

Powyzsze metody sq metodami transmisyjnymi tzn. pomiar pochodzi z calej mierzone;

objetosci probki.
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IL.S. Zjawiska wywolane przez pole magnetyczne wysokiej czesto$ci
IL.5.1. Zjawisko ,,rf collapse”

W przypadku przylozenia do ferromagnetyka zewnegtrznego statycznego pola
magnetycznego wigkszego od jego pola anizotropii magnetycznej (H.,) osiagane jest
namagnesowanie nasycenia. Pole magnetyczne atomu zelaza wynosi wtedy ok. 10° Oe i
zorientowane jest rownolegle do zewnetrznego pola. To pole powoduje polaryzacje elektronow
rdzenia atomowego Fe, w wyniku ktérej w punktach jader Fe tworzy si¢ pole nadsubtelne o
warto$ci Hyr 300 kOe zorientowane antyroéwnolegle do wektora namagnesowania (rys. I1.7).
Jezeli mamy do czynienia z migkkim ferromagnetykiem to zewnetrzne pole magnetyczne o

nat¢zeniu zaledwie kilku Oe moze kontrolowac orientacje bardzo duzych p6l nadsubtelnych.

* H(t)>H. M,~10 kOe Hys ~300 kOe

pole zewnetrzne namagnesowanie pole nadsubtelne

Rys.I1.7. Model wzmocnienia ferromagnetycznego.

Przytozenie do migkkiego ferromagnetyka zewnetrznego pola magnetycznego wysokie)
czestosci (H.r) powoduje oscylacje pola nadsubtelnego w odpowiedzi na zmiany pola w.cz. [80].
Wynikiem tych oscylacji Hyr jest zmniejszenie $redniej wartosci pola nadsubtelnego w punkcie
jadra mdssbauerowskiego. W krancowym przypadku, gdy czesto$¢ zmian orientacji wektora
namagnesowania i stad oscylacji pola nadsubtelnego jest wigksza niz czgsto$é precesji Larmora
vL, momentu magnetycznego W jadra Fe wokot lokalnego pola nadsubtelnego Hyg, przy czym
vL= pHye/ Th (I-spin jadra Fe w stanie podstawowym, h-stala Plancka), wtedy magnetyczne
pole nadsubtelne jadra méssbauerowskiego jest usrednione do zera. 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 to zwane jest z jgzyka angielskiego ,,rf collapse effect”. (Niestety w jezyku polskim nie

ma dobrego przyjetego terminu dla okreslenia tego zjawiska.) Widoczne rozszczepienie
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magnetyczne zanika z powodu szybkiej relaksacji namagnesowania nasycenia, gdy wszystkie

spiny sa sprzezone. Zeby zaobserwowaé catkowite zjawisko zaniku rozszczepienia

magnetycznego w widmie mossbauerowskim w przypadku migkkiego ferromagnetyka musza

by¢ spetnione trzy warunki:

1. natgzenie zewngtrznego pola w.cz. wigksze od pola anizotropii ferromagnetyka (H.s > H.n);

2. czgstoS¢ zewngtrznego pola magnetycznego znacznie wigksza od czestosci Larmora
(0> @L),;

3. czas przelaczania (1,) wektora namagnesowania porownywalny lub krotszy niz okres
zewnetrznego pola wysokie) czestosci.

Czas przetaczania 1, zalezy od wiasnosci materialu i natezenia zewnetrznego pola w.cz., przy

czym maleje ze wzrostem natgzenia tego pola. Dlatego ksztatt widma zalezy zaréwno od

czgstoscel jak 1 od natezenia pola wysokiej czgstosci.

Efekt ,rfcollapse” obserwowany w widmie mossbauerowskim pozwala uzyskac
informacje dotyczace mechanizmu odwracania namagnesowania. Wiadomo, ze odwracanie
namagnesowania moze by¢ spowodowane albo ruchem Scian domenowych albo obrotem
wektora namagnesowania [81,82]. Ruch scian domenowych jest odpowiedzialny za stosunkowo
wolne przelaczanie (t,powyzej 500 ns) [81]. Natomiast w przypadku zjawiska ,,rf collapse”
obserwowanym w widmie mdossbauerowskim 1 zwiazanym 2z magnetyczng strukturg
nadsubtelna, gdzie czgstos¢ Larmora vi, = 20 MHz, czas przetaczania musi by¢ znacznie krotszy
tzn. rzgdu 10 ns. W przypadku wigkszych 1, wektor namagnesowania nasycenia nie jest w stanie
nadaza¢ za oscylacjami pola w.cz., w wyniku czego obserwuje si¢ tylko nieznacznie zwegzone
widmo mdossbauerowskie. Tak szybkie odwracanie wektora namagnesowania w zjawisku
»IT collapse” ma wigc charakter obrotu wektora namagnesowania [81,82].

Liczne eksperymenty mossbauerowskie z polem w.cz. wykazaly, ze efekt ,rf collapse”
zalezy od natgzenia 1 czgstosci przylozonego pola magnetycznego. Silng zalezno$¢ ksztattu
widma od nat¢zenia zewnetrznego pola o ustalonej czestosci o> o [83,84] powiazano z
zaleznoscia czasu przetaczania 1, od natezenia pola w.cz. Dla odpowiednio matych nat¢zen
zewngtrznego pola w.cz. warto$¢ T, jest zbyt duza i wektor namagnesowania nie nadaza z
obrotem za oscylacjami tego pola, zatem srednia warto§¢ magnetycznego pola nadsubtelnego
jest zredukowana, ale nie osiaga zera 1 obserwowane widmo jest tylko czg¢sciowo zwezone.
Wzrost warto$ci natgzenia zewngtrznego pola w.cz. powoduje skrocenie czasu przelaczania,
wskutek czego relaksacja pola nadsubtelnego jest szybsza. Przy odpowiednio duzych
natezeniach zewnetrznego pola w.cz. czas przelaczania 1, staje si¢ pordGwnywalny z okresem

tego pola. Wowczas wektor namagnesowania nadaza za oscylacjami zewngtrznego pola 1
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wymusza szybkga relaksacje pola nadsubtelnego, co prowadzi do usrednienia Hyr do zera. W tym
przypadku w widmie obserwuje si¢ pojedyncza lini¢ (dla faz o strukturze regularnej) lub dublet
kwadrupolowy (dla fazy o nizszej symetrii, np. fazy amorfcznej). Dalszy wzrost natg¢zenia
zewngtrznego pola nie powoduje juz zmiany ksztattu widma.

Zalezno$¢ zjawiska ,rfcollapse” od czestosct przylozonego pola (w zakresie
20-100 MHz) badana byta dla ustalonego odpowiednio duzego natgzenia tego pola (Hi> H.n)
[80,83-86]. Eksperymenty potwierdzily, ze catkowity efekt ,rfcollapse” wystepuje, gdy
czgstosci zewnetrznego pola znacznie przewyzszaja warto$¢ v . Dla czgstosci zblizonych do
vL efekt ten jest czgSciowy i obserwuje si¢ skomplikowane widmo relaksacyjne. Badania
wystgpowania zjawiska ,,rf collapse” w ferromagnetycznych stopach amorficznych na bazie Fe
wykazaty natomiast, ze wystarczajaca dla obserwacji tego efektu jest czestosé zewngtrznego
pola wynoszaca o+ ~ 30, [np. 76,77,87,88].

Nalezy jednak wyraznie rozrézni¢ zwezenie rozszczepienia magnetycznego do dubletu
kwadrupolowego wynikajace z termicznych fluktuacji spinéw powyzej temperatury Curie od
zwezenia na skutek wystapienia zjawiska ,rf collapse”. W pierwszym przypadku mamy do
czynienia z przypadkowym ruchem pojedynczych spinow wywotanym fluktuacjami
termicznymi. Natomiast w zjawisku ,,rif collapse” zewnetrzne pole magnetyczne powoduje
wymuszenie spdjnego ruchu sprz¢zonych spindw. Jest to zatem efekt czysto magnetyczny [89].

Podsumowujac, zjawisko ,rf collapse” jest spowodowane usrednieniem magnetycznego
pola nadsubtelnego migkkiego ferromagnetyka do zera wskutek szybkiej relaksacji tego pola, w
wyniku czego w widmie mossbauerowskim zanika magnetyczna struktura nadsubtelna i
obserwuje si¢ oddzialywanie kwadrupolowe w stanie ferromagnetycznym. Efekt ten stwarza
unikalng okazj¢ rozdzielenia znacznie silniejszego magnetycznego dipolowego od stabszego
elektrycznego kwadrupolowego oddziatywania nadsubtelnego w stanie ferromagnetycznym,
umozliwiajac badanie lokalnego uporzadkowania atomowego, co jest szczegélnie przydatne w
skomplikowanych systemach metalicznych jakimi sa stopy amorficzne i nanokrystaliczne

(rozdziat 11.5.4).

I1.5.2. Zjawisko powstawania linii satelitarnych (,,rf sidebands”)

Przytozenie do ferromagnetyka pola magnetycznego w.cz. powoduje powstawanie w
widmie mossbauerowskim, sktadajacym si¢ zwykle z sekstetu Zeemana, dodatkowych linii
satelitarnych, ktore sa oddalone od pierwotnych linii o warto$¢ tnw.s, gdzie o jest czgstoscia
przylozonego pola [80,90-93]. Obecnos¢ tych linii interpretuje si¢ najczesciej w oparciu o
klasyczna teori¢ modulacji czgstosei (,,frequency modulation (FM) theory”) [80,91-95]. Z teorii

377



tej wynika, ze jezeli fala elektromagnetyczna o czestosci @, jest modulowana sinusoidalnie z
czestoscia s, to otrzymane widmo skiada si¢ z linii o poczatkowej czestosci w, i z
nieskonczonego ciagu linii satelitarnych oddalonych o warto$¢ tnw,s. Prawdopodobienstwo
przejs¢ mossbauerowskich w funkgji energii wyraza wzor:

W.(B)= 3 WE+to,) L“Jf,(z’;"“) P(x,) dx, (IL.2)

n=-w

gdzie W(E) jest widmem bez wystgpowania modulacji. Amplitudy linii satelitarnych sa opisane
czynnikiem J,2(m), gdzie m = 27x,/A - indeks modulacyjny, A-dtugosé fali mossbauerowskiego
promieniowania vy, P(x.) - rozklad amplitud drgan jadra méssbauerowskiego wymuszonych
przez pole w.cz.

Dobra zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi dla metalicznego zelaza (absorbenta)
umieszczonego w polu w.cz. uzyskano stosujac rozktad Rayleigha amplitud drgan jako P(x,) we
wzorze (I1.2) [92,93]. Wowczas drgania jader sa opisane rOwnaniem:

x(t) = a sinost + b coswyst,
gdzie amplitudy a i b majq rozktady Gaussa. Amplitudy drgan maja rozkiad Rayleigha:
X = (a* + b%)'?

B x2 )
P(x,)= _ﬁ— ex —ﬁ) (11.3)

gdzie x, odpowiada maksimum funkcji rozktadu. Po podstawieniu wzoru (II.3) do wzoru (I1.2)

otrzymuje si¢ koncowy wzor dla widma méssbauerowskiego z modulacja;

W, (E) = S WE+ nfio,;) [exp(— 4";f§) i (4“;223 )J (IL4)

n=—s
przy czym A/2n = 0.0137 nm dla 14.4-keV mossbauerowskiego promieniowania y izotopu *'Fe.
Z tego wzoru wynika, Ze pozycje linii satelitarnych s3 wyznaczone przez wielokrotnosé
czestosci zewnetrznego pola tzn. nos (n=0, x1, 2, ...) a ich intensywnosci przez czynnik
exp(-m*)I(m®), gdzie m*= (47° %,°)/A? i I(m*)-zmodyfikowana funkcja Bessela I-go rodzaju.
Za pomocag wzoru (I[.4) mozna dopasowaé eksperymentalnie otrzymane widma
mossbauerowskie modulowane przez zewnetrzne pole magnetyczne w.cz. 1 wyznaczy¢ indeks
modulacyjny [92,93].

Powyzszy model nie wyjasnia jednak pochodzenia drgan, ktéore wywotujg modulacje w
widmie mossbauerowskim. Liczne eksperymenty wykazaly, ze sa to drgania akustyczne.
Dyskutowano dwa mozliwe mechanizmy oddzialywan magnetoakustycznych: magnetostrykcje 1
ruch $cian domenowych. Eksperymenty wykonane przy zastosowaniu statycznego pola
magnetycznego (na tyle duzego, aby usunaé $ciany domenowe z prébki) jednoczesnie z polem

w.cz. pokazaly, ze linie satelitarne wystepujg w widmie pomimo braku $cian domenowych, co
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praktycznie wyklucza ruch $cian domenowych jako mechanizm powstawania linii satelitarnych

[80].

Inne  eksperymenty  potwierdzity, ze oddzialywaniem magnetoakustycznym
odpowiedzialnym za drgania akustyczne w probce jest magnetostrykcja [80,84,92,93].
Powstawanie linii satelitarnych w widmie mossbauerowskim moze by¢ rozpatrywane w oparciu
o model magnetostrykcyjny [80,92]. Indeksy modulacyjne mozna obliczyé wykorzystujac ten
model przy nastegpujacych zalozeniach:

1. odksztalcenie magnetostrykcyjne € =8l1/1=(3/2)Acos’® jest dane w oparciu o model
statyczny (A-statyczna stala magnetostrykcji, @-kat pomigdzy wektorem namagnesowania i
kierunkiem odksztatcenia);

2. namagnesowanie wynikajace z przylozenia pola w.cz. Mirexp(io,t) jest znacznie mniejsze
niz statyczne namagnesowanie M,;

3. statyczna stata magnetostrykcji A moze by¢ uzyta przy wysokich czgstosciach.

Mate zewnetrzne pole Hro czgstosci o wywotuje zalezno$¢ czasowa namagnesowania:
M(t) = M, + Mrexp(iort), co powoduje nastepujaca zalezno$¢ wydtuzenia probki od czasu:

M 1
Al(t)-—-% I A[z—l\%"f?—di exp(im,ft)+ﬁ exp(2ico,ft)J

gdzie M;-namagnesowanie nasycenia. Dla materialéw ferromagnetycznych M, =M, » My w
zwiazku z czym czynnik M,f jest zaniedbywalny i dlatego linie satelitarne pojawiajg si¢ przy
czgstoscl W, co jest zgodne z danymi eksperymentalnymi.

Poréwnujac wyniki dla modelu magnetostrykcyjnego z wynikami dla modelu modulacji
czestosci (FM) poprzez odniesienie wyrazenia Al(t) do amplitudy Dopplera x(t) otrzymuje si¢

nastepujacy wzor na indeks modulacyjny (m?):

250 2 e
m? = me s%[3 1 A%) (IL5)

Jezeli A oraz M, sa znane dla danego materiatu i M= o Hee (gdzie Mo -przenikalnosé
poczatkowa spowodowana obrotem wektora namagnesowania), to indeks modulacyjny m moze
by¢ obliczony z modelu magnetostrykcyjnego (np. dla metalicznego zelaza: o =29 GsOe™,
M, =21.5 kGs, A=20x10%). Aczkolwiek, jezeli obliczy si¢ indeks modulacyjny z tego modelu
przy zatozeniu, ze drgania wystepuja tylko w kierunku mossbauerowskiego promieniowania y
(tylko takie drgania moduluja to promieniowanie) oraz jezeli parametr | jest rowny potowie
grubosci probki, to zgodnos¢ z eksperymentem jest staba. Indeks modulacyjny obliczony ze
wzoru (I1.5) jest znacznie mniejszy niz warto$¢ m wynikajaca z dopasowania réwnania (I1.4) do

widma otrzymanego eksperymentalnie. Zeby wyjasni¢ t¢ niezgodno$¢ zaproponowano
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modyfikacje modelu magnetostrykcyjnego [80,92]. Zatozono, ze akustyczne drgania atomow
mossbauerowskich spowodowane polem w.cz. wystepujg poczatkowo w plaszczyznie probki
czyli prostopadle do kierunku mossbauerowskiego promieniowania y. Potem fala akustyczna
propaguje si¢ wewnatrz probki i oddzialywuje z defektami, powierzchnia, granicami ziaren itp.
Wskutek tego amplituda drgan moze zawiera¢ duza skladowa wzdluz kierunku
mossbauerowskiego promieniowania y, co prowadzi do silnej modulacji obserwowanej w
widmie mossbauerowskim. Poniewaz drgania akustyczne propaguja si¢ wewnatrz materiatu z
predkoscia dzwigku v oraz dana objgtos¢ probki reaguje koherentnie na odksztalcenie
magnetostrykcyjne, to wydaje si¢, ze wlasciwa warto$¢ parametru | powinna by¢ rowna
stosunkowi v/vs. Jezeli ta wartosé parametru | zostanie wstawiona do wzoru (II.5), to wskazniki
modulacji obliczone ze zmodyfikowanego modelu magnetostrykcyjnego sg w dobrej zgodnosci
z eksperymentalnie obserwowana modulacja widma moéssbaerowskiego [92,93].

Liczne eksperymenty mossbauerowskie z polem w.cz. wykazaty, ze efekt ,rf sidebands”
zalezy zaréwno od czestosci jak i natezenia przytozonego pola magnetycznego. Zmniejszanie
czestosci tego pola powoduje przesunigcie linii satelitarnych w strong srodka widma
mossbauerowskiego (zgodnie z teoria FM) a ich intensywno$¢ rosnie, co moze znacznie
komplikowa¢ ksztatt widma [91,92]. Zwigkszanie nat¢zenia pola w.cz. rébwniez przyczynia si¢
do wzrostu intensywnosci linii satelitarnych [91-93]. Efekt , rf sidebands” wykazuje réwniez
silng zalezno$¢ od grubosci probki. Zaobserwowano, ze intensywno$¢ linii satelitarnych
wyraznie maleje ze wzrostem grubosci probki [93].

Podsumowujac, proces tworzenia linit satelitarnych przebiega w dwodch etapach.
Przytozone pole magnetyczne w.cz. wywoluje magnetostrykcyjng reakcje w probce, w wyniku
ktorej jadra mossbauerowskie zaczynaja drga¢ z czestoscia pola w.cz. Nastgpnie drgania te
powoduja, wskutek efektu Dopplera, modulacje¢ czestosci mossbauerowskiego promieniowania
v, prowadzac do pojawienia si¢ linii satelitarnych w widmie. Efekt ,,rf sidebands™ wystepuje

tylko w ferromagnetykach o niezerowej magnetostrykcji.

I1.5.3. Jednoczesne wystgpowanie zjawisk ,,rf collapse” i ,,rf sidebands”

Oba wywotane przez pole magnetyczne w.cz. efekty wystepuja niezaleznie 1 mozna je
zaobserwowaé w widmach mossbauerowskich jednoczesnie. Jest to szczegdlnie widoczne w
przypadku ferromagnetycznych stopéw amorficznych [96].

Wystepowanie linii satelitarnych w widmie mossbauerowskim amorficznego stopu o
niezerowej magnetostrykcji obok dubletu kwadrupolowego powstalego wskutek efektu

I collapse” $§wiadczy o tym, Ze stop ten znajduje si¢ w stanie ferromagnetycznym pomimo
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obserwowanego zaniku magnetycznej struktury nadsubtelnej. Jest to zgodne z modelem

zjawiska ,,rf collapse” przedstawionym w rozdziale I1.5.1.

Istnieje mozliwo$¢ rozdzielenia efektéw wywotanych przez pole w.cz., tak aby
wystgpowaly w widmie mdssbauerowskim samodzielnie.

Linie satelitarne mozna wyeliminowaé poprzez pokrycie powierzchni probki srodkiem
tlumigcym tzn. niemetaliczna niemagnetyczng substancja, ktérej opornos¢ akustyczna jest
wigksza od opornosci powietrza. Taka substancja jest np. smar silikonowy lub szkto organiczne.
Ze wzrostem grubosci warstwy tlumigcej drgania akustyczne atoméw mdssbauerowskich
efektywno$¢ thumienia ro$nie i natezenie linii satelitarnych szybko maleje az do zaniku [97,98].
Zastosowana warstwa tlumiaca nie wplywa na efekty magnetyczne 1 mozna obserwowac
niezaburzone zjawisko ,,rf collapse”.

Mozliwe jest réwniez wyeliminowanie zjawiska St collapse” w  widmie
mossbauerowskim w celu badania samodzielnie wystepujacych linii satelitarnych. Mozna to
osiagna¢ poprzez zmian¢ warunkOw wystgpowania zjawiska .rf collapse” tzn. poprzez
wzajemne relacje pomiedzy zewnetrznym polem w.cz. Hy i wewnetrznym polem anizotropii
H,, ktore przeciwdziala odwracaniu wektora namagnesowania. Efekt ten wystgpuje, jezeli
nat¢zenie pola Hir jest nieco wigksze od H., 1 jest bardzo czuly nawet na niewielkie zmiany
lokalnych pol anizotropii. Wynikaja z tego dwie alternatywne mozliwosci zmiany wzajemnych
relacji pomiedzy He1 Hy,

1. natozenie na pole H,s rOwnolegtego statycznego pola magnetycznego H,, co jest rtObwnowazne
ze wzrostem wewnetrznego pola anizotropii, poniewaz aby zachodzilo odwracanie wektora
namagnesowania a stad efekt ,rf collapse” to warto$¢ natezenia pola Hy musi by¢ teraz
wieksza od wartosci (H, + H,,). Jezeli nat¢zenie statycznego pola H, jest porownywalne z
nat¢zeniem pola w.cz. Hys to odwracanie wektora namagnesowania nie wystepuje a wskutek
tego w widmie mossbauerowskim nie obserwuje si¢ zjawiska ,,rf collapse” [87,88].

2. przytozenie do probki odpowiedniego naprezenia np. rozciggajacego, ktore powoduje wzrost
wewnetrznego pola anizotropii. Jezeli naprezenie rozciagajace jest przylozone do materiatu o
niezerowej magnetostrykcj, to pojawia si¢ dodatkowa jednoosiowa anizotropia
magnetyczna, co powoduje, ,ttumienie” efektu ,rf collapse” w przypadku, gdy wartosc
natezenia pola Hys jest mniejsza od wynikowego pola anizotropii [88]. Natgzenie pola
anizotropii H, indukowanego poprzez przylozenie naprezenia rozciagajacego ¢ mozna
obliczy¢ ze wzoru:

HS = {éf— (IL6)
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gdzie M, -namagnesowanie nasycenia, K, =3A,0/2 -efektywna energia anizotropii
wynikajace] z przylozonego naprezenia (A,-magnetostrykcja nasycenia). W przypadku
materialow o niskiej wartosci magnetostrykcji wyeliminowanie efektu ,rf collapse” wymaga
przylozenia wigkszych naprezen [88], co wynika ze wzoru (I1.6). Zgodnie z oczekiwaniami
w probkach o zerowej magnetostrykcji nie zaobserwowano jakiegokolwiek wplywu

przylozenia naprezenia na zjawisko ,,rf collapse” [88].

I1.5.4. Zastosowanie zjawisk ,,rf collapse” i ,,if sidebands” do badania struktury
i wlasnosci magnetycznych amorficznych i nanokrystalicznych stopéw
na bazie Fe

W rozdziale I1.4 stwierdzono, ze spektroskopia mossbauerowska doskonale nadaje sie do
badania lokalnego uporzadkowania atomowego w stopach amorficznych. Wykorzystujac
oddzialywanie elektryczne kwadrupolowe mozna bezposrednio bada¢ uporzadkowanie
bliskiego zasiggu, poniewaz oddziatywanie to jest catkowicie zdeterminowane przez lokalne
otoczenie jadra mossbauerowskiego. Wigkszo$¢ stopow amorficznych jest jednak
ferromagnetyczna w temperaturze pokojowej 1 krystalizuje ponizej temperatury Curie. Wowczas
w widmie mdssbauerowskim obserwuje si¢ znacznie silniejsze oddzialywanie magnetyczne
dipolowe, ktore ,,zaglusza” oddziatywanie elektryczne kwadrupolowe. Zjawisko ,,rf collapse”
stwarza mozliwo$¢ badania oddzialywania elektrycznego kwadrupolowego w  stanie
ferromagnetycznym, poniewaz magnetyczne pole nadsubtelne moze byé usrednione do zera i w
widmie mossbauerowskim obserwuje si¢ jedynie dublet kwadrupolowy. Na podstawie takich
widm mozna wyznaczy¢ ksztalt oraz $rednigq wartos¢ i szeroko$¢ rozktadu rozszczepien
kwadrupolowych P(QS), wykorzystujac powszechnie stosowana metode Hesse-Riibartscha
[99,100].

Rozszczepienie kwadrupolowe jest czute na zmiany lokalnej symetrii i uporzadkowania w
otoczeniu atoméw méssbauerowskich, co umozliwia badanie zmian uporzadkowania bliskiego
zasiggu stopoéw amorficznych w funkgji ich sktadu chemicznego (rozdziat 11.4).

Zjawisko ,rf collapse” jest bardzo czule nawet na niewielkie zmiany lokalnych pél
anizotropii magnetycznej, dlatego tez doskonale nadaje si¢ do badania stopow
nanokrystalicznych. Z modelu przypadkowej anizotropii rozwinigtego przez Herzera dla tych
stopow (rozdziat 1.3) wynika, ze warto$¢ efektywnej anizotropii magnetokrystalicznej jest Scisle
zwiazana z wielkoscia nanokrystalicznych ziaren i dla ziaren o $rednicach nie przekraczajacych
ok. 40 nm szybko maleje ze zmniejszaniem wielkosci tych ziaren [26,32]. Zjawisko ,,rf collapse”

pozwala zatem rozrozni¢ migkka faze magnetyczng (o wystarczajaco niskiej anizotropii
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magnetycznej, aby spowodowaé wystapienie tego efektu) od fazy twardszej (o wigkszej
anizotropii, ktora przeciwdziata wystapieniu tego efektu). Prowadzac pomiary w funkcji
nat¢zenia pola w.cz. mozna natomiast bada¢ rozkiady pol anizotropii 1 wnioskowac o
rozktadach wielkosci ziaren fazy nanokrystalicznej.

Efekt ,rfsidebands” pozwala obserwowa¢ zmiany magnetostrykcji spowodowane
tworzeniem fazy nanokrystalicznej wskutek wygrzewania stopéw amorficznych.

Dotychczas zjawiska ,rf collapse” oraz ,rf sidebands” wykorzystano w badaniach
nanokrystalicznych stopéw FeCuNbSiB [101-105], FeZrBCu [106-111] oraz FeCuNbMoSiB
[112].
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III. OPIS EKSPERYMENTU

I11.1. Przygotowanie probek

Amorficzne stopy FeosxyZr:BiCu, (x=4, 6, 8, 12 oraz y =0 lub 2) otrzymano w
postaci taSmy o $redniej grubosci 20 pum i szerokosci 4 mm metoda odlewania na wirujacy
beben w atmosferze ochronnej helu. Amorficzno$é otrzymanych tasm potwierdzono metoda
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. Nastgpnie wyjsciowe stopy amorficzne
wygrzewano przez 1 godzing w nastgpujacych temperaturach (wyznaczonych w oparciu o
pomiary kalorymetryczne):

- 430°C (temperatura wyraznie nizsza od temperatury krystalizacji badanych stopéw) w celu
obserwacji zjawiska relaksacji strukturalnej;

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

- 780°C w celu uzyskania catkowicie krystalicznych probek do badan poréwnawczych.

Ponadto w celu zbadania kinetyki procesu krystalizacji stop FesiZrsBi» wygrzano w
temperaturze 600°C w funkcji czasu wygrzewania w zakresie 30-120 s co 30 s oraz przez 15 s.

Profile temperaturowe procesu krétkoczasowego wygrzewania przedstawione s3 na

rysunku III.1.
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Rys.II1.1. Profile temperaturowe procesu krotkoczasowego wygrzewania w 600°C.
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Wygrzewania prowadzono w komorze pieca AST typu SHS-100 grzanej lampami
halogenowymi w atmosferze ochronnej argonu. Jak wida¢ z rys.IIl.1 zadana temperatura
osiagana byta w ciagu ok. 10 s i po ustalonym czasie izotermicznego wygrzewania probki byly
chtodzone do temperatury pokojowej przez okoto 2 minuty. Pomiar temperatury odbywat si¢ za

pomocg pirometru, ktérego wskazanie poczatkowe wynosi 300°C, oraz termopary.

II1.2. Techniki badawcze

Badania amorficznych, nano- i mikrokrystalicznych stopéw FeZrB(Cu) prowadzono
przede wszystkim metoda spektroskopii mossbauerowskiej i uzupetniono pomiarami

kalorymetrycznymi (DSC) oraz dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD).

I11.2.1. Kalorymetria skaningowa

Pomiary kalorymetryczne wykonano przy pomocy kalorymetru Perkin Elmer DSC-7
z szybkoscia grzania 20 K/min w zakresie temperatur od 30°C do 730°C. Pozwolily one na
wyznaczenie temperatur krystalizacji badanych stopow, okreslenie wplywu pierwiastkow

stopowych na te temperatury oraz wyznaczenie zakresu wystgpowania fazy nanokrystalicznej.

I11.2.2. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego

Do pomiaré6w metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego zastosowano
dyfraktometr Philips wykorzystujacy promieniowanie Cu K,. Pomiary te pozwolily na
obserwacje¢ tworzenia fazy nanokrystalicznej i identyfikacje faz krystalicznych utworzonych
wskutek wygrzewania stopoéw amorficznych oraz wyznaczenie Sredniej wielko$ci ziarna fazy

nanokrystaliczne;.

II1.2.3. Spektroskopia moéssbauerowska

Pomiary mossbauerowskie amorficznych, nano- i mikrokrystalicznych stopéw FeZrB(Cu)
prowadzone byly w temperaturze pokojowej przy wykorzystaniu zrodet Co w Rh o
aktywnoéci ok. 20mCi na typowym spektrometrze efektu Mossbauera, ktérego opis
zamieszczony jest w rozdziale I11.2.3.1. Dla stopéw amorficznych wykonano réwniez

transmisyjne pomiary mossbauerowskie w temperaturze ciektego azotu.
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II1.2.3.1. Spektrometr efektu Mossbauera

Na rysunku III.2 przedstawiono schemat blokowy zastosowanego do pomiarow
transmisyjnych spektrometru efektu Mossbauera, ktory skiada si¢ z nastepujacych elementow:
(1) ruchomego Zrédla emitujacego promieniowanie y oraz ukladu napgdowego sterujacego
ruchem tego zZrodta,

(2) stacjonarnego absorbenta, ktorym jest badany stop i w ktérym zachodzi rezonansowa
absorpcja wyemitowanego przez zrodio promieniowania v,

(3) spektrometru promieniowania ¥,

(4) ukladu przetwarzania danych.

Uktad napedu 2rédta Spektrometr prom. y
. rédlo  absorbent
przetwornik detektor
predkosci prom. vy
wzmacniacz | : :
sprzgzenia : | wzmacniacz
zwrotnego y k
: omge ‘ analizator
generator : tw: i :
; < prz: ana;r::nla ""' jednokanatowy
sygnat synchronizujacy

Rys.III.2. Schemat blokowy typowego spektrometru efektu Mdssbauera.

W celu umozliwienia badania poziomdéw energetycznych jader mossbauerowskich w
absorbencie, ktére moga by¢ przesunigte w stosunku do pozioméw energetycznych tego
samego izotopu w Zrédle lub rozszczepione poprzez oddzialywania nadsubtelne (rozdziatl II.3)

konieczna jest modulacja energii emitowanego promieniowania y. Modulacj¢ t¢ zrealizowano
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przy pomocy efektu Dopplera poprzez ruch zrodla wzgledem absorbenta. Wowczas zmiang
energil OE mozna obliczy¢ z nastgpujacego wzoru:
8E = (v/c) E,

gdzie v jest predkosciag wzgledna ruchu zZrodia i absorbenta, E, to energia mossbauerowskiego
promieniowania y, ¢ — predkos¢ $wiatta. W przypadku przejscia 14.4keV w zrodle *'Fe
predko$é rowna 1 mm/s odpowiada wartosci 4.8x10™® eV. Oscylujacy ruch zrédia pozwala na
»przeszukiwanie” energii i obserwacj¢ ksztattu absorpcyjnych linii rezonansowych. Ruch ten
realizuje 1 kontroluje ukiad napgdowy (rys.II1.2). W ukfadzie tym elektromechaniczny
przetwornik predkosci sklada si¢ z dwoch cewek przymocowanych do preta podtrzymywanego
przez sprezyny i umieszczonego w statym polu magnetycznym. Ruch preta, do ktorego
przymocowane jest zrodto, wywotany jest przez odpowiedni sygnal sterujacy dostarczany z
generatora napgdu do jednej z cewek. W wyniku tego ruchu w drugiej zbierajacej cewce
indukowany jest sygnat, ktéry stuzy do korygowania ksztaltu sygnatu sterujacego poprzez
ujemne sprzezenie zwrotne. Ksztalt sygnalu dobrano tak, aby ruch zrédta wystgpowat ze statym
przyspieszeniem, z czego wynika liniowa skala predkosci w widmach mossbauerowskich.

Spektrometr promieniowania y sklada si¢ z detektora promieniowania ¥,
przedwzmacniacza, wzmacniacza 1 jednokanalowego analizatora (rys.II[.2). Jako detektor
promieniowania y zastosowano gazowy licznik proporcjonalny o dobrej energetycznej zdolnosci
rozdzielczej pozwalajacy na wydzielenie mossbauerowskiego promieniowania y od innych linu
energetycznych pochodzacych od promieniowania y lub promieniowania X oraz od tla.
Wszystkie impulsy z detektora s3 wzmacniane (niezaleznie od ich energi). Do
wyselekcjonowania impulséw odpowiadajacych mossbauerowskiemu promieniowaniu y stuzy
jednokanatowy analizator amplitudy. Nastepnie juz wyselekcjonowane impulsy sa dostarczane
do ukladu przetwarzania danych pracujacego w systemie wielokanalowym. Adres
wielokanatowego analizatora czasu wyzwalany jest przez poczatkowy impuls synchronizujacy z
generatora napedu. Stad zliczanie impulséw jest zsynchronizowane z ruchem Zrodia w taki
sposob, ze kazdy kanal w wielokanalowym analizatorze czasu przechowuje zliczenia
odpowiadajace danej predkosci. Z wielokanalowym analizatorem czasu sprzezony jest
odpowiedni program komputerowy, ktory przeksztalca i gromadzi dane w komputerze PC AT.

W powyzszy - sposob otrzymuje si¢ widmo mossbauerowskie, ktorego wspoirzedne
stanowig predko$¢ zrodta wyrazona w milimetrach na sekunde (o$ pozioma) oraz liczba zliczen
(o$ pionowa). W widmach mossbauerowskich przedstawionych w niniejszej pracy o$ pozioma

stanowi predkosé zrodta w mm/s, natomiast na osi pionowej zaznaczono znormalizowang liczb¢
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zliczen, ktdra jest wyrazona poprzez stosunek liczby zliczen w danym kanale do tla tzn. do

liczby zliczen dla predkosci zrodta znacznie oddalonej od predkosci rezonansowe).

I11.2.3.2. Konwencjonalna metoda spektroskopii méssbauerowskiej

Pomiary konwencjonalng metoda spektroskopii mossbauerowskiej prowadzone bylty w
temperaturze pokojowej w sposob opisany powyzej w rozdziale II1.2.3.1. Pomiary
przeprowadzono w geometrii transmisyjnej tak, ze uzyskane wyniki pochodzg z catej objetosci
badanej probki. Pozwolity one na identyfikacje faz krystalizujacych podczas wygrzewania
stopéw amorficznych oraz na iloSciowe zbadanie przemiany stopu amorficznego do stanu
nanokrystalicznego. Umozliwily réwniez zbadanie procesu relaksacji strukturalnej w fazie
amorficznej w wyniku wygrzewania stopéw w temperaturach nizszych od temperatury
krystalizacji oraz zbadanie lokalnych zmian w strukturze tej fazy na skutek tworzenia fazy
nanokrystalicznej w temperaturach wyzszych od temperatury pierwszego etapu krystalizacji.

Dla amorficznych stopow FeZrB(Cu) wykonano réwniez pomiary metoda transmisyjnej
spektroskopii mossbauerowskiej w temperaturze cieklego azotu T =78K. Do tego celu
wykorzystano przeptywowy kriostat Oxford Instruments CF-100. Temperatura byla mierzona
przy pomocy poiprzewodnikowego elementu CLTS (Cryogenic Linear Temperature Sensor) i

stabilizowana dzigki kontrolerowi temperatury z doktadnoscig +1K.

II1.2.3.3. Spektroskopia méssbauerowska elektronéw konwersji

W badaniach stopéw FeZrB(Cu) zastosowano réwniez jedng z odmian spektroskopii
mossbauerowskiej tzn. spektroskopie mossbauerowska elektronéw konwersji (w skrocie
CEMS - z jezyka angielskiego ,,conversion electron Mdssbauer spectroscopy”). Technika ta jest
oparta na fakcie, ze przejscie 14.4keV w zrodle *Fe (rys.II1.3) charakteryzuje duzy
wspolczynnik konwersji wewnetrznej (ot = 10), co pozwala na stosowanie elektronow

konwersji do detekcji przejScia mossbauerowskiego.

stan wzbudzony

\/\/'Y\/\

stan podstawowy YXe

Rys.IIL.3. Schemat przejscia 14.4 keV w zrédle *'Fe.
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Metoda CEMS wykorzystuje zjawisko konwersji wewnetrznej, w wyniku czego
wzbudzone jadro *’Fe przy przejciu do stanu podstawowego emituje elektrony konwersji
wewnetrznej a nie kwant y. Najbardziej prawdopodobny jest transfer energii do powloki K,
ktora znajduje sie najblizej jadra. W ten sposéb emitowane s elektrony konwersji z powloki K
o energii 7.3 keV (najwigkszy udziat) lub powloki L - 13.6 keV lub powloki M - 14.3 keV. W
wyniku procesow odbiciowych zachodzacych w absorbencie 1 stosunkowo malej energii
kinetycznej (7.3 keV) elektrony konwersji pochodzace z powloki K moga opusci¢ absorbent
tylko w przypadku, gdy sa kreowane w warstwie powierzchniowej o grubosci co najwyzej
100 nm. Zatem emitowane elektrony konwersji pochodza z réznych giebokosci. Wiadomo, ze
ponad 75% elektronéw konwersji pochodzi z warstwy powierzchniowej metalu o grubosci
100 nm. Dlatego spektroskopia mossbauerowska elektrondéw konwersji jest z powodzeniem
wykorzystywana w badaniach powierzchni roznych materiatow.

W pracy zastosowano technike CEMS w potfaczeniu z metodg transmisyjna do badania
powierzchni i calej objetosci danej probki. Pomiary emisyjny i transmisyjny odbywaly si¢
rownoczesnie, co przedstawia rys.IIl.4. Schemat blokowy ukiadu do takich pomiaréw jest
analogiczny do schematu przedstawionego na rys.III.2 dla pomiaréw w geometrii transmisyjne;.
Z tym, ze oprdcz detektora promieniowania y zastosowano przeptywowy gazowy licznik
elektronéw konwersji na mieszanke gazowa He+6%CH, (rys.II1.4). Wzgledny oscylujacy ruch
zrodia i absorbenta wykorzystuje sie w celu obserwaci ksztattu linii rezonansowych emisyjnych

(w przypadku techniki CEMS) oraz absorpcyjnych (w metodzie transmisyjnej).

vvvvvvvv

emisja
transmisja

.........

> detektor
ﬂ7 prom. y
licznik elektronéw absorbent

konwers;ji

Rys.II1.4. Schemat ukladu do réwnoczesnych pomiaréw w geometrii emisyjnej 1 transmisyjne;.
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Roéwnoczesne pomiary metoda spektroskopii méssbauerowskiej transmisyjnej i emisyjne;
przeprowadzono dla stopow Fes Zr;B; i FesoZr;B1,Cu; w stanie wyjsciowym ,as-quenched”
oraz dla 1-godzinnych wygrzewan tych stopéw w funkgji temperatury wygrzewania. Dla stopu
FesZr;Bi2 wygrzanego w temperaturze 600°C przeprowadzono réwniez pomiary w funkcji
czasu wygrzewania w zakresie 15-120 sekund. Pomiary te umozliwity jakosciowe i ilosciowe
poréwnanie procesu krystalizacji w calej objetosci danego stopu i na jego powierzchni (w

warstwie o grubosci ok. 100 nm).

I11.2.3.4. Niekonwencjonalna metoda spektroskopii méssbauerowskiej (pomiary w polu

magnetycznym wysokiej czestosci tzw. ,,rf-M0dssbauer”)

Pomiary niekonwencjonalng metoda spektroskopii mossbauerowskiej prowadzono w
geometrii transmisyjnej (w sposob opisany w rozdziale II1.2.3.1) podczas ekspozycji probek w
polu magnetycznym o natezeniu ok. 20 Oe i czestosci ok. 61 MHz (warto$c ta jest okoto 3 razy
wigksza niz czestos¢ Larmora vp). Uklad eksperymentalny do pomiarow w polu w.cz.

przedstawiony jest na rysunku III.5 [113].

Cewka w.cz.

Zrédio

Absorbent

Detektor prom. y

Rys.II1.5. Uktad eksperymentalny do pomiaréw w polu magnetycznym wysokiej czgstosei [113].

Uklad ten sktada si¢ z generatora pola w.cz. [84,93,95] i Zrodta zasilania z mozliwoscia
regulowania napiecia. w zakresie od 0 do 2000 V. Podczas pomiaru probki umieszczone byly
wewnatrz spiralnej cewki generatora pola w.cz. w ten sposdb, ze zewnetrzne pole bylo
przylozone w plaszczyznie probek, ktore pelnity role absorbentéw. W celu uniknigcia
nadmiernego grzania probek w wyniku ich przebywania w polu w.cz. zastosowano miedziany

uchwyt chiodzony woda [84,93,95]. Zaréwno zrédio jak i licznik promieniowania y
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umieszczone sa poza obudowa cewki generatora w celu zabezpieczenia elektroniki
spektrometru efektu Mossbauera przed mozliwymi zakiéceniami spowodowanymi polem w.cz.
Dla przejicia mossbauerowskiego 14.4 keV *'Fe predko$¢ 1 mm/s odpowiada czestosci
11.6 MHz.

Pomiary konwencjonalng metoda spektroskopii mossbauerowskiej przeprowadzono dla
wszystkich probek zaroéwno przed jak i po ich ekspozycji w polu w.cz., w celu sprawdzenia czy
pole w.cz. nie wywotalo zmian w strukturze probek.

Niekonwencjonalna metoda spektroskopii mossbauerowskiej wykorzystuje efekty
wywolane przez pole w.cz. tzn. ,rf collapse” 1 ,,rf sidebands”, ktore sa szczegétowo omoéwione
w rozdziale IL.S.

Pomiary dokonane w funkcji natgzenia pola w.cz. w zakresie 0-20 Oe pozwolity na
zbadanie rozktadéw pdl anizotropii magnetycznej i wnioskowanie o rozktadach wielkosci ziaren
fazy rpc-Fe w oparciu o model przypadkowej anizotropii rozwinigty dla stopow
nanokrystalicznych (rozdziat I.3).

I1.2.3.5. Metody opracowywania widm mossbauerowskich

Wszystkie zmierzone widma mossbauerowskie opracowywano wykorzystujac program
NORMOS [114]. Program ten dopasowuje pojedyncze linie, dublety i sekstety do punktow
eksperymentalnych przy zalozeniu lorentzowskiego ksztattu pojedynczej linii (rozdziat I1.2).
Dopasowanie linii teoretycznych do punktow eksperymentalnych polega na wykorzystaniu
metody najmniejszych kwadratow a kryterium najlepszego dopasowania stanowi wartosé x.

Program NORMOS-SITE oblicza nastgpujace parametry linii mossbauerowskich
wynikajace z dopasowan:

1. dla pojedyncze;j linii: szerokos$é potowkowa I', przesunigcie izomeryczne IS, giebokos¢ D;

2. dla dubletu kwadrupolowego (2 linie): szeroko$¢ potdéwkowa pierwszej linii I', stosunek
szerokosci drugiej linii do pierwszej I'z;, przesuni¢cie izomeryczne IS, rozszczepienie
kwadrupolowe QS, glgbokos¢ pierwszej linii D, stosunek glgbokosci drugiej linii do
pierwszej Dsj;

3. dla sekstetu (6 linii): szerokos¢ potowkowa trzeciej linii I' (przy czym I';=I's=I"), stosunek
szerokosci pierwszej linii do trzeciej I'i3 (I'1=Is), stosunek szerokosci drugiej linii do trzeciej
I3 (I=Ts), przesunigcie izomeryczne IS, rozszczepienie kwadrupolowe QS, pole
nadsubtelne Hys, glebokosC trzeciej linii D, stosunek glgbokosci pierwszej linii do trzeciej

D3, stosunek glebokosci drugiej linii do trzeciej Dos.
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Ponadto mozliwe jest rowniez okreslenie wzglednego procentowego udziatu
poszczegolnych skladowych w widmie. Poniewaz liczba swobodnych parametréw jest
ograniczona, dlatego przy wigkszej ilosci sktadowych w widmie mossbauerowskim niektore
parametry sa zatrzymane tzn. zaklada sie ich stala warto$¢ np. przyjmuje si¢ rowne szerokosci
wszystkich linii.

Program NORMOS-DIST wykorzystano do wyznaczania rozktadéw magnetycznych pol
nadsubtelnych P(Hys) i rozszczepien kwadrupolowych P(QS) wykorzystujac histogramowe
metody Hesse-Riibartscha [99] i LeCaer-Dubois [100]. Rozklady te tworza pojedyncze sekstety
lub dublety kwadrupolowe przy zatozeniu ciaglych rozkladow pol nadsubtelnych Iub
rozszczepien kwadrupolowych. Prawdopodobienstwa P(Hyg) 1 P(QS) obliczane sa w sposob
krokowy o zadanej szerokos$ci kroku w pewnym przedziale wartosci Hy lub QS. Na podstawie
rozktadéw P(Hy) i P(QS) uzyskuje si¢ informacje o szerokosci danego rozktadu 1 wartosciach
srednich H,; lub QS. W przypadku wyzej wymienionych rozkladéow w celu uwzglednienia
asymetrii typowej dla fazy amorficznej zatozono liniows zaleznos¢ pomiedzy przesunigciem

izomerycznym (IS) i rozszczepieniem kwadrupolowym (QS) lub polem nadsubtelnym (Hiys):

1). IS, =1IS, + a (QS; - QS.) (IIL.1)

2). 1Sy = IS, + a (Hig - Hiro) (II12)

gdzie QS, - najnizsza dozwolona warto$¢ rozszczepienia kwadrupolowego, Hyro - najnizsza
dozwolona wartos¢ pola nadsubtelnego, IS, - przesunigcie izomeryczne dubletu QS, lub sekstetu
Hyso , IS, - przesunigcie izomeryczne i-tego dubletu kwadrupolowego (QS; ) lub sekstetu (Hys ),
natomiast parametr a jest wspoiczynnikiem tych korelacji. Dla stopéw amorficznych oraz
nanokrystalicznych zaktada si¢ zwykle, ze QS,=0 i Hy, =0. Srednie wartosci przesunigcia
izomerycznego IS danego rozktadu uzyskuje si¢ stosujac nastepujace wzory:

218, P(QS,)
) B=H— (1.3)
2 P(QS))
YIS, P(H,,)
2) =g (IL4)
> P(H,,;)

odpowiednio dla rozktadu P(QS) i P(Hy), gdzie n jest iloscig krokéw rozktadu.
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Wartosci przesunigé izomerycznych (IS) w niniejszej pracy podane sa w odniesieniu do
srodka widma charakterystycznego dla a-Fe w temperaturze pokojowej. Kalibracje predkosci
przeprowadzano wykorzystujac znane magnetyczne pole nadsubtelne w a-Fe (Hye = 32.95T dla
20°C).

Szczegbdtowy opis opracowywania widm mossbauerowskich badanych w tej pracy stopow

Fegs.«yZr:BxCuy zamieszczony jest razem z wynikami w rozdziale IV.1.3.1.
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IV. WYNIKI 1 ICH ANALIZA

IV.1. Krystalizacja amorficznych stopéw Fes;.,,Zr;B,Cu,
IV.1.1. Pomiary kalorymetryczne

Rysunek IV.1 przedstawia krzywe kalorymetryczne (DSC) otrzymane dla badanych
stopéw amorficznych Feos.«,Zr:BxCuy (x=4, 6, 8, 12 i y=0 lub 2). Wszystkie stopy krystalizujg
dwuetapowo. Na krzywych DSC obserwuje sie wyrazny pik egzotermiczny odpowiadajacy
pierwszemu etapowi krystalizacji. Drugi pik egzotermiczny zwiazany z drugim etapem
krystalizacji wystgpuje poza zakresem temperatur osiaganych w uzytym kalorymetrze. Na
niektorych krzywych wida¢ jednak jego poczatek (rys.IV.1: b, d, f). Na wystepowanie drugiego
etapu krystalizacji wskazuje przede wszystkim obecnos¢ metastabilnej fazy amorficznej w
stopach wygrzanych w temperaturach wyzszych od temperatury pierwszego etapu krystalizacji
(wyniki pomiaréw mossbauerowskich).

Pierwszy etap krystalizacji zwiazany jest z czg$ciowa przemiang fazy amorficznej w faze
nanokrystaliczna, zidentyfikowang metodami spektroskopii mossbauerowskiej i dyfrakcji
promieniowania X jako zelazo o strukturze krystalograficznej regularnej przestrzennie
centrowanej (rpc-Fe). Drugi etap odpowiada catkowitej krystalizacji stopu tzn. przemianie
pozostalej fazy amorficznej gléwnie w mikrokrystaliczng faze o-Fe oraz mieszaning faz
Fes(Zr,B) i ZrB, [37-42].

Na podstawie analizy krzywych DSC, otrzymanych przy szybkosci grzania 20 K/min.,
wyznaczone zostaly temperatury poczatku pierwszego i drugiego etapu krystalizacji (% T.)
oraz temperatura dla maksimum pierwszego piku egzotermicznego (T;) odpowiadajaca

maksimum efektu cieplnego. Wyniki sg przedstawione w Tabeli I.

Tabela 1. Temperatury poczatku pierwszego i drugiego (T, Ty) oraz minimum (T,) pierwszego etapu
krystalizacji amorficznych stopéw FeZrB(Cu) wyznaczone z krzywych DSC (20 K/min.):

Stop g O] Ty T°C] I, [°C]
Feg1ZrqBy; 563 639 -
FegsZr:Bs 547 600 -
Feg:Zr:Bg 546 583 --
FegoZr7Bs 536 597/ -

FenZr7B1;Cu; 533 555 713
FegsZr:BsCu; o 543 718
FegsZr;BsCu; 518 538 720
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<— Efekt egzotermiczny (jedn. umowne)

b FeudiB. Cu,

c Fe852r7B8

d' FeyZr.B.Cuy TT

e F'eg.]Zr7B6

300 400 500 600 700

Rys.IV. 1. Krzywe kalorymetryczne dla stopéw Fegs «,Z17BCuy (x=4, 6, 8, 12 1 y=0 lub 2).

Temperatura [°C]

Szybkos¢ grzania wynosita 20 K/min.
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Najnizsza temperaturg pierwszego etapu krystalizacji T, wsrod badanych stopow
charakteryzuje si¢ stop FegsZrsB¢Cu, (rys.IV.1f). Szczegdétowa analiza krzywych DSC pozwala
na okreslenie wplywu dodatkow stopowych na temperatury krystalizacji badanych stopow
amorficznych. Dodatek 2% Cu przy ustalonej zawartoSci boru w stopie powoduje wyrazne
obnizenie temperatury Txl (TabelaI) oraz zwigkszenie zakresu wystgpowania fazy
nanokrystalicznej (odstgp pomiedzy TxliTX2). Bor wplywa natomiast na stabilizacj¢ fazy
amorficznej 1 wraz ze wzrostem jego zawarto$ci w stopie temperatura krystalizacji Ty, ro$nie
(Tabela I). Otrzymane wyniki sa w dobrej zgodnosci z danymi uzyskanymi przez innych
autoréw [37-44]. Powyzsze wyniki DSC pozwolily na okreSlenie zakresu temperatur
wygrzewania amorficznych stopéw FeZrB(Cu) w celu otrzymania struktury nanokrystalicznej,
ktory wynosit od 500 do 650°C.

IV.1.2. Pomiary metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego

Metodg dyfrakcji promieniowania X (XRD) przeprowadzono pomiary dla wszystkich
badanych stopéw FeZrB(Cu) w stanie wyjsciowym ,,as-quenched” i1 wygrzewanych w zakresie
temperatur od 500 do 780°C. Na rysunku IV.2 przedstawione zostaly wyniki otrzymane dla
stopow o najwigkszej zawartosci boru (12%). Sa one charakterystyczne réwniez dla
pozostatych stopéw FeZrB(Cu).

Rysunki IV.2a oraz 2e otrzymano odpowiednio dla stopéw FegZr;B,, 1 FezoZr;B12Cus w
stanie wyj$ciowym ,as-quenched”. Dyfraktogramy te s3 typowe dla amorficznych stopoéw na
bazie Fe i1 charakteryzuja si¢ rozmytymi, wyraznie poszerzonymi liniami dyfrakcyjnymi dla
katow 206 ~ 44° i 78°. Dla pozostalych wyjsciowych stopéw FeZrB(Cu) uzyskano podobne
wyniki $wiadczace o tym, ze w wyniku szybkiego chlodzenia metodg odlewania otrzymano
stopy catkowicie amorficzne. Nie zaobserwowano zadnych ostrych linii dyfrakcyjnych
pochodzacych od faz krystalicznych.

Wygrzewanie amorficznych stopow Feg ZrB;; i FezZr;B12Cu, w temperaturach 550°C i
600°C powoduje ich czeSciowa krystalizacje, co wida¢ na dyfraktogramach pokazanych na
rysunkach IV.2b, 2¢ oraz 2f, 2g jako pojawienie si¢ ostrych linii dyfrakcyjnych. W przypadku
stopu z dodatkiem Cu obserwuje si¢ piki dyfrakcyjne, ktorych potozenie dobrze pasuje do
potozen pikow charakterystycznych dla fazy o-Fe (rysIV.2:f g). Natomiast na
dyfraktogramach otrzymanych dla stopu Fes:Zr;B, (rys.IV.2: b, c) wystepuja, obok linii zelaza
o, rowniez inne piki pochodzace od fazy typu Fe;(Zr,B) [37-42]. Taki sposdb krystalizacji
sugeruje rowniez wyraznie rozdzielony ,dwugarbny” pik egzotermiczny na krzywej

kalorymetrycznej (rys.IV.1a).
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Rys.IV.2. Dyfraktogramy otrzymane dla stopéw Feg1ZrsBy2 (a-d) i FesoZrsB12Cu; (e-h)
w stanie wyjéciowym ,,as-quenched” i wygrzanych przez 1 godzing w temperaturach

500, 600 i 780°C.
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Wygrzewanie w temperaturze 780°C, wyzszej od T,, powoduje w obu stopach catkowity
krystalizacj¢. Na dyfraktogramach dominuja ostre piki fazy a-Fe (rys.IV.2: d, h). W przypadku
stopu FesZr;Bi; mozna zauwazy¢ rowniez Sladowe ilosci fazy Fe;(Zr,B) (rys.IV.2d) a w
FesZr:B12Cu, - piki pochodzace od rsc-Cu dla katow 20 ~ 43.5° 1 50.5° (rys.IV.2h).

Zachowanie pozostalych stopow FeZrB(Cu) jest zblizone do przypadku stopu
FeqsZr:B12Cu,;. W wyniku wygrzewania tych stopéw w temperaturach 500-600°C obserwuje si¢
jedynie piki dyfrakcyjne pochodzace od pojedynczego produktu krystalizacji - fazy rpc-Fe.

Na dyfraktogramach stopéw wygrzewanych w temperaturach 500-600°C wyraznie wida¢,
ze piki dyfrakcyjne fazy rpc-Fe sa poszerzone w poréwnaniu z aparaturowa szerokoscig linii
(np. rys.IV.2: f, g). Poniewaz faza rpc-Fe krystalizuje stopniowo podczas 1-godzinnych
wygrzewan to wielko$¢ wewngtrznych naprezen w tej fazie wydaje si¢ by¢ stosunkowo
niewielka. Dlatego mozliwe bylo wykorzystanie wzoru Sherrera do oszacowania wielkosci
ziaren. Na podstawie szerokosci poszczegolnych linii dyfrakcyjnych (110), (200), (211) i (220)
oszacowano Srednia wielkos¢ ziaren (D) fazy rpc-Fe stosujac wzér Sherrera [115]:

_ 9Kk
D_B cosB

gdzie A jest dlugoscia fali promieniowania rentgenowskiego (A=0.1538 nm dla promieniowania
Cu K;), natomiast f3 stanowi poszerzenie w stosunku do aparaturowej szerokosci linii
dyfrakcyjnej mierzone w radianach w potowie maksimum wysokosci piku dyfrakcyjnego w skali

26. Wartosc¢ statej Sherrera K przyjgto 0.9. Wyniki zebrane sa w Tabeli 11.

Tabela II. Zestawienie srednich wielkosci ziaren (D) fazy rpc-Fe wyznaczonych na podstawie pomiarow
XRD stopéw FeZrB(Cu) wygrzewanych w temperaturach 500, 550 i 600°C:

Stop Srednie wielkogci ziaren rpc-Fe [nm]
500°C 550°C 600°C
Fes1Zr:B,2 -- 19.0 21.0
FegsZr:Bs 10.8 11.2 -
Feg:Zr:Bg 12.7 12,1 -
FezZriB12Cuy 5.0 6.9 9.0
FegsZr;BsCu, 7.8 8.5 -
FessZr7BsCus 10.5 11.4 -

Na podstawie wynikéw zebranych w Tabeli II mozna stwierdzi¢, ze Srednia wielko$¢
ziaren fazy rpc-Fe rosnie ze wzrostem temperatury wygrzewania, przy czym w stopach z

dodatkiem Cu jest mniejsza niz w stopach nie zawierajacych tego dodatku, co jest szczegolnie
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widoczne dla stopow o wiekszych zawartosciach boru. W przypadku FesiZr:Bi> na linig
dyfrakcyjng (110) pochodzaca od fazy rpc-Fe natozona jest linia odpowiadajaca fazie Fe;(Zr,B),
co powoduje, ze blad wyznaczania wielkosci ziaren jest nieco wigkszy.

Na podstawie pomiaréw metoda XRD przeprowadzonych dla badanych stopow
Fegs.xyZr;B4Cuy obliczono stale sieciowe dla fazy rpc-Fe, ktorych wartosci okazaly sig
praktycznie identyczne z wartoscig stalej sieciowej a,=0.2867 nm charakterystycznej dla czyste;
fazy a-Fe. Ich zmiany wahaly si¢ w granicach bl¢dow doswiadczalnych i nie wykazywaty

wyraznej charakterystycznej tendencji w funkcji temperatury wygrzewania.

IV.1.3. Pomiary konwencjonalng metodg spektroskopii mossbauerowskiej

IV.1.3.1. Opis opracowywania widm méssbauerowskich dla amorficznych
i nanokrystalicznych stopéw FeZrB(Cu)

Na wszystkich rysunkach przedstawiajacych widma mossbauerowskie punkty reprezentuja
wartosci do$wiadczalne, natomiast linie ciagle - dopasowane linie teoretyczne. Typowe
dopasowania widm otrzymanych w niniejszej pracy pokazane sa na rys.IV.3a i 3b odpowiednio
dla amorficznych i nanokrystalicznych stopéw FeZrB(Cu). Widma mossbauerowskie otrzymane
dla ferromagnetycznych stopow amorficznych opracowywane byly metoda Hesse-Riibartscha i
LeCaer-Dubois oméwiona w rozdziale I11.2.3.5. Na podstawie widma doswiadczalnego
wyznaczono jeden rozkiad magnetycznych pol nadsubtelnych P(Hy) - rys.IV.3a 1 3a’. Rozkiad
ten tworza pojedyncze sekstety o jednakowej szerokosci linii 0 wartosci 0.28 mm/s, wynikajacej
z kalibracji  przeprowadzonej przy pomocy foli o-Fe. Krok rozkladu wynosi
AHp=1T, a przedziat wartosci pdl nadsubtelnych przyjeto od 0 do 40 T. W kazdym sekstecie
sktadajacym si¢ na rozktad P(Hy) zatozono jednakowe wartosci wzglednych stosunkow
glebokosci linii drugiej do linii trzeciej (parametr D,3 wyznaczany w procesie obliczania P(Hyy))

Przy dopasowywaniu widm mdossbauerowskich otrzymanych dla stopow czesciowo
krystalicznych wyznaczono 2 niezalezne rozklady P(Hn) oraz sekstet (skladowa (3) na
rys.IV.3b) o dyskretnej wartosci pola nadsubtelnego Hys=32.9 T i przesunigciu izomerycznym
[S=0.00 mm/s charakterystycznych dla fazy rpc-Fe (rys.IV.3b i 3b’). Pierwszy rozkiad P(Hy) w
zakresie pol Hyrod 0 od 20 T odpowiada pozostatej fazie amorficznej (sktadowa (1) na
rys.IV.3b i 3b’), natomiast drugi rozklad (w zakresie od 20 do 40 T) przypisano powierzchni
rozdziatlu pomiedzy ziamami fazy rpc-Fe i amorficzng osnowa (sktadowa (2)) w oparciu o
model przedstawiony w [52].

Linia ciagta przechodzaca przez punkty reprezentuje catkowite dopasowanie wynikajace z

nakfadania si¢ wszystkich sktadowych.
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Widma mdssbauerowskie zmierzone konwencjonalng metoda w geometrii transmisyjnej
dla badanych amorficznych stopéw Fegs «yZr;B,Cuy, w stanie wyjsciowym ,,as-quenched” oraz
stopéw wygrzanych w temperaturach 430, 500, 550 i 600°C przez 1 godzing s3 przedstawione
na rysunkach od IV.4: a-e do IV.10: a-e, poczawszy od stopoéw o najwyzszej zawartosci boru w
badanym zestawie stopow - rys.IV.4 (x=12, y=0) 1 rys.IV.5 (x=12, y=2), a kofczac na stopach o
najnizszych zawartosciach boru - rys.IV.8 (x=6, y=0) i rys.IV.9 (x=6, y=2) oraz rys.IV.10
(x=4, y=0) dla temperatur wygrzewania: 475, 500, 550 i 650°C. Na podstawie zmierzonych
widm mossbauerowskich wyznaczono metoda Hesse-Riibartscha 1 LeCaer-Dubois rozktady
magnetycznych pol nadsubtelnych P(His), ktore przedstawiono na rysunkach od IV.4: a’-¢’ do
IV.10: b’-e’.

IV.1.3.2. Wyjsciowe stopy amorficzne Feys_,.,Zr;B.Cu, (x=6, 8, 12; y=0, 2)

Widma méssbauerowskie zmierzone dla badanych stopéw FeZrB(Cu) o zawartosci boru
od 6 do 12% w stanie wyjsciowym ,,as-quenched” (w skrécie ,,as-q”), (rys.IV.4-9:a) sa
typowymi widmami ferromagnetycznych stopéw amorficznych. Stop FessZrsBs w stanie
wyjSciowym jest paramagnetyczny w temperaturze pokojowej i dlatego omoéwiony zostanie jako
osobny przypadek w rozdziale IV.1.3 4.

Roéznorodnosé otoczen atomow Fe w strukturze amorficznej prowadzi do poszerzenia i
nakiadania si¢ sze$ciu linii magnetycznej struktury nadsubtelnej w widmie, ktére charakteryzuje
szeroki rozkiad nadsubtelnego pola magnetycznego P(Hi). Na rozkiadach P(Hy)
wyznaczonych dla stopéw amorficznych obserwuje si¢ szeroki pik odpowiadajacy fazie
amorficznej (rys.IV.4-9: a’). Pik ten wykazuje stabo rozdzielong strukturg, co sugeruje, ze faze¢
amorficzng w stopach wyjsciowych charakteryzuje niejednorodno$¢ skiadu chemicznego w
otoczeniu atoméw Fe. Srednie wartosci pol nadsubtelnych H,; dla fazy amorficznej obliczone z
tych rozktadow zebrane sa w Tabeli I11.

Trzeba jednak zaznaczyé, ze zmiany H,, nie wynikaja jedynie ze zmian skladu
chemicznego badanych stopéw amorficznych. Na érednia wartos¢ H,; ma réwniez wphyw
temperatura Curie (T¢) tych stopéw. Zalezno$¢ pola nadsubtelnego od Tc jest tym silniejsza im
jej warto$¢ jest blizsza temperaturze pomiaru - w tym przypadku temperaturze
pokojowej. Dla amorficznych stopow o zawartosci boru 6% temperatura Curie wynosi 60°C
[47,116]. Zatem nalezy si¢ spodziewaé, ze w temperaturze pokojowej zaleznos¢ H,; od Tc
bedzie silniejsza niz zaleznos¢ tej wielkosci od skiadu chemicznego. Najwyzsza temperaturg
Curic w catym zestawie badanych stopow Fegs.,Zr:B,Cu, charakteryzujq si¢ stopy o

najwickszej zawartoéci boru (12%), poniewaz wiadomo, ze temperatura Curie amorficznych
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stopow FeZrB rosnie ze wzrostem zawartosci boru kosztem zawartosci zelaza [43,116].

Potwierdza to rowniez najwigksza warto$¢ H, . dla tych stopéw (Tabela III).

Tabela III. Warto$ci $redniego pola nadsubtelnego ﬁhf [T] fazy amorficznej w stopach FeZrB(Cu) w
stanie wyjsciowym oraz wygrzewanych w zakresie temperatur 430-600°C przez 1 godzing
wyznaczone z rozkladéw P(HE):

Stop as-q 430°C 500°C 550°C 600°C
FegZrBi» 16.4 e 157.7 13.5 12.4
FegsZr:Bs 13.0 13.4 14.2 11.3 12:2
Feg1Z11B6 8.6 ol 11.4 a5 122

FezZrB1Cu, 16.5 16.7 16.0 L7 10.7
FegiZr;BgCuy 14.2 13.6 13.7 121 10.5
FegsZrsBsCu; 12.0 10.6 12.8 11.6 11.8

IV.1.3.3. Stopy Fegs...yZr;B,Cu, (x=6, 8, 12; y=0, 2) wygrzewane
w zakresie temperatur od 430 do 780°C

Wygrzanie badanych stopoéw przez 1 godzing w temperaturze 430°C, znacznie nizszej od
temperatury pierwszego etapu krystalizacji T, , nie powoduje wyraznych zmian ksztattu widm
mdossbauerowskich (rys.IV.4-9:b) w poréwnaniu z widmami stopow wyjsciowych
(rys.IV.4-9: a). Obserwuje si¢ natomiast zmiang $rednich wartosci pol nadsubtelnych H,, fazy
amorficznej (Tabela III). Wzrost wartosci H,,, najlepiej widoczny w wygrzanych stopach bez
dodatku Cu, wskazuje na zwigkszenie lokalnego uporzadkowania w otoczeniu atomow Fe w
strukturze amorficznej. Technice odlewania stopéw amorficznych w postaci taSmy towarzyszy
niejednorodny proces szybkiego chlodzenia wytwarzajacy objetosci swobodne, ktore
wprowadzaja naprezenia wewnetrzne 1 lokalne niejednorodnosci. Wygrzewanie stopow
amorficznych w temperaturze 430°C powoduje uwolnienie tych objgtosci swobodnych
(relaksacja strukturalna) oraz zmniejszenie naprezen wewngtrznych (relaksacja naprezen), w
wyniku czego wartos¢ H,, roénie.

Wygrzanie wyj$ciowych stopow FeZrB(Cu) w temperaturze 500°C przez 1 godzing
powoduje widoczne zmiany w widmach méossbauerowskich (rys.IV.5-9:c). W widmach
wszystkich stopow, oprocz stopu FesiZrsBi2 0 najwyzszej temperaturze krystalizacji (Tabela I),
obserwuje si¢ pojawienie nowej skladowej magnetycznej — 6 waskich linii rozszczepienia
Zeemana o dyskretnej wartosci pola nadsubtelnego 32.9T i przesunigciu izomerycznym

IS = 0.00 mm/s. Parametry te sa charakterystyczne dla fazy rpc-Fe.
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Rys.IV.4. Widma méssbauerowskie (a-€) otrzymane dla stopu Fes Zr;B), w stanie wyjsciowym
,,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(Hyg) (2’-€’).
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Rys.IV.5. Widma méssbauerowskie (a-€) otrzymane dla stopu FesoZr;B,;Cu, w stanie wyjéciowym
,.as-quenched” i wygrzanego przez 1 godzing w temperaturach 430, 500, 550 i 600°C oraz
wyznaczone z tych widm rozklady magnetycznych pél nadsubtelnych P(Hy) (a’-€’).
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Rys.IV.6. Widma mdssbauerowskie (a-e) otrzymane dla stopu FegsZr;Bs w stanie wyjéciowym
»as-quenched” i wygrzanego przez 1 godzing w temperaturach 430, 500, 550 i 600°C oraz
wyznaczone z tych widm rozklady magnetycznych pél nadsubtelnych P(Hye) (a’-€’).
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Rys.IV.7. Widma mossbauerowskie (a-¢) otrzymane dla stopu Feg:Zr;BsCu, w stanie wyjéciox;vym
as-quenched” i wygrzanego przez 1 godzing w temperaturach 430, 500, 550 i 600°C oraz

wyznaczone z tych widm rozktady magnetycznych pol nadsubtelnych P(Hyo) (a’-€’).
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Rys.IV.8. Widma mossbauerowskie (a-¢) otrzymane dla stopu Feg,ZrsBs w stanie wyjéciowym
,,as<quenched” i wygrzanego przez 1 godzing w temperaturach 430, 500, 550 i 600°C oraz
wyznaczone z tych widm rozklady magnetycznych p6l nadsubtelnych P(H) (a’-¢").
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Rys.IV.9. Widma mossbauerowskie (a-¢) otrzymane dla stopu FegsZr;B¢Cu, w stanie wyjsciowym
»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(Hyy) (a’”).
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Widma mossbauerowskie, w ktorych wzgledny udziat skladowej odpowiadajacej fazie
rpc-Fe wynosi co najmniej 10% opracowano w sposob przedstawiony na rys.IV.3b 1 3b> w
rozdziale IV.1.3.1 charakterystyczny dla stopéw nanokrystalicznych (2 rozktady P(Hi) +
sekstet Zeemana). Widma stopow, w ktorych proces krystalizacji jest dopiero w poczatkowym
etapie (rys.IV: 4d, 6¢, 8c) opracowano stosujac tylko dwie skladowe: jeden rozkiad poél
nadsubtelnych P(Hys) (faza amorficzna) i sekstet Zeemana (faza rpc-Fe). W obu przypadkach w
celu zwigkszenia czytelnosci rysunkéw widm mossbauerowskich pokazano tylko skiadowg
odpowiadajaca fazie nanokrystalicznej (sktadowa (3) na rys.IV.3b) oraz lini¢ catkowitego
dopasowania wynikajacego z naktadania si¢ poszczegolnych skiadowych w widmie. Natomiast
dla sktadowych (1) 1 (2) z rys.IV.3b przedstawiono rozktady pol nadsubtelnych P(Hyy),
(rys.IV.4-9: ¢’-¢’), podobnie jak na rysIV.3b’, co pozwolito na dokladniejsza ich
charakterystyke.

Obecnos¢ sekstetu Zeemana w widmach mdossbauerowskich wygrzanych stopow
FeZrB(Cu) wskazuje na to, ze w fazie amorficznej wskutek wygrzewania w 500°C wystapita
czesciowa krystalizacja. W stopach nie zawierajacych dodatku miedzi obserwuje si¢ dopiero
poczatkowy etap procesu krystalizacji (rys.IV: 6c, 8c). Natomiast krystalizacja jest juz wyraznie
widoczna dla stopéw z dodatkiem Cu, ktére charakteryzuja najnizsze temperatury T,
(Tabela I). W widmach tych stopow zaobserwowano znaczny udziat sktadowe] pochodzacej od
fazy rpc-Fe (rys.IV: Sc, 7c, 9¢). Mikrostruktura tak wygrzanych stopow skiada sig z ziaren fazy
rpc-Fe osadzonych w amorficznej osnowie. Utworzenie okreslonej zawartosci fazy rpc-Fe,
podobnie jak w przypadku stopow zawierajacych Cu, powoduje istotne zmiany strukturalne w
pozostatej fazie amorficznej, ktére mozna zaobserwowac¢ na rozkiadach magnetycznych pol
nadsubtelnych P(Hy) (rys.IV: S¢’, 7¢’, 9¢’). Oprocz duzego piku odpowiadajacego pozostale;
fazie amorficznej (Hyr od 0 do ok. 20 T) zaobserwowano pojawienie si¢ nowego znacznie
mniejszego piku, ktory przypisano atomom Fe znajdujacym si¢ w obszarze powierzchni
rozdziatu pomigdzy ziarnami fazy rpc-Fe i amorficzng osnowa (His od ok. 20 do ok. 35 T). Taki
ksztalt rozktadow P(Hye) sugeruje, ze atomy Fe znajduja si¢ w roznych otoczeniach atomowych.
W przypadku stopéw bez dodatku Cu, w ktorych proces krystalizacji jest jeszcze mato
efektywny w temperaturze 500°C, érednie wartosci H,, dla piku odpowiadajacego fazie
amorficznej sa wigksze w poroéwnaniu z wartosciami otrzymanymi dla probek wygrzanych w
temperaturze 430°C (Tabela III). Jest to zwigzane z dalszymi procesami relaksacyjnymi
wystepujacymi w fazie amorficznej. Dla stopow FeZrBCu, w ktorych udzial fazy rpc-Fe jest juz
wyraznie widoczny, zaobserwowano duze roznice w wartosciach przesunig¢ izomerycznych
sktadowej odpowiadajacej fazie amorficznej. Sq one spowodowane faktem, ze izolowane

krysztaty rpc-Fe tworzga chemiczne niejednorodnosci w amorficznej osnowie.
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Drugi pik w rozktadach P(Hy) cechuje $rednia wartos¢ H,, zawierajaca si¢ w przedziale
od 28 do 29 T w zaleznosci od sktadu chemicznego stopu. Zatem warto$¢ pola nadsubtelnego
dla sktadowej odpowiadajacej powierzchni rozdziatu pomigdzy ziarnami rpc-Fe 1 amorficzng
osnowa jest mniejsza w poréwnaniu z wartoscig Hye 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 skiad stopéw FeZrB(Cu). Ponadto sugeruje to rowniez
bardziej nieuporzadkowane utozenie atomow Fe tworzacych powierzchni¢ rozdziatu, co jest
zwiazane z ich bliskim sasiedztwem z granicami ziaren rpc-Fe. Dlatego sktadowa pochodzaca
od atomoéw Fe znajdujacych si¢ w obszarze powierzchni rozdzialu wyst¢puje w widmie
mossbauerowskim  jako rozklad pol nadsubtelnych. Srednia warto$¢ przesunigcia
izomerycznego tej skladowej (IS~-0.01 mm/s) jest bardzo zblizona do wartosci IS
charakterystycznej dla o-Fe  (IS=0.00 mm/s), co sugeruje, ze otoczenie atomow
rezonansowych w fazie rpc-Fe i w obszarach powierzchni rozdzialu jest podobne. Wzgledny
udziat tej sktadowej w rozktadzie P(Hye) jest tym wiekszy im wigkszy jest wzgledny udziat w
widmie mossbauerowskim sktadowej pochodzacej od fazy rpc-Fe (sekstet Zeemana)
(por. np. rys.IV.8¢c 1 8¢’ z rys.IV.9ci9c’). Wraz ze wzrostem liczby ziaren fazy rpc-Fe zwigksza
sig¢ objetos¢ zajmowana przez powierzchnie rozdzialu pomiedzy tymi ziarnami a pozostata
amorficzng osnowa. Podobna sktadowa (Hus~29 T, IS~0.00 mm/s), odpowiadajaca obszarom
przejSciowym pomiedzy poszczegdlnymi warstwami tzw. , interface”, zostata zaobserwowana w
widmach mossbauerowskich otrzymanych dla wielowarstwowych systemow Fe/Zr [117].

W przypadku stopu FesZrBiz o najwyzszej temperaturze T, (Tabelal) proces
krystalizacji w temperaturze 500°C jeszcze nie wystepuje. Widmo mdossbauerowskie zmierzone
dla tak wygrzanego stopu (rys.IV.4c) nie rozni si¢ od widma stopu wyjsciowego (rys.IV.4a).
Struktura tego stopu pozostaje nadal catkowicie amorficzna. Obserwuje si¢ natomiast dalsze
procesy relaksacyjne zachodzace w strukturze amorficznej, przejawiajace si¢ wzrostem Srednie]
wartosci H,; (Tabela III). Zmienia si¢ rowniez parametr Dy, definiowany jako stosunek
natezenia drugiej linii w sekstecie do natezenia linii trzeciej. Na podstawie tego parametru
otrzymuje si¢ informacje dotyczace sredniej orientacji spindbw w probce (rozdziat 11.3.3
(parametr o) oraz rozdziat I11.2.3.5). Parametr D,; zwigksza si¢ od wartosci 3.0 dla stopu
Fes1Zr,B, w stanie wyjsciowym ,as-quenched” do wartosci 3.4 dla tego stopu wygrzanego w
temperaturze 500°C. Wskazuje to na fakt, ze po wygrzaniu w tej temperaturze zwigksza si¢
preferencja do utozenia spinéw w plaszczyznie probki.

Wygrzanie amorficznych stopow FeZrB(Cu) w temperaturze T>5500C powoduje

gwaltowng czesciowg krystalizacje przejawiajaca si¢ w widmach mossbauerowskich jako
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wyrazne zwigkszenie udziatu sekstetu Zeemana 1 jednoczesne zmniejszenie udziatu skladowe;
pochodzacej od fazy amorficznej (rys.IV.4-9:d,e). W widmach mossbauerowskich stopu
Fes0Zr:B12Cu; (rys.IV.5: d, e) obserwuje sie dodatkowo sktadowa paramagnetyczna. Jest to
pojedyncza linia o przesunigciu izomerycznym IS =-0.09 mm/s odpowiadajaca fazie y-Fe o
strukturze regularnej $ciennie centrowanej. Zawarto$¢ tej fazy w stopie jest zbyt mata, aby
wykry¢ ja metoda XRD.

Zmiany w pozostatej strukturze amorficznej w stopach wygrzanych w temperaturach
550°C i 600°C sa wyraznie widoczne na rozkiadach P(Hy) (rys.IV.4-9: d’, e’). Wzgledny
udzial pierwszego piku odpowiadajacego pozostatej po procesie czgsciowej krystalizacji fazie
amorficznej maleje ze wzrostem temperatury wygrzewania. Jednoczesnie pik ten poszerza sig
wyraznie, co wskazuje na silne fluktuacje sktadu chemicznego wystepujace w fazie amorficzne;j
w wyniku segregacji atomow Fe tworzacych faze rpc-Fe. W przypadku wiekszosci badanych
stopow $rednie wartoéci H,, dla tego piku maleja, gdy temperatura wygrzewania rosnie
(Tabela III). Jest to zwiazane ze zmiang lokalnej koncentracji atomoéw Fe w stopie wskutek
procesu krystalizacji. Struktura amorficzna ubozeje w atomy Fe, z ktorych tworza si¢ ziarna
fazy rpc-Fe 1 jednocze$nie wzrastajg obszary wzbogacone w atomy B i Zr, poniewaz sktadniki te
sq stabo rozpuszczalne w zelazie. Zmienia si¢ zatem lokalne otoczenie atoméw Fe w fazie
amorficznej, w wyniku czego Srednia wartos¢ pola nadsubtelnego fazy amorficznej maleje. Z
drugiej strony wiadomo, ze zmniejszenie koncentracji zelaza kosztem boru w amorficznych
stopach FeZrB prowadzi do wzrostu ich temperatury Curie [43,116] i stad do zwigkszenia
warto$ci H,; w temperaturze pokojowej. Najprawdopodobniej jednak w tym przypadku wzrost
Tc ma znaczenie drugorzedne i praktycznie nie wplywa na otrzymana wartos¢ H,.
Jednoczesnie ze zmiana wartosci pol nadsubtelnych zmienia si¢ preferencja utozenia spindow w
fazie amorficznej, na co wskazuja zmiany parametru D,;. Podczas, gdy w stanie wyjsciowym
»as-quenched” parametr ten przyjmowat wartosci bliskie 4, to po wygrzaniu stopéw FeZrB(Cu)
w temperaturach 550 i 600°C jego wartos¢ zmalata do ok. 2 dla wszystkich badanych stopow.
Zatem wskutek wygrzewania ulozenie spinOw w plaszczyznie tasmy obserwowane w stanie
wyjSciowym zmienifo si¢ na utozenie przypadkowe.

W odroznieniu od pozostatych stopow FeZrB(Cu) dla stopu Feg:Zr;Bs warto$é H,, fazy
amorficznej nadal rosnie wraz z temperaturg wygrzewania (Tabela III). Jest to
najprawdopodobniej zwiazane ze znacznym wzrostem temperatury Curie amorficznej osnowy a
zatem wyraznym ciaglym oddalaniem si¢ od temperatury pokojowej, gdyz stop ten w stanie
wyj$ciowym ,,as-quenched” charakteryzuje si¢ najnizsza wartoscig Tc=60°C sposrod badanego

zestawu stopow FeZrB(Cu) [47,116], jak réwniez najmniejszym polem nadsubtelnym
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(Tabela III). Zatem w przypadku badanego stopu FesZrBs wzrost Tc ma znaczenie
dominujace nad zmiana skladu chemicznego, w przeciwiefistwie do pozostatych stopow
omoéwionych powyzej, dla ktorych na srednig warto$¢ pola nadsubtelnego dominujacy wplyw
miala zmiana sktadu fazy amorficzne;.

Wzgledny udzial drugiego piku o $redniej wartosci Hy,~29 T, ktéry odpowiada
powierzchniom rozdziatu pomigdzy ziarnami fazy rpc-Fe 1 amorficzng osnows, gwaltownie
rosnie ze wzrostem temperatury wygrzewania (rys.IV.4-9: d’, ’). Wskazuje to na zwigkszenie
liczby ziaren fazy rpc-Fe w amorficznej osnowie w miar¢ podwyzszania temperatury
wygrzewania. Ulozenie spindéw w obszarze powierzchni rozdzialu jest przypadkowe, na co
wskazuje warto$¢ parametru Dy =2.0.

Jednogodzinne wygrzewanie badanych stopéw FeZrB(Cu) w temperaturze 780°C tj.
powyzej temperatury drugiego etapu krystalizacji T,,, powoduje ich catkowita krystalizacje. W
widmach mossbauerowskich zmierzonych dla tak wygrzanych stopéw dominuje sktadowa
magnetyczna, ktora jest charakterystyczna dla fazy a-Fe (Hps=32.9 T, 1S=0.00 mm/s). Oprocz
niej wystepuje réwniez sekstet (Hye =30.5 T, IS=0.04 mm/s), ktéry odpowiada prawdopodobnie

krystaliczne) fazie Fes(Zr,B). Nie zaobserwowano pozostatosci fazy amorficzne;.

IV.1.3.4. Amorficzny i nanokrystaliczny stop FegoZr;B,

Wszystkie wyzej omoéwione amorficzne stopy FeZrB(Cu) w stanie wyjsciowym sa
ferromagnetyczne w temperaturze pokojowej. Natomiast stop FegoZr;B4 jest inny pod tym
wzgledem, poniewaz jego temperatura Curie jest troch¢ nizsza od temperatury pokojowej. W
zwigzku z tym stop ten jest paramagnetyczny w temperaturze pokojowej. Widmo
mossbauerowskie otrzymane dla wyjSciowego stopu FesoZr:B; sklada si¢ jedynie z
poszerzonego dubletu kwadrupolowego (zamiast rozszczepienia magnetycznego w stanie
ferromagnetycznym), co przedstawia rys.IV.10a. Wygrzanie tego stopu w temperaturze 475°C
prowadzi do czgsciowej krystalizacji fazy amorficznej i powstania fazy rpc-Fe, ktora ujawniaja
pojawiajace si¢ w widmie ostre linie rozszczepienia Zeemana (rys.IV.10b). Udziat tej sktadowej
w widmie gwattownie rosnie ze wzrostem temperatury wygrzewania (rys.IV.10: b-e). Dzigki
zmierzonym widmom mdssbauerowskim mozna zaobserwowaé bardzo interesujacq zmiang
zachodzaca w pozostatej amorficznej osnowie. Po wygrzewaniu w temperaturze 475°C
srodkowa czg¢$¢ widma, odpowiadajaca fazie amorficznej wyraznie si¢ poszerza i zmienia si¢ jej
ksztalt (rys.IV.10b). Wskutek procesu krystalizacji fazy rpc-Fe z fazy amorficznej zawartos¢ Fe
w amorficznej osnowie maleje 1 staje si¢ ona magnetycznie uporzadkowana w temperaturze

pokojowej (T¢ rosnie, gdy maleje zawartosé¢ Fe w amorficznej osnowie [43,116]). Efekt ten jest
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bardziej widoczny dla wyzszych temperatur wygrzewania, dla ktorych w widmach
mossbauerowskich pojawia si¢ sktadowa magnetyczna z wyraznie rosnaca wartosciq pola
nadsubtelnego (rys.IV.10: c-e).

W oparciu o widma mossbauerowskie wyznaczono rozklady magnetycznego pola
nadsubtelnego P(Hys) dla fazy amorficznej pozostalej po procesie czgSciowe) krystalizacji
(rys.IV.10: b’-¢’). Rozkiad P(Hy) otrzymany dla probki wygrzanej w temperaturze 475°C
charakteryzuje wyrazny pik o $redniej warto$ci Hy ;= 3.0 T oraz znacznie mniejszy, ale szerszy
pik dla H,; =13 T (rys.IV.10b’). Taki ksztatt rozktadu P(Hy) sugeruje, ze faza amorficzna jest
niejednorodna pod wzgledem skiadu chemicznego. Rozkiady P(Hi») dla fazy amorficzne;
pozostalej po wygrzewaniu w temperaturach 500-650°C sa bardziej ztozone i ksztaltem
przypominajg rozkiady otrzymane dla stopoéw omoéwionych w rozdziale IV.1.3.4
(np. rys.IV.9: ¢’-¢’). Po wygrzaniu stopu FegZr;By w 500°C (rys.IV.10c) glowny pik w
rozkladzie P(Hy) zostal przesuniety w strong wyzszych wartosci Hye a jego Srednia wartosc¢
wynosi 12.8 T (rys.IV.10c’). Drugi pik (H,;=29.0 T) odpowiada powierzchniom rozdziatu
pomiedzy ziarnami rpc-Fe i amorficzna osnowa, podobnie jak w przypadku omoéwionych wyzej
stopow FeZrB(Cu). Dalsze zwigkszanie temperatury wygrzewania stopu FegoZr;B4 powoduje,
ze ze wzrostem zawartosci fazy rpc-Fe w stopie (rys.IV.10: d, e) obserwuje si¢ rOwniez wzrost
udziatu drugiego piku w rozkiadach P(Hy) (rys.IV.10:d’, e’). Wynika to z wigkszej liczby
nanokrystalicznych ziaren fazy rpc-Fe 1 stad wzrostu objetosci obszarow przejsciowych
pomiedzy tymi ziarnami i amorficzna osnowga tzn. powierzchniom rozdzialu. Wygrzewanie w
temperaturach 550-650°C spowodowato réwniez zmiany w pozostatej fazie amorficznej. Po
wygrzewaniu w 550°C (rys.IV.10d) pierwszy pik w rozkiadzie P(Hy) rozdzielit si¢ na dwa
nakladajace si¢ piki (rys.IV.10d’), co wskazuje na silne fluktuacje sktadu chemicznego fazy
amorficznej. Efekt ten jest rowniez widoczny po wygrzaniu w 650°C (rys.IV.10e’). Ponadto
srednia warto$¢ pola nadsubtelnego fazy amorficznej ros$nie wskutek postepujace) krystalizacji
wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania (H, =153 T dla 650°C), podobnie jak w
przypadku stopu Feg:ZriBs. Jest to zwiazane z ciaglym wzrostem temperatury Curie fazy
amorficznej w wyniku jej zubozenia w atomy Fe, ktore utworzyly faz¢ rpc-Fe.

IV.1.3.5. Analiza zawartosci faz w nanokrystalicznych stopach
Fegs...,Zr:B.Cu, (x=4, 6, 8, 12; y=0, 2)

W oparciu o zmierzone widma mdssbauerowskie (rys.IV.4-10:c-e) wyznaczono
wzgledny udzial atoméw Fe jako fazy rpc-Fe (rys.IV.11) oraz znajdujacych si¢ obszarach

powierzchni rozdzialu pomiedzy ziarnami rpc-Fe i amorficzng osnowa (tzw. ,,interface”,
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rys.IV.12) w funkcji temperatury wygrzewania i sktadu badanych stopéw Feos .,Zr:BxCuy (x=4,
6, 8, 12; y=0, 2). Udziat ten okreslono jako wzgledny udziat danej sktadowej w widmie, ktory
mierzy si¢ jako stosunek pola powierzchni pod ta sktadowg (dla fazy rpc-Fe — pod sekstetem
Zeemana o Hyr=32.9 T 1 IS = 0.00 mm/s) do catkowitego pola powierzchni widma.

W przypadku, gdy w celu dopasowania widma mossbauerowskiego zastosowano wigce)
niz jeden rozkiad P(Hy) wzgledny udziat poszczegolnych skfadowych w tym rozkiadzie
wyrazono jako stosunek pola powierzchni pod danym pikiem rozktadu P(Hye) do catkowitego
pola powierzchni rozkiadu. Poniewaz w literaturze jest brak danych na temat czynnika
Debye’a-Wallera dla faz wystgpujacych w stopach FeZrB(Cu), dlatego zalozono jego
jednakowa warto$¢ dla wszystkich faz i nie wprowadzono zadnych poprawek. Zakladajac, ze
udziat danej skladowej w widmie jest proporcjonalny do zawartosci w stopie fazy
odpowiadajacej tej sktadowej, to mozna analizowa¢ zalezno$¢ zawartosci danej fazy w funkcji
temperatury wygrzewania i sktadu chemicznego w stopach FeZrB(Cu).

Rysunek IV.11 przedstawia zalezno$¢ udzialu atomow Fe jako fazy rpc-Fe od
temperatury wygrzewania dla wszystkich sktadow badanych stopow. Wzgledna zawartos¢ fazy
rpc-Fe w stopach FeZrB(Cu) roSnie wyraznie ze wzrostem temperatury (powyzej Txl), a
nastepnie dla wyzszych temperatur wygrzewania obserwuje si¢ nasycenie na poziomie ok. 60%
(rys.IV.11:b, ¢). Dla danej temperatury wygrzewania mozna zaobserwowa¢ wplyw sktadu
chemicznego stopu na proces tworzenia fazy rpc-Fe. Wzgledna zawartos¢ fazy rpc-Fe w stopie
ro$nie wraz ze zmniejszaniem zawartosci boru dla danej temperatury wygrzewania.
Najefektywniejsza przemiang zaobserwowano w stopach o najmniejszej zawartosci B (6 1 4 %),
w ktorych zawartos¢ fazy rpc-Fe wynosi ok. 60% dla temperatury wygrzewania odpowiednio
600°C 1 550°C (rys.IV.11: ¢, d), podczas gdy w stopie FesZrsB,, zawartos¢ ta osiaga jedynie
10% (rys.IV.11a). Potwierdza to duza rol¢ boru jako dodatku dziatajacego stabilizujaco na faze
amorficzna. Wplyw Cu jest najlepiej widoczny w przypadku stopu FezeZr;B12Cu; (o najwigkszej
zawartosci B wérod badanych stopéw), w ktéorym faza rpc-Fe tworzy si¢ w temperaturach
wyraznie nizszych niz jest to w przypadku stopu FesZrsBi, bez dodatku Cu i jej wzgledna
zawarto$¢ rosnie znacznie szybciej dla danej temperatury wygrzewania (rys.IV.11a). Dodatek
2% Cu powoduje obnizenie temperatury pierwszego etapu krystalizacji oraz wzrost szybkosci
zarodkowania fazy rpc-Fe.

Wzgledny udzial atoméw Fe znajdujacych sie w obszarach powierzchni rozdziatu
pomigdzy ziarnami fazy rpc-Fe i amorficzna osnowg, (,interface”) przedstawiony jest w funkcji
temperatury wygrzewania na rysIV.12. Wystepowanie tej fazy jest $ciSle zwigzane z
tworzeniem ziaren rpc-Fe. Wzgledna zawarto$¢ powierzchni rozdzialu w stopach FeZrB(Cu)

rosnie wraz ze wzrostem zawartosci fazy rpc-Fe tj. wraz z temperatura wygrzewania az do
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nasycenia na poziomie ok. 20%. Dla stopéw zawierajacych miedZ zawartos¢ tej fazy jest
wigksza dla danej temperatury wygrzewania w porownaniu ze stopami bez dodatku Cu
(rys.IV.12: a-c). Biorac pod uwage nieco wigksze zawartosci fazy rpc-Fe w przypadku stopoéw
nie zawierajacych miedzi dla temperatur wygrzewania 550 i 600°C (rys.IV.11:b, ¢) mozna
wnioskowac, ze wigksza zawartos¢ powierzchni rozdziatu w stopach FeZrBCu spowodowana
jest wieksza liczbg ziaren rpc-Fe. Zatem w stopach z dodatkiem Cu utworzone wskutek
wygrzewania ziarna s3 mniejsze niz w stopach bez tego dodatku. Wynik ten jest zgodny z

wynikami otrzymanymi metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (rozdziat I[V.1.2).

IV.1.4. Pomiary mdssbauerowskie w temperaturze 78 K

W celu zbadania wptywu dodatkéw stopowych (B i Cu) na wilasnoSci magnetyczne
amorficznych stopéw Fegy.,ZrsB,Cu, (x=4, 6, 8, 12; y=0, 2) przeprowadzono pomiary
mossbauerowskie w temperaturze 78 K. Wyniki tych pomiaréw przedstawione s na rys.IV.13.
Obok widm mossbauerowskich (rys.IV.13: a-g) umieszczono wyznaczone z tych widm
rozktady magnetycznych pél nadsubtelnych (rys.IV.13:a’-g’). Na widmach obserwuje si¢
sekstet Zeemana z poszerzonymi nakfadajacymi sie liniami, ktory jest charakterystyczny dla
ferromagnetycznych stopow amorficznych. Zatem wszystkie badane stopy FeZrB(Cu) wykazuja
uporzadkowanie magnetyczne w temperaturze 78 K. Temperatura Curie tych stopéw znacznie
przewyzsza temperature, w ktorej odbywat si¢ pomiar, co umozliwia analiz¢ porownawcza
magnetycznych pél nadsubtelnych wystepujacych w badanych stopach bez potrzeby
uwzgledniania zmian T¢ w zaleznosci od ich sktadu chemicznego.

Rozklady P(Hu) widoczne na rys.IV.13:a’-g’ charakteryzujq si¢ dwoma wyraznymi
pikami o $rednich wartosciach pol nadsubtelnych H, ~12 T i H,;~25 T. Sugeruje to, ze w fazie
amorficznej wystgpuja dwa rozne lokalne otoczenia atoméw Fe, co z kolei wskazuje na
wystepowanie niejednorodnosci skiadu chemicznego w amorficznych stopach FeZrB(Cu).
Potozenia pikéw w rozkladach P(Hi) nie zmieniaja si¢ ze zmiang skladu chemicznego
badanych stopow. Natomiast natezenie piku obserwowanego przy nizszych wartosciach pél

nadsubtelnych (H,;~12 T) rosnie stopniowo wraz z obnizaniem zawartosci boru (rys.IV.13: a’,

c’, €, g’). Zastosowanie dwoch rozkladow pol nadsubtelnych pozwolilo na wyznaczenie
wzglednych udzialéw obu pikéw w rozktadach P(Hys). Wzgledny udziat piku wystepujacego
przy nizszych wartosciach Hyr wynoszacy 8% dla stopu FesZriB), osiaga wartos¢ 22% dla
stopu FegsZr;B,. Srednie wartosci pol nadsubtelnych wyznaczone dla obu pikéw praktycznie si¢
nie zmieniajg ze zmiana skiadu chemicznego stopéw FeZrB(Cu). Wplyw miedzi na ksztalt

rozktadu pdl nadsubtelnych i ich wartosci jest dla badanych stopow zaniedbywalny.
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IV.1.5. Pomiary metodg spektroskopii mossbauerowskiej elektronéw konwersji
IV.1.5.1. Krystalizacja powierzchniowa stopéw Fes;Zr:Bi; i FesZr;B2Cu,
w funkcji temperatury wygrzewania

Amorficzne tasmy otrzymywane metodg odlewania na wirujacy bgben posiadajg dwie
rdznigce si¢ powierzchnie. Powierzchnia, ktéra miata kontakt z bebnem w czasie odlewania jest
matowa 1 bedzie dalej nazywana ,,powierzchnia matowg”. Natomiast druga powierzchnia, wolna
od jakiegokolwiek kontaktu (swobodna), jest blyszczaca i bedzie konsekwentnie zwana
.powierzchnia blyszczaca’. Szybkos¢ chiodzenia podczas odlewania jest najwigksza na
powierzchni matowej, w wyniku czego charakteryzuje ja najwigkszy stopien
nieuporzadkowania. Z takiej technologii odlewania wynikaja roéznice we wihasnosciach
fizycznych 1 chemicznych obu powierzchni w poréwnaniu z objetoscia tasmy. Informacje
otrzymane z pomiar6w transmisyjnych metoda spektroskopii mossbauerowskiej opisane w
rozdziale IV.1.3 maja charakter usredniony, gdyz pochodza z calej objetosci tasmy. Natomiast
pomiary metoda spektroskopii mossbauerowskiej elektronéw konwersji (CEMS) dostarczaja
informacji na temat warstwy powierzchniowej o grubosci okoto 100 nm.

Badanie réznic w procesach krystalizacji zachodzacych w calej objetosci 1 na
powierzchniach tasmy przeprowadzono metoda réwnoczesnego pomiaru metodg transmisyjna i
metoda CEMS dla stopéw o zawartosci boru 12 % w stanie wyjSciowym ,as-quenched” i
wygrzanych przez 1 godzing w zakresie temperatur od 430 do 780°C. Pomiary przeprowadzono
dla obu powierzchni taSmy.

Wyniki pomiaréw transmisyjnych i emisyjnych (CEMS) dla powierzchni blyszczace)
dla stopéw Fesi1ZriBy2 1 FesZrsBi,Cu, przedstawione sa odpowiednio na rysunkach IV.14 1
IV.15 — widma mossbauerowskie wraz z rozktadami pél nadsubtelnych oraz na rysunkach
IV.16 1 IV.17 — wzgledne zawartosci faz w funkcji temperatury wygrzewania.

Widma mossbauerowskie opracowano w sposéb opisany w rozdziale IV.1.3.1. W celu
zwigkszenia czytelnosci rysunkéw tych widm nie wykreSlono na nich skladowych
magnetycznych odpowiadajacych fazie amorficznej i powierzchni rozdziatu pomigedzy ziarnami
rpc-Fe 1 amorficzng osnowa (rys.IV.14: d, e, b’-e’ oraz rys.IV.15: c-e, b’-e’). W przypadku
widm emisyjnych przedstawiono natomiast rozklady P(Hys) dla tych faz (rys.IV.14: a”-¢” oraz
rys.IV.15: a”-€”). Rozklady pol nadsubtelnych dla wyzej wymienionych faz wyznaczone z widm
transmisyjnych zosté%y omowione powyzej w rozdziatach IV.1.3.211V.1.3.3 (rys.IV.411V.5).

Jak wida¢ z rys.IV.14: a i a’ widma transmisyjne 1 emisyjne otrzymane dla wyjsciowego
stopu amorficznego FesZr:B); (,,as-q”) sa identyczne i1 skladaja si¢ z poszerzonego sekstetu
Zeemana wynikajacego z rozkladu pél nadsubtelnych, co jest charakterystyczne dla stopow

amorficznych. Srednia wartosé H, wynikajaca z rozktadu P(Hi) w obu przypadkach wynosi
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Rys.IV.14. Widma mossbauerowskie otrzymane w geometrii transmisyjnej (a-f) i rozproszeniowe;
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(CEMS) dla powierzchni blyszczacej (a’-f °) dla stopu Feg, Zr;B1, w funkcji temperatury
wygrzewania oraz wyznaczone z widm CEMS rozklady magnetycznych pél nadsubtelnych

P(Hy) (@"”).
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16.4 T. Ponadto preferowane jest utozenie spinéw w plaszczyznie tasmy, na co wskazuje
parametr D,3= 3.2 1 3.7 odpowiednio dla widma transmisyjnego i1 emisyjnego.

Wygrzanie tego stopu w temperaturze 430°C przez 1 godzing powoduje juz wyrazne
roéznice pomiedzy transmisyjnym 1 emisyjnym widmem mossbauerowskim (rys.IV.14: b 1 b’).
Widmo transmisyjne (rys.IV.14b) jest analogiczne do przypadku stopu wyjsciowego
(rys.IV.14a) i sktada si¢ wylacznie ze skladowej odpowiadajacej fazie amorficznej (H;;=17.0 T,
Dy = 3.1). Natomiast w widmie emisyjnym (rys.IV.14b’) oprocz tej sktadowej (H,;=16.9 T,
D23 = 4.0) pojawia si¢ sekstet Zeemana o dyskretnej wartosci pola nadsubtelnego Hyr =329 T i
I1S=0.00 mm/s charakterystyczny dla fazy rpc-Fe. Swiadczy to o tym, ze proces krystalizaji
zaczat si¢ na blyszczacej powierzchni tasmy juz w temperaturze ok. 430°C. W widmie CEMS
otrzymanym dla strony matowej taSmy zaobserwowano jedynie Sladowe ilosci fazy rpc-Fe.
Podobna sytuacja ma miejsce dla temperatury wygrzewania S00°C (rys.IV.14: c i ¢’). Wzgledny
udzial sekstetu odpowiadajacego fazie rpc-Fe w widmach CEMS wyraznie ro$nie ze wzrostem
temperatury wygrzewania dla obu stron tasmy (rys.IV.14: ¢’-e’).

Zmiany zachodzace w ferromagnetycznej fazie amorficznej widoczne na rozktadach
P(Hy) wyznaczonych z widm emisyjnych (rys.IV.14: a”-e”) maja podobny charakter jak w
przypadku rozkladow otrzymanych z widm transmisyjnych (rys.IV.4: a’-¢’). Srednia wartos¢
H,; dla fazy amorficznej maleje z wartoéci 16.4 T dla stopu amorficznego (rys.IV.14a’) do
wartosci 11.4 T dla stopow wygrzanych w 550 i 600°C (rys.IV.14: d”, €”). Parametr D»;
rowniez maleje i dla temperatury wygrzewania 600°C jest zblizony do wartosci 2.0. Zatem
wygrzewanie prowadzi do zmiany preferencji utozenia spinéw w fazie amorficznej z utozenia w
plaszczyznie taSmy dla stopow amorficznych do przypadkowego dla  stopow
nanokrystalicznych. Jest to charakterystyczne zaré6wno dla powierzchni tasmy jak i jej objetosci.

Wygrzanie stopu Feg ZrsB,, w temperaturze 550°C, ktora jest bliska temperaturze Ty, na
krzywej DSC (rys.IV.1a), powoduje, ze faza rpc-Fe pojawia si¢ rowniez w catej objetosci tasmy
(rys.IV.14d). Jednak jej wzgledny udzial w widmie transmisyjnym jest znacznie mniejszy niz w
widmie emisyjnym (rys.IV.14d’) i1 tylko nieznacznie ros$nie ze wzrostem temperatury
wygrzewania do 600°C (rys.IV.14e).

W widmach CEMS otrzymanych dla stopu Feg1Zr7B |, wygrzanego w temperaturach 430,
500 i1 550°C oprocz sekstetu charakterystycznego dla fazy rpc-Fe zaobserwowano rowniez
sktadowa paramagﬁetycznq — dublet kwadrupolowy (QS=0.80 mm/s, IS=0.34 mm/s), ktory jest
dobrze widoczny na rys.IV.14: b’-d’. Dublet ten jest obecny tylko w widmach zmierzonych dla
obu powierzchni tasmy w przypadku probek, w ktorych proces krystalizacji w objetosci jeszcze
si¢ nie zaczal (430 1 500°C) lub jest w bardzo poczatkowym etapie (550°C). Intensywna

krystalizacja zar6wno w objetosci jak 1 na powierzchni tasmy, wystgpujaca po wygrzaniu stopu
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Fes1Zr;B1> w 600°C, prowadzi do zaniku fazy, ktorej sktadowa w widmie reprezentuje dublet
kwadrupolowy (rys.IV.14e’). Dublet ten przypisano paramagnetycznej fazie amorficznej Fe-B
ubogiej w zelazo (zawarto$¢ Fe ponizej 40%), ktorej parametry mossbauerowskie takie jak QS 1
IS [118] sa zblizone do parametréow obserwowanego w widmach CEMS dubletu
kwadrupolowego (rys.IV.14: b’-d’). Powyzsza faza mogta si¢ pojawi¢ na powierzchniach tasmy
w wyniku segregacji czeSci atomow Fe w amorficznej fazie FeZrB, ktore utworzyly
nanokrysztaty rpc-Fe. Proces ten spowodowat lokalny wzrost zawartosci boru i utworzenie fazy
amorficznej ubogiej w zelazo, ktdra nastgpnie rozpada si¢ przy wyzszych temperaturach
wygrzewania,

Widmo CEMS otrzymane dla stopu FesZrsBi; wygrzanego w 600°C oprocz sekstetu
charakterystycznego dla fazy rpc-Fe zawiera rowniez dobrze widoczne dwie skladowe
magnetyczne, ktorych parametry (Hun=23.2T i IS;=0.12mm/s oraz Hup =242T 1
[S;=0.11 mm/s) odpowiadaja tetragonalnej fazie Fe,B [119], (rys.IV.14¢’). Faza ta nie
wystepuje w widmach transmisyjnych, co dowodzi, ze powstaje ona jedynie w warstwie
powierzchniowe;.

We wszystkich widmach zaréwno transmisyjnych jak 1 emisyjnych otrzymanych dla stopu
Feg1ZriB ), wygrzanego w temperaturach 500, 550 i 600°C wystepuje sktadowa magnetyczna,
ktorg charakteryzuje rozklad poél nadsubtelnych w zakresie wartosci od ok. 20 do ok. 35 T
(rysIV4: d’, e oraz rysIV.14:c’-e”). Na rozkladach P(H.) przedstawionych na
rys.IV.14: d” i €’ w tym zakresie pol nadsubtelnych obserwuje si¢ dwa piki. Pierwszy pik o
sredniej wartosci H,; ok. 22 T odpowiada prawdopodobnie tworzacej si¢ fazie Fe,B, ktora
céchuje jeszcze pewien stopien nieuporzadkowania. Drugi pik o H,~29 T odpowiada,
podobnie jak to opisano w rozdziale IV.1.3.3, obszarom powierzchni rozdziatlu pomiedzy
ziarnami fazy rpc-Fe 1 amorficzng osnowa.

Wygrzewanie w wyzszych temperaturach (780°C) powoduje catkowita krystalizacjg stopu
Fes1ZrsB;. W widmach obserwuje si¢ glownie sekstet charakterystyczny dla fazy o-Fe
(His=32.9 T, IS=0.00 mm/s), ale wystepuje réwniez sekstet o Hy=31.0 T 1 IS=0.04 mm/s,
ktory przypisano obszarom mi¢dzyziarnowym (rys.IV.14: fif’).

W stopie FessZr;B2Cu, proces krystalizacji powierzchniowej i objgtosciowej przebiega w
nieco odmienny sposob niz w przypadku FegZrsB,.. Tak jak poprzednio wyjsciowy stop
FeqZr1B12Cu; jest éa{kowicie amorficzny rowniez na powierzchni (rys.IV.15: a1 a’). Wygrzanie
w 430°C, podobnie jak w przypadku stopu FegZr;B,2, powoduje poczatek krystalizacji fazy
rpc-Fe z fazy amorficznej na powierzchni tasmy (rys.IV.15b’), podczas gdy w jej objetosci nadal
nie ma $ladow obecnosci fazy krystalicznej (rysIV.15b). W wyniku wygrzania stopu
FexwZrsB12Cuz w 500°C wystapita krystalizacja objetosciowa, ktorej produktem jest faza rpc-Fe
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Rys.IV.15. Widma mossbauerowskie otrzymane w geometrii transmisyjnej (a-€) i rozproszeniowej
(CEMS) dla powierzchni blyszczacej (a’-¢’) dla stopu FesoZr;B12Cu, w funkcji
temperatury wygrzewania oraz wyznaczone z widm CEMS rozklady magnetycznych pol
nadsubtelnych P(Hy) (a”€”).
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(rys.IV.15¢c). Jednak krystalizacja powierzchniowa jest znacznie bardziej zaawansowana
(rys.IV.15¢’). W odréznieniu od stopu FegiZr;B,, w widmach CEMS otrzymanych dla stopu
FesZriB1,Cu; nie zaobserwowano dubletu kwadrupolowego odpowiadajacego amorficznej
fazie Fe-B. Natomiast w wyniku wygrzewania tego stopu w zakresie od 500 do 600°C zaréwno
w widmach transmisyjnych jak i emisyjnych pojawita si¢ nowa skladowa paramagnetyczna —
pojedyncza linia o przesunigciu izomerycznym IS=-0.06 mm/s, ktora przypisano fazie y-Fe
(rys.IV.15: c-e, c’-¢’), a ktorej nie zaobserwowano w widmach dla stopu FeZrB. Z drugiej
strony faza Fe,B dobrze widoczna na powierzchni taSmy stopu FesZr:B;» wygrzanego w
600°C (rys.IV.14¢’) w przypadku stopu FessZrsB12Cu; nie pojawia si¢ dla zadnej temperatury
wygrzewania.

Z rozktadoéw P(Hy) wyznaczonych z widm CEMS obserwuje si¢ wyrazny spadek $redniej
wartosci pola nadsubtelnego fazy amorficznej z 16.3 T dla wyjsciowego stopu Fe;sZr,B2Cu; do
8.7T po wygrzaniu tego stopu w 600°C. Podobnie jak w przypadku stopu FesZr/Bi»
preferencja ulozenia spindw zmienia si¢ z dominujacego ulozenia w plaszczyznie taSmy
(Do =3.8) dla stopu wyjsciowego na przypadkowe (D23 =2.0) dla stopu wygrzanego w 600°C.

Udziat sktadowej odpowiadajacej powierzchniom rozdziatu pomigdzy ziarnami rpc-Fe i
amorficzna osnowg jest znacznie wigkszy dla stopu z dodatkiem Cu w porownaniu ze stopem
nie zawierajacym miedzi. Widaé to wyraznie na rozkladach P(Hy;) przedstawionych na
rys.IV.15: b”-e” dla temperatury wygrzewania od 430 do 600°C.

Powyzsze wyniki podsumowano na rysunkach IV.16 (dla Fes;ZrsB;2) i IV.17 (dla
FessZriB12Cu;) przedstawiajacych wzgledne zawartosci poszczegdlnych faz zawierajacych
atomy Fe, ktore wyznaczono w oparciu o widma transmisyjne (rys.IV: 16a i1 17a) oraz widma
CEMS dla powierzchni blyszczacej (rys.IV: 16b i 17b) i dla matowej (rys.IV.16c). Poréwnujac
wyniki z pomiaréw transmisyjnych i emisyjnych mozna stwierdzi¢, ze zawarto$¢ fazy
amorficznej pozostalej po procesie czg¢Sciowej krystalizacji jest zdecydowanie wigksza w
objetosci tasmy niz na jej powierzchniach. Ponadto zaobserwowano utworzenie innych faz na
powierzchniach tasmy niz w jej objetosci. W przypadku stopu FegZrsB;; na obu
powierzchniach (blyszczacej i matowej) pojawiaja si¢ takie same fazy dla tych samych
temperatur wygrzewania. Jednakze zawartosci faz krystalicznych sa wyraznie wigksze na
powierzchni blyszczacej (rys.IV.16b) w porownaniu z powierzchnig matowa (rys.IV.16c).

Wzgledna zawartosé fazy rpc-Fe jest znacznie wigksza w stopie FeioZrsBi2Cu; niz w
stopie bez miedzi, co wida¢ zarobwno na widmach transmisyjnych jak i1 emisyjnych. Takie
zachowanie obserwuje si¢ rowniez dla powierzchni rozdziatu pomiedzy ziarnami rpc-Fe 1
amorficzna osnowa. Jej wzgledna zawartos¢ ro$nie ze wzrostem temperatury wygrzewania,

przy czym w 600°C osiagga wartosci 9% dla FegZr:Biz i 23% dla FesZriB12Cu,. Udzial
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powierzchni rozdziatu jest $cisle zwiazany ze stopniem krystalizacji 1 ro$nie ze wzrostem liczby
nanokrystalicznych ziaren osadzonych w amorficznej osnowie.

Fakt, ze proces krystalizacji zaczyna si¢ na powierzchni taSmy w temperaturze wyraznie
nizszej niz w calej jej objetosci oraz ponizej temperatury T,(l wyznaczonej z pomiarow DSC,
przypisuje si¢ utlenianiu powierzchni [120,121] lub ucieczce z powierzchni tasmy jednego z
elementow stopowych (gldwnie metaloidu) podczas procesu jej odlewania [121-124]. Poniewaz
widma CEMS nie wykazujg obecnosci zadnych tlenkow zelaza zatem przypuszcza sig, ze to
cyrkon faczy sie¢ z tlenem. Takie selektywne utlenianie jednego skfadnika wywiera
prawdopodobnie najwigkszy wptyw na tworzenie krysztaléow powierzchniowych. Rozpatrujac
drugi przypadek, to spadek zawartosci boru w amorficznych stopach FeZrB prowadzi do
obnizenia temperatury krystalizacji, co wykazaty pomiary DSC (rys.IV.1). Z powodu lokalnych
fluktuacji skfadu chemicznego faza rpc-Fe pojawia si¢ na powierzchni taSmy w temperaturze
nizsze) od temperatury krystalizacji odnoszacej si¢ do objetosci stopu. Intensywniejsza
krystalizacja na powierzchni blyszczacej w poréwnaniu z powierzchnia matowa (od strony
bebna) jest prawdopodobnie spowodowana wigksza chropowatoscia powierzchni swobodnej,
co przyczynia si¢ do obnizenia bariery energetycznej procesu zarodkowania faz krystalicznych

[121].

IV.1.5.2. Krystalizacja powierzchniowa stopu FegZr:Bi; w funkcji
czasu wygrzewania

Oprocz pomiaréw przeprowadzonych w funkcji temperatury wygrzewania, oméwionych
w rozdziale IV.1.5.1, dla stopu Fes Zr;B;; wykonano analogiczne pomiary w funkcji czasu
wygrzewania w zakresie od 15 do 120 s w temperaturze 600°C. Wyniki przedstawiono na
rys.IV.18 (pomiary transmisyjne zebrane z calej objetosci probki) oraz rys.IV.19 (pomiary
metoda CEMS uzyskane z blyszczacej powierzchni tasmy). Dla poréwnania pokazano réwniez
omoéwione wyzej wyniki otrzymane dla jednogodzinnego wygrzewania w temperaturze 600°C.

Transmisyjne widma mossbauerowskie (rys.IV.18: a-f) wykazuja tworzenie fazy rpc-Fe
juz po 15 sekundach wygrzewania w temperaturze 600°C (rys.IV.18a). W widmie tym
pojawiaja si¢ bowiem ostre linie sekstetu Zeemana o parametrach nadsubtelnych
charakterystycznych dla rpc-Fe (Hw=329T, 1S=0.00 mm/s). Wzgledny udziat tego sekstetu w
widmie rosnie powoli i dla jednogodzinnego wygrzewania (rys.IV.18f) jest tylko niewiele
wiegkszy niz w przypadku wygrzewan w zakresie od 60 do 120 s (rys.IV.18c-e). Rozklady pél
nadsubtelnych P(Hy) skladaja si¢ z glownego piku o sredniej wartosci H,=14.0 T

odpowiadajacego pozostalej fazie amorficznej oraz znacznie mniejszego piku o Hy¢ ok. 29 T,
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Rys.IV.19. Widma méssbaverowskie otrzymane metodg CEMS (a-f) dla blyszczacej powierzchni tasmy
Fes Zr;B), w funkcji czasu wygrzewania w temperaturze 600°C oraz wyznaczone z tych
widm rozktady magnetycznych pol nadsubtelnych P(Hyy) (2’-f 7).
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ktéry przypisano obszarom powierzchni rozdziatu pomigdzy ziarnami rpc-Fe 1 amorficzng
osnowg (rys.IV.18: a’-f’). Parametr D,; wyznaczony dla fazy amorficznej wynosi 2.5, co
sugeruje prawie przypadkowe utozenie spinow w obu fazach, podobnie jak to miato miejsce w
przypadku jednogodzinnych wygrzewan.

Kinetyka procesu krystalizacji jest dobrze widoczna na widmach otrzymanych metoda
CEMS (rys.IV.19: a-f). Widma te dla wszystkich czasoéw wygrzewania wykazujg znacznie
silniejszg krystalizacje wystepujaca na powierzchni w poréwnaniu z krystalizacja objgtosciows
(rys.IV.18: a-f). Wzgledny udzial sekstetu charakterystycznego dla fazy rpc-Fe rosnie
gwattownie ze wzrostem czasu wygrzewania, co jest wyraznie widoczne juz dla bardzo krotkich
czasow (15 i 30 s, rysIV.19:a i b). W odréznieniu do krystalizacji objgtosciowej na
powierzchni probek zaobserwowano utworzenie nowych faz (oprocz rpc-Fe). Na widmach
CEMS dla czasow wygrzewania od 15 do 90 s (rys.IV.19: a-d) pojawila si¢ paramagnetyczna
sktadowa — dublet kwadrupolowy (QS=0.80 mm/s 1 IS=0.34 mm/s). Dublet ten zaobserwowano
wczesniej dla jednogodzinnych wygrzewan w zakresie temperatur od 430 do 550°C
(rys.IV.14: b’-d’). Przypisano go amorficznej fazie Fe-B ubogiej w atomy zelaza [118].

Na podstawie widm CEMS wyznaczono dwa niezalezne rozktady P(Hy) dla pozostalej po
procesie czesciowe] krystalizacji fazy amorficznej 1 dla powierzchni rozdziatu pomigdzy
ziarnami rpc-Fe i amorficzng osnowa. Wyniki przedstawiono na rys.IV.19:a’-f’. Zmiany
zachodzace w strukturze amorficznej wskutek wygrzewania mozna zaobserwowaé poréwnujac
ksztalt pierwszego piku w rozkiadach P(H). Pik ten rozszczepia si¢ na kilka pikow ze
wzrostem czasu wygrzewania, co $wiadczy o silnych fluktuacjach sktadu chemicznego
wystepujacych w fazie amorficznej w wyniku postepujacego procesu krystalizacji. Jego srednia
wartos¢ Hy; nieco maleje z 13.1 T dla 15 s do 11.5 T dla 1 h. Parametr Dy; przyjmuje wartosci
od 2.0 do 2.8. Natomiast natgzenie drugiego piku widocznego na rozkiadach P(Hys) rosnie ze
wzrostem czasu wygrzewania, podobnie jak jego $rednia wartos¢ H,, ktéra wynosi 28.2 T dla
wygrzewania przez 15 s a dla 120 s juz 29.5T. Parametr Dy =2.5 sugeruje prawie
przypadkowe utozenie spinow.

Jednogodzinne wygrzewanie powoduje utworzenie na powierzchni taSmy tetragonalne)
fazy Fe,B (rys.IV.19f), ktorej nie zaobserwowano po krotkich wygrzewaniach oraz wyrazne
zmniejszenie zawartosci fazy amorficznej.

Wzgledne zav‘vartoéci faz wystepujacych w badanym stopie FesZrsBi; wyznaczone z
widm mossbauerowskich zebrano na rys.IV.20. Jak wida¢ z rys.IV.20a faza amorficzna silnie
dominuje w objetosci stopu a jej zawartos¢ nasyca si¢ na poziomie ok. 80% juz dla
60-sekundowego wygrzewania w temperaturze 600°C. Wzgledny udziat fazy rpc-Fe nasyca si¢
natomiast na poziomie ok. 8%. W przypadku krystalizacji powierzchniowej wystegpujacej na
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blyszczacej powierzchni taSmy wzgledna zawartos¢ fazy rpc-Fe wyraznie rosnie ze wzrostem
czasu wygrzewania i dla 120-sekundowego wygrzewania wynosi juz 50% (rys.IV.20b). W
przypadku powierzchni matowej proces krystalizacji jest nieco mniej zaawansowany 1i
zawartosci tej fazy sa nieco mniejsze w poréwnaniu z powierzchnig blyszczaca (rys.IV.20c).
Wzgledny udziatl dubletu kwadrupolowego, ktory przypisano ubogiej w Fe amorficznej fazie
Fe-B maleje, gdy czas wygrzewania ros$nie. Najwigksze wartosci osiaga po 15 s wygrzewania:
28% dla powierzchni blyszczacej (rys.IV.20b) 1 16% dla powierzchni matowej (rys.IV.20c). W
przypadku powierzchni rozdziatlu jej wzgledna zawarto$¢ jest prawie stala. Zawartos¢ atomow
Fe w tej fazie nasyca si¢ na poziomie ok. 15% juz dlal5-sekundowego wygrzewania
(rys.IV.20: b, ¢). Natomiast wzgledna zawarto$¢ fazy amorficznej] maleje stopniowo ze
wzrostem czasu wygrzewania w wyniku postepujacego procesu krystalizacji (rys.IV.20: b, c).
Najmniejsze wartosci przyjmuje dla jednogodzinnego wygrzewania tzn. 14% w przypadku
powierzchni btyszczacej 1 26% na powierzchni matowej. Zatem krystalizacja na powierzchni
matowej jest mniej efektywna w poréwnaniu z powierzchnia blyszczaca, ale w obu przypadkach

utworzyty si¢ jednakowe fazy dla tych samych czaséw wygrzewania.

IV.2. Charakterystyka struktury i wlasnosci magnetycznych stopow FeZrB(Cu)
oparta na pomiarach mossbauerowskich w polu magnetycznym wysokiej
czestosci

IV.2.1. Wiasnosci magnetyczne amorficznych stopéow FeZrB(Cu)

Przytozenie zewngtrznego pola magnetycznego wysokiej czestosci (w.cz.) do
ferromagnetycznych stopéw  Fegs..,ZrsB,Cu, w stanie amorficznym ,as-quenched”
spowodowato wystapienie dwoch efektow: ,rf collapse” oraz rf sidebands” (oméwionych
szczegbtowo w rozdziale I1.5) obserwowanych wyraznie w transmisyjnych widmach
mossbauerowskich zmierzonych w polu w.cz. (rys.IV.21:a’-f’). Dla poréwnania pokazano
robwniez widma otrzymane bez zastosowania pola w.cz. (rysIV.21:a-f). Natezenie
przytozonego pola o czgstosci 60.9 MHz wynosito ok. 20 Oe.

Jak wida¢ z rysIV.21:a’-f’ w widmach wszystkich stopéw ferromagnetycznych w
temperaturze pokojowej obserwuje si¢ wystapienie catkowitego zjawiska ,rf collapse”, w
wyniku ktérego widoczna na rys.IV.21:a-f magnetyczna struktura nadsubtelna zostata
zwezona do dubletu‘ kwadrupolowego. Natezenie przytozonego pola w.cz. bylo wystarczajaco
duze, aby pokona¢ lokalne pole anizotropii magnetycznej w stopach amorficznych umozliwiajac
proces szybkiego odwracania namagnesowania, w wyniku ktérego magnetyczne pole
nadsubtelne w punktach jader mossbauerowskich zostalo usrednione do zera. Obserwowany

efekt §wiadczy o tym, ze amorficzne stopy FeZrB(Cu) sa bardzo migkkimi magnetykami.
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Oproécz zjawiska ,rf collapse” w widmach mossbauerowskich otrzymanych podczas
ekspozycji probek w polu magnetycznym w.cz. obserwuje si¢ wyrazne linie satelitarne
(rys.IV.21: a’-d’ oraz f’). Dla stopu Feg;ZrsBs (rys.IV.21e’) widaé jedynie slady tych linii, co
wynika z matej magnetostrykcji zwigzanej z niska temperatura Curie tego stopu. Obecno$¢ linii
satelitarnych $wiadczy o tym, ze badane stopy amorficzne maja niezerowa magnetostrykcje. Z
literatury wiadomo, ze warto§¢ magnetostrykcji dla amorficznych stopow FeZrB(Cu) wynosi od
kilku do kilkunastu razy 10° i jest dodatnia [39,41,42). Z drugiej strony wystgpowanie w
widmach linii satelitarnych jest dowodem na to, ze badane stopy amorficzne pozostawaly w
stanie ferromagnetycznym podczas pomiar6w w polu w.cz., zgodnie z modelem
przedstawionym w rozdziale I1.5.2.

W przypadku stopu FegeZr;B4, ktory charakteryzuje si¢ najnizsza temperatura Curie w
calym zestawie badanych stopow 1 jest paramagnetyczny w temperaturze pokojowej, zjawiska
,If collapse” i ,rfsidebands” nie wystepuja - przytozenie zewnetrznego pola w.cz. do takiej
probki nie powoduje zadnych zmian w odpowiadajacym jej widmie mossbauerowskim, ktore
juz w nieobecnosci pola w.cz. w temperaturze pokojowej sktada si¢ z dubletu kwadrupolowego
(rys.IV.10a).

IV.2.2, Lokalne uporzadkowanie atomowe w amorficznych stopach FeZrB(Cu)

W rozdziale I1.4 stwierdzono, ze lokalne uporzadkowanie atomowe mozna obserwowac
poprzez magnetyczne oddzialywanie nadsubtelne. Jest to jednak metoda posrednia, poniewaz
rozszczepienie magnetyczne nie jest bezposrednio zwigzane z uporzadkowaniem struktury.
Ponadto w przypadku badanych w niniejszej pracy amorficznych stopéw FeZrB(Cu) widma
mossbuaerowskie zmierzone w temperaturze pokojowej (rys.IV.21:a-f) wykazuja silng
zalezno$¢ pola nadsubtelnego Hyr od temperatury Curie, ktéra z kolei zalezy od skiadu
chemicznego stopu. Zatem uzyskanie z tych widm informacji dotyczacych lokalnej struktury
wynikajacych z wptywu dodatkow stopowych (B 1 Cu) do stopu amorficznego jest praktycznie
niemozliwe. Dlatego do badania lokalnego uporzadkowania atomowego w amorficznych
stopach Fess...,ZrsB<Cuy wykorzystano zjawisko ,,rf collapse”, ktére wyeliminowalo znacznie
silniejsze magnetyczne oddzialtywanie nadsubtelne umozliwiajac obserwacj¢ jedynie
oddzialywania kwadrupolowego. Oddzialywanie to jest catkowicie zdeterminowane przez
lokalne otoczenie aioméw mossbauerowskich tzn. atoméw Fe. Wykorzystujac parametr QS
(rozszczepienie kwadrupolowe) mozna uzyska¢é w sposob bezposredni informacje o
jednorodnoéci struktury stopu amorficznego, ktéra charakteryzuje uporzadkowanie bliskiego

zasiegu oraz o zmianach tego uporzadkowania w zaleznosci od sktadu chemicznego stopu.
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Dla badanych stopow FeZrB(Cu) zaobserwowano catkowite zjawisko ,rf collapse”
(rys.IV.21: a’-f’) tzn. zwgzenie rozszczepienia magnetycznego do dubletu kwadrupolowego. W
celu dokiadniejszego wyznaczenia rozkladu rozszczepien kwadrupolowych P(QS) pomiary
przeprowadzono w polu magnetycznym w.cz. stosujac maly zakres predkosci zrodia
(-2.5+2.5 mm/s), ktoéry nie pozwalal wprawdzie na obserwowanie linii satelitarnych
wystepujacych poza tym zakresem predkosci, ale umozliwit badanie interesujacego nas
centralnego dubletu kwadrupolowego z duza doktadnoscia. Taki pomiar wykonano rowniez dla
paramagnetycznego w temperaturze pokojowej stopu FegZr/Bg, ktorego widmo
mdossbauerowskie skiada si¢ z dubletu kwadrupolowego (rys.IV.10a). Wyniki przedstawione sa
na rys.IV.22 dla wszystkich badanych amorficznych stopéw Feos ., Zr:B:Cu, (x =6, 8, 12 i
y=01ub 2, oraz x =4 i y = 0) w stanie wyjsciowym ,,as-quenched”. Widma méssbauerowskie
(rysIV.22: a-g) otrzymane dla tych stopobw w polu w.cz. opracowano metoda
Hesse-Riibartscha [99,100], wyznaczajac pojedyncze rozklady rozszczepien kwadrupolowych
P(QS) (rys.IV.22: a’~g’) 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 zawartos¢ Zr w badanych stopach jest stala (7% at.), to
obserwujac zmiany wartosci rozszczepien kwadrupolowych mozna okresli¢ wptyw B 1 Cu na
lokalne uporzadkowanie atomowe w tych stopach. Otrzymane dublety kwadrupolowe
(rys.IV.22: a-g) sa asymetryczne tzn. intensywnosci widocznych linii dubletu nie sa rowne. Jest
to typowe dla stopow amorficznych [75-79,125,126]. Jak wspomniano w rozdziale I11.2.3.5
przy wyznaczaniu rozktadow P(QS) zatozono liniowg korelacje pomigdzy QS i przesunigciem
izomerycznym IS (wzoér III.1), co pozwolito na uzyskanie dobrego dopasowania widm
mossbauerowskich 1 uwzglednienia tej asymetrii.

Zmiana skiadu chemicznego stopéw FeZrB(Cu) powoduje widoczng zmiang ksztattu
widm mossbauerowskich (rys.IV.22: a-g). Obserwowany dublet kwadrupolowy staje si¢ coraz
stabiej rozdzielony, gdy maleje zawartos¢ boru w stopie. Ta zmiana ksztaltu widma jest
odzwierciedlona na rozktadach P(QS), ktére skladaja si¢ z dwoch wyraznych pikow: pierwszy
wystepujacy w zakresie matych wartosci QS o $redniej wartosci QS ok. 0.10 mm/s i drugi
znacznie szerszy o wartosci QS ok. 0.60 mm/s (rys.IV.22: a’-g’). Wzgledny udziat obu pikéw
w rozktadach P(QS) zmienia si¢ wraz z zawartoscia boru w stopach FeZrB(Cu). Natgzenie
pierwszego piku wyraznie ro$nie kosztem drugiego szerszego piku, gdy zawarto$¢ boru maleje.
Nie zaobserwowano natomiast wplywu miedzi na ksztatt rozktadu P(QS) przy danej zawartosci
boru (rysIV.22:a’ib’,c’1d’ oraze’ i f°).
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Rys.IV.22. Widma mossbauerowskie (a-g) otrzymane w polu w.cz. 0 nat¢zeniu ok. 20 Oe dla stopow
FessxyZrBiCuy (x=12, 8, 6, 4, y=0, 2) w stanie wyjsciowym ,as-quenched” oraz
wyznaczone z tych widm rozktady rozszczepien kwadrupolowych P(QS), (a’-g’).
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Tabela IV. Srednie wartosci rozszczepienia kwadrupolowego QS dla fazy amorficznej w stopach
Fegs.xyZ1:BxCu, w stanie wyjsciowym wyznaczone z rozktadéow P(QS) oraz szerokosci tych

rozkladéw AP(QS):
zaw. B zaw. Cu fmm/s] AP(QS) [mm/s]
x [%] y [%] 10.01 mm/s 10.02 mm/s
12 0 045 0.26
12 2 0.46 0.26
B 0 0.43 0.25
8 2 0.43 0.25
6 0 041 0.26
6 2 0.42 0.26
4 0 0.41 0.25

Obserwowany na rys.IV.22:a’-g’ ksztalt rozkladu P(QS) sugeruje, ze w badanych
stopach faza amorficzna jest niejednorodna 1 charakteryzuje si¢ dwoma ro6znymi
uporzadkowaniami bliskiego zasiegu. W jednym lokalne ulozenie atoméw Fe jest bardziej
symetryczne (mniejsze warto$ci QS), natomiast drugie charakteryzuje znieksztalcona mnie;
symetryczna lokalna struktura (wigksze wartosci QS). Wzgledna zawartos¢ atomow Fe
nalezacych do bardziej symetrycznego uporzadkowania bliskiego zasiggu fazy amorficznej
ros$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 uporzadkowaniu atomowym, co jest prawdopodobnie zwiazane 2z silnym
odpychajacym oddziatywaniem pomigdzy atomami metaloidu (boru).

Porownujac wartosci QS zebrane w Tabeli IV mozna okresli¢ wptyw B i Cu na lokalne
uporzadkowanie atomowe w amorficznych stopach FeZrB(Cu). O ile wplyw miedzi jest
niezauwazalny, to wptyw boru wida¢ wyraznie. Wraz ze zmniejszaniem zawartosci B w stopie
(tzn. gdy x maleje) obserwuje si¢ obnizenie wartosci QS (Tabela IV) wynikajace z coraz
wigkszego wzglednego udziatu piku wystepujacego w zakresie malych wartosci rozszczepien
kwadrupolowych w‘rozk}adach P(QS) (rys.IV.22: a’, ¢’, e’ i g’). Warto$¢ szerokosci rozktadu
AP(QS) praktycznie sie nie zmienia ze zmiang sktadu stopow.

W celu doktadnego wyznaczenia wartosci QS dla kazdego piku z osobna zastosowano

metode dwdch rozktadow P(QS). Dopasowania widm mossbauerowskich wraz z
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wyznaczonymi na ich podstawie rozkladami P(QS) przedstawiono dla stopu o najwigkszej
zawartosci boru (x=12 i y=0, rys.IV.23: a, a’) oraz najmniejszej (x=4 1 y=0, rys.IV.23: b, b’).
Widma méssbauerowskie pokazuja, Zze zmniejszanie zawartosci boru w stopach FeZrB(Cu)
powoduje wzrost z 19 do 26% wzglednego udziatu skfadowej charakteryzujacej si¢ mniejszymi
wartosciami QS  (QS;=0.11 mm/s) kosztem skladowej wyraznie rozszczepionej
(QS,=0.65 mm/s) - rys.IV.23: a, b. Tendencj¢ t¢ wida¢ rowniez w rozkiadach P(QS), w
ktérych natezenie piku odpowiadajacego sktadowej stabiej rozszczepionej rosnie, gdy x maleje
(rys.IV.23: 2’, b’). W przypadku obu stopow srednie wartosci rozszczepien kwadrupolowych
dla poszczegodlnych skiadowych sa jednakowe. Zmieniaja sig¢ jedynie ich wzgledne zawartosci.
Szeroko$ci poszczegdlnych rozktadéw rowniez pozostaja bez zmian w funkcji zawartosci boru i

wynosza odpowiednio AP(QS), =0.06 mm/s oraz AP(QS), =0.28 mm/s.
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Rys.IV.23. Widma mdssbauerowskie otrzymane w polu w.cz. o natezeniu ok. 20 Oe dla wyjsciowych
stopoéw amorficznych Feg Zr;B; (a) i FegeZr;B4 (b) oraz wyznaczone z tych widm dwa
niezalezne rozklady rozszczepien kwadrupolowych P(QS), (a’, b’).

98



Wyraznie rozne warto$ci rozszczepien kwadrupolowych obserwowane dla amorficznych
stopow FeZrB(Cu) sugeruja wystgpowanie silnych fluktuacji sktadu chemicznego w fazie
amorficznej. Mniejsze wartoéci QS przypisano obszarom FeZrB bogatym w atomy Fe.
Obnizenie lokalnej zawartosci zelaza prowadzi do wzrostu wartosci QS. Tendencje taka
zaobserwowano wczesniej dla innych stopow amorficznych na bazie Fe [76,125,126]. W
stopach FeZrB(Cu) warto$¢ rozszczepienia kwadrupolowego jest zalezna od wzajemnej
koncentracji atoméw Fe 1 B.

Jak wida¢ z powyzszych wynikdéw zastosowanie zjawiska ,rf collapse” pozwolito na
stwierdzenie, ze w wyj$ciowych stopach FeZrB(Cu) faza amorficzna jest niejednorodna pod
wzgledem skiadu chemicznego. Zaobserwowano w niej obszary o dwoch rdznych
uporzadkowaniach bliskiego zasi¢gu zwiazane z wzajemna koncentracja atomow Fe 1 B, ktorym
odpowiadaja dwie wyraznie rozne wartosci rozszczepien kwadrupolowych. Tego typu subtelne
zaleznosci uporzadkowania bliskiego zasiggu nie sa mozliwe do zaobserwowania
konwencjonalnymi metodami badan strukturalnych takimi jak XRD czy TEM. Zastosowanie
spektroskopii mossbauerowskiej w potaczeniu ze zjawiskim ,rf collapse” wywotanym przez
pole w.cz. umozliwito uzyskanie unikalnych informacji strukturalnych dla fazy amorficznej w

ferromagnetycznych stopach FeZrB(Cu).

IV.2.3. Wlasnosci magnetyczne nanokrystalicznych stopéw FeZrB(Cu)

Wiasnosci magnetyczne nanokrystalicznych stopow FeZrB(Cu) zbadano stosujac
niekonwencjonalna metode spektroskopii méssbauerowskiej (tzw. ,rf-Mdssbauer”), w ktore;
uzyto pola magnetycznego o natezeniu ok. 20QOe i czgstosci 60.9 MHz. Pomiary te
przeprowadzono dla calego badanego zestawu stopow Fess.yZrBCuy (x=4, 6, 8, 12 1
y = 0 lub 2) w funkgcji temperatury wygrzewania (czas wygrzewania - 1 godzina) oraz dla stopu
Feg1ZrB), w funkcji czasu wygrzewania (w temperaturze 600°C).

Umieszczenie stopéw FeZrB(Cu) w polu w.cz. spowodowalo wyrazne zmiany w
ksztattach widm méossbauerowskich; widoczne jest wystapienie dwoch efektéw zwigzanych z
przylozeniem pola w.cz. tzn. zjawiska ,rf collapse” i powstawanie linii satelitarnych
(,f sidebands”) zaobserwowanych powyzej dla wyjsciowych stopéw amorficznych
(rozdziat IV.2.1). .

Na rysunku IV.24: a’-e’ przedstawiono widma mossbauerowskie otrzymane dla stopu
Fes1Zr;B;; w czasie jego przebywania w polu magnetycznym w.cz. Dla pordéwnania
zamieszczono réwniez widma otrzymane bez tego pola (rys.IV.24:a-e). W przypadku

amorficznego stopu FegiZriBi2 (,,as-quenched” i 500°C) zaobserwowano catkowity efekt
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,If collapse”, ktory spowodowal zwezenie magnetycznej struktury nadsubtelnej, dobrze
widocznej na rys.IV.24a 1 24b, do dubletu kwadrupolowego wystepujacego w srodkowej czgsci
widm (rys.IV.24: a’, b’). Przylozenie pola w.cz. do probki powoduje w niej szybkie odwracanie
wektora namagnesowania w odpowiedzi na oscylacje tego pola, co z kolei wywotuje szybka
relaksacje pola nadsubtelnego, w wyniku ktérej magnetyczne pole nadsubtelne dzialajace w
punktach jader mossbauerowskich jest usrednione do zera. Natezenie przylozonego pola w.cz.
(H£ ~20 Oe) jest zatem wystarczajaco duze, aby pokonac lokalne pole anizotropii magnetycznej
wystepujace w stanie amorficznym. Czas przelaczania wektora namagnesowania, zwiazany z
Hi, jest rowniez dostatecznie krétki, zeby umozliwi¢ wektorowi namagnesowania a stad 1
wektorowi pola nadsubtelnego nadazanie za oscylacjami pola w.cz. Trzeba zaznaczy¢, ze
probka w czasie pomiar6w w polu w.cz. pozostawala w stanie ferromagnetycznym, o czym
swiadcza wyrazne linie satelitarne, znajdujace si¢ po obu stronach centralnego dubletu
kwadrupolowego (rys.IV.24:2a’, b’). Efekt ,rf sidebands” wystgpuje bowiem tylko w
ferromagnetykach o niezerowej statej magnetostrykcji (rozdziat I1.5.2). Zatem amorficzny stop
Feg1Zr:B,, w stanie wyjsciowym ,,as-quenched” jest magnetostrykcyjny. Wygrzanie tego stopu
w temperaturze S500°C powoduje wyrazne zmniejszenie nat¢zenia linii satelitarnych
(rys.IV.24b’), co sugeruje redukcj¢ wartosci stalej magnetostrykcji w poréwnaniu ze stopem
wyjsciowym.

Utworzenie fazy rpc-Fe w stopie Fes ZrsBy, wygrzanym w temperaturach 550 i 600°C
(rys.IV.24: ¢, d) powoduje widoczng zmiang ksztattu widm mossbauerowskich otrzymanych w
czasie przebywania probek w polu w.cz. (rys.IV.24: ¢’, d’). Srodkowa czesé¢ tych widm sktada
sig, tak jak poprzednio, z dubletu kwadrupolowego odpowiadajacego magnetycznie migkkiej
fazie amorficznej oraz z pojedynczej linii, ktora przypisano ziamom fazy rpc-Fe o male
anizotropii magnetycznej, spetniajacej warunek wystepowania efektu ,,rf collapse”. Oprécz tych
sktadowych, ktore sa przejawem wystapienia catkowitego zjawiska ,,rf collapse”, widoczna jest
rowniez sktadowa niezwezona — sekstet Zeemana (Hyr #32.9 T). Przypisano ja ziarnom rpc-Fe
o anizotropii magnetycznej na tyle duzej, by uniemozliwi¢ wystapienie efektu ,,rf collapse”.

Linie satelitarne wyraznie widoczne dla stopu amorficznego (rys.IV.24: a’, b’) zanikaja,
gdy wskutek wygrzewania nastepuje czesciowa krystalizacja amorficznej osnowy 1 tworzy sig
faza rpc-Fe (rys.IV.24: ¢’, d’). Slady tych linii nakladaja si¢ na zewnetrzne linie sekstetu
Zeemana, ktore saiL w wyniku tego nieco poszerzone. Swiadczy to o znacznej redukcji
magnetostrykcji pozostatej fazy amorficznej w poréwnaniu z wyjSciowym stopem amorficznym.

W celu dokladniejszego zbadania zmiany ksztattu srodkowej czgsct widma spowodowanej
wygrzewaniem stopu FepZrB;, w temperaturach 550 i 600°C wykonano pomiary

méssbauerowskie w polu w.cz., ograniczajac zakres predkosci zrodta do przedziatu od -2.5 do
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2.5mm/s, aby zarejestrowaé tylko interesujaca nas Srodkowa czgs¢ widma. Wyniki
przedstawiono na rys.IV.25a dla stopu amorficznego i rys.IV.25b dla stopu czgsciowo
skrystalizowanego po wygrzaniu w 600°C. Widmo na rysIV.25a skiada si¢ z dobrze
rozdzielonego dubletu kwadrupolowego, ktéry dopasowano za pomoca trzech lekko
poszerzonych (I" =0.30 mm/s) dubletéw kwadrupolowych (QS;=0.14 mm/s, ktérego wzgledny
udziat w widmie wynosi 27%, QS,=0.42 mm/s - 43%, QS;=0.70 mm/s — 30%). Wartosci
powyzszych rozszczepien kwadrupolowych odpowiadaja $rednim warto$ciom wyznaczonym z

rozktadu P(QS) pokazanego powyzej na rys.IV.23a’, wyznaczonego z widma na rys.IV.23a.
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Rys.IV.25. Poréwnanie ksztattéw widm mossbauerowskich otrzymanych w polu w.cz. o natgzeniu
ok. 20 Qe dla stopu Fe; Zr;B,;; w stanie wyjéciowym ,,as-quenched” (a) i wygrzanego w
temperaturze 600°C (b).
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Rysunek IV.25a przedstawia to samo widmo otrzymane dla amorficznego stopu Feg Zr:B,, ale
dopasowane w sposob opisany powyzej. Wartoé¢ QS, odpowiada $redniej wartosci QS
wynikajacej z pierwszego rozktadu P(QS) na rys.IV.23a’. Poniewaz drugi roziad jest szeroki 1
mozna w nim wyrozni¢ dwa piki (rys.IV.23a’), zatem w celu wyraznie lepszego dopasowania
zastosowano zamiast jednego poszerzonego dubletu kwadrupolowego dwa dublety, ktorych
wartoSci QS; 1 QS; odpowiadaja $rednim wartosciom rozszczepien kwadrupolowych
charakterystycznym dla tych pikow w rozkiadzie P(QS).

Po wygrzaniu stopu FegiZr;B 1, w 600°C ksztalt widma wyraznie si¢ zmienia (rys.IV.25b).
Utworzenie fazy rpc-Fe powoduje, ze w widmie, oprocz trzech dubletow kwadrupolowych dla
fazy amorficznej, obserwuje si¢ dwie nowe skladowe odpowiadajace fazie krystaliczne;j:

(1) pojedyncza linia, ktora przypisano nanokrystalicznym, magnetycznie migkkim ziarnom
rpc-Fe o wystarczajaco malej anizotropii magnetycznej, aby pozwoli¢ na wystapienie
zjawiska ,rf collapse”. Poniewaz fazg rpc-Fe charakteryzuje sie¢ regularna to magnetyczna
struktura nadsubtelna zweza si¢ do pojedynczej linii a nie do dubletu kwadrupolowego jak
to ma miejsce w przypadku fazy amorficznej.

(2) Dublet kwadrupolowy o duzej wartosci QS (ok. 1.5 mm/s) reprezentujacy dwie wewngtrzne
linie sekstetu Zeemana widocznego w catosci na rys.IV.24d, odpowiadajacy, w odréznieniu
od przypadku (1), nieco wiekszym, magnetycznie twardszym ziarnom rpc-Fe, ktore
charakteryzuje na tyle duze pole anizotropii magnetycznej, ze efekt ,rf collapse™ nie jest
obserwowany.

Zatem dzigki niekonwencjonalnej metodzie pomiarowej zwanej ,,rf-Mossbauer” mozliwe jest
rozroznienie w widmie mossbauerowskim, otrzymanym podczas przebywania probki w polu
w.cz., nanokrystalicznych, magnetycznie migkkich ziaren fazy rpc-Fe, ktore w widmie
reprezentuje pojedyncza linia, od nieco wigkszych, magnetycznie twardszych ziaren,
reprezentowanych przez sekstet (Hyr=32.9 T). Z analizy powyzszych widm otrzymanych w
polu w.cz. (rysIV.24:¢’, d’ oraz IV.25b) dla stopu Feg;ZrsB;>» wynika, ze wygrzewanie w
temperaturach 550-600°C powoduje utworzenie dwoch rodzajow ziaren fazy rpc-Fe rozniacych
sie wyraznie polami anizotropii magnetycznej, co z kolei sugeruje bimodalny rozktad wielkosci
ziaren. Powyzsze rozroznienie jest niemozliwe w przypadku konwencjonalnej techniki
mossbauerowskiej, ktora wykazuje jednakowe rozszczepienie magnetyczne dla obu rodzajow
ziaren. :

Przesuniecia izomeryczne sktadowych (1) i (2) sg zblizone do wartosci charakterystycznej
dla fazy rpc-Fe. Niewielkie przesunigcie w stron¢ ujemnych wartosci IS obserwowane dla
sktadowych wystepujacych w widmie zarejestrowanym w polu w.cz. wynika z faktu podgrzania

probki przez pole w.cz. (pomimo chiodzenia wodnego). Zaktadajac, ze przesunigcie to
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zwiagzane jest z przesunieciem Dopplera drugiego rzgdu [127] mozna oszacowaé wzrost
temperatury probki o ok. 100°C w wyniku dziatania pola w.cz. o natgzeniu ok. 20 Oe.
Temperatura probki jest jednak znacznie nizsza od temperatury Curie tego stopu.

Utworzenie fazy rpc-Fe wplyneto ponadto na zmiang lokalnego uporzadkowania
atomowego w amorficznej osnowie. Obserwuje si¢ znaczne zmniejszenie wzglednego udziatu
dubletu QS,=0.42 mm/s z 43% dla stopu amorficznego (rys.IV.25a) do 25% dla stopu
nanokrystalicznego (rys.IV.25b). W przypadku dubletéw QS, 1 QS; ich wartosci 1 wzgledne
udzialy nie ulegly wyraznym zmianom.

W przypadku catkowicie krystalicznego FesZr:Bi, tzn. po jego wygrzanu w
temperaturze 780°C (rys.IV.24e) nie zaobserwowano zadnych efektow w widmie
mossbauerowskim w wyniku przytozenia pola magnetycznego w.cz. (rys.IV.24e’). Anizotropia
magnetyczna ziaren rpc-Fe jest na tyle duza, ze zastosowane pole w.cz. o natgzeniu ok. 20 Oe
nie wywoluje procesu odwracania namagnesowania i zjawisko ,rf collapse” nie wystgpuje.
Widmo skiada si¢ z 6 wyraznych linii (Hy~32.9T) i jest prawie identyczne z widmem, jakie
otrzymuje si¢ dla mikrokrystalicznej folii zelaza (o-Fe) bez zastosowania pola w.cz.
Mikrostruktura stopu Fes Zr;B1» wygrzanego w 780°C sklada si¢ zatem z relatywnie duzych i
magnetycznie twardszych ziaren fazy rpc-Fe, chociaz ich $rednie wielkosci prawdopodobnie si¢
mieszcza w skali nanometrycznej. Brak linii satelitarnych wynika w tym przypadku
najprawdopodobniej z braku spetnienia warunkéw wystgpowania zjawiska ,,rf sidebands”. Z
modelu tego zjawiska wynika, ze fala akustyczna moze zaistnie¢ w obszarach, ktorych wielkosé
przekracza potowe dtugosci tej fali [128]. Uwzgledniajac czg¢sto$¢ pola magnetycznego uzytego
w eksperymencie (v=6-10"s") i predkos¢ rozchodzenia si¢ fali akustycznej w zelazie
(v=5-10° m/s) mozna obliczy¢ dlugosé tej fali, ktora wynosi A = v/v ~ 83 pm. Wynika stad, ze
potowa dlugosci fali akustycznej wynosi ok. 41 um. Zatem, gdy wielkosci ziaren s3 mniejsze od
tej wartosci to efekt ,rfsidebands” nie wystapi i linie satelitarne nie beda obserwowane w
widmie mossbauerowskim. Przypadek ten zachodzi dla krystalicznego stopu FesZriB,
utworzonego w wyniku wygrzewania stopu amorficznego w 780°C (rys.IV.24¢’).

Dodatek 2% Cu do stopu o zawarto$ci boru 12% wplywa wyraznie na ksztalt widm
mossbauerowskich otrzymanych w polu w.cz. (rys.IV.26: a’-e’) w pordwnaniu z widmami
zarejestrowanymi dla stopu bez miedzi (rys.IV.24: a’-e’). W przypadku amorficznego stopu
FesZr:B12Cu; obgerwuje si¢, tak jak poprzednio, dublet kwadrupolowy wynikajacy z
wystapienia catkowitego zjawiska ,rf collapse” oraz wyrazne linie satelitarne po obu stronach

tego dubletu (rys.IV.262’), informujace o znacznej magnetostrykcji tego stopu.
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Rys.IV.26. Widma mossbauerowskie otrzymane bez pola w.cz. (a-€) i z zastosowaniem pola w.cz.
o natgzeniu ok. 20 Oe (a’-¢’) dla stopu FessZr;B;,Cu; w stanie wyjéciowym
»as-quenched” i wygrzanego w zakresie temperatur 500-780°C.

105



Wygrzanie amorficznego stopu FezZrsBi;Cu; w temperaturze 500°C powoduje jego
czesciowa krystalizacje (rys.IV.26b). W widmie otrzymanym w polu w.cz. (rys.IV.26b’)
obserwuje si¢ wyrazne zmniejszenie natezenia linii satelitarnych, co $wiadczy o znacznej
redukcji statej magnetostrykcji fazy amorficznej w wyniku utworzenia w niej ziaren rpc-Fe.
Ksztalt widma $wiadczy o tym, ze catkowity efekt ,,rf collapse” wystapit zar6wno w przypadku
fazy amorficznej, ktorg reprezentuje dublet kwadrupolowy, jak i fazy rpc-Fe, reprezentowane;j
przez pojedyncza linig. W widmie tym nie zaobserwowano zadnych sktadowych
magnetycznych. Znaczy to, ze natezenie 20 Oe pola w.cz. jest wystarczajaco duze, aby
pokonac¢ lokalne pola anizotropii wystepujace w fazie amorficznej i w ziarnach rpc-Fe, oraz aby
umozliwié proces szybkiego odwracania namagnesowania. Dlatego mozna stwierdzi¢, ze w tym
przypadku zar6wno faza amorficzna jak 1 nanokrystaliczna sa magnetycznie miekkie.

Wygrzanie stopu FezZr;B),Cu, w temperaturach 550-600°C (rys.IV.26: ¢, d) wyraznie
zmienia ksztalt widm zarejestrowanych w polu w.cz. (rys.IV.26:¢’, d’), szczegblnie w
poréwnaniu z widmami otrzymanymi dla stopu bez miedzi (rys.IV.24: ¢’, d’). Sugeruje to, ze
ziarna fazy rpc-Fe otrzymane wskutek wygrzewania w zakresie temperatur 550-600°C znacznie
si¢ roznig dla stopu z dodatkiem Cu 1 dla stopu bez miedzi. W widmach méssbauerowskich
otrzymanych dla stopu FesZr;B1,Cu; (rys.IV.26: ¢’, d’), oprocz 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
czesciowo zwezong skladowa magnetyczng. Ksztalt tej skladowe) zmienia sie ze stabo
rozdzielonej struktury magnetycznej dla 550°C (rys.IV.26¢’) na dobrze rozdzielony sekstet dla
600°C (rys.IV.26d’). W obu przypadkach rozdzielona struktura nadsubtelna, charakteryzujaca
si¢ jednak znacznie mniejsza Sredniaq wartoscig pola nadsubtelnego w poréwnaniu z a-Fe,
swiadczy o tym, Ze anizotropia magnetyczna ziaren rpc-Fe jest znacznie mniejsza niz w
przypadku mikrokrystalicznego zelaza, dla ktoérego nie obserwuje si¢ zadnego zwezenia
magnetycznej struktury nadsubtelnej wskutek dziatania pola w.cz. o natgzeniu 20 Oe. Ta
czgsclowo  zwezona  sktadowa  odpowiada  nanokrystalicznym  ziammom  rpc-Fe
charakteryzujacym si¢ anizotropia magnetyczng wyraznie wigksza od pozostatej fazy
amorficznej, dla ktorej obserwuje sie catkowity efekt ,rf collapse” tzn. usrednienie do zera
magnetycznego rozszczepienia nadsubtelnego. Udziat takich ziaren rosnie ze wzrostem
temperatury wygrzewania, co wida¢ na widmach mossbauerowskich jako wzrost udziatu
czesciowo zwezone) skladowe) (rys.IV.26: ¢’, d’). Powyzsze wyniki sugeruja, ze w stopie z
dodatkiem Cu wygrzewanie powoduje utworzenie ziaren rpc-Fe, charakteryzujacych sig
szerokim rozktadem pol anizotropii magnetycznej, a zatem rowniez szerokim, ciaglym

rozkiadem wielkosci ziaren, co jest szczegdlnie widoczne w przypadku wygrzewania w 550°C,
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dla ktérego w widmie mossbauerowskim nie wystepuje dobrze rozdzielona skiadowa
magnetyczna (rys.IV.26¢’). Wynik ten jest wyrazZnie rézny od wyniku otrzymanego dla stopu
bez miedzi, w ktorym zaobserwowano bimodalny rozkitad wielkosci ziaren w zakresie
temperatur wygrzewania od 550 do 600°C. Widoczna w widmach otrzymanych
konwencjonalng metoda spektroskopii md&ssbauerowskiej skladowa paramagnetyczna
przypisana fazie y-Fe (rys.IV.26: b-d) jest rowniez obecna w widmach zarejestrowanych w polu
w.cz. (rysIV.26:b’-d’). Pole w.cz. nie wplywa na jej ksztalt, gdyz zgodnie z modelami
przedstawionymi w rozdziale IL.5 zjawiska ,,rf collapse” i , rf sidebands” moga zachodzié tylko
w ferromagnetykach.

Linie satelitarne pochodzace od fazy amorficznej widoczne po obu stronach widma
nakladaja si¢ na sktadowe krystaliczne (rys.IV.26: ¢’, d’). Ich natezenie jest znacznie mniejsze
niz w stopie wyjsciowym (rys.IV.26a’). Mozna stad wnioskowac, ze magnetostrykcja pozostatej
fazy amorficznej jest znacznie obnizona wskutek utworzenia w niej nanokrystalicznych ziaren
rpc-Fe.

W oparciu o powyzsza szczegétowg interpretacje wynikow pomiaréw mossbauerowskich
w polu magnetycznym w.cz. przedstawiong dla stopéw o zawartosci boru 12% analizowane
beda ponizej wyniki otrzymane dla stopow FeZrB(Cu) o nizszych zawarto$ciach boru (6% i
8%). Wyniki te przedstawiono na trzech zbiorczych rysunkach dla stopow Fegs...yZrsB<Cuy,
gdzie x =12, 8 lub 6 oraz y=0Ilub 2, wygrzanych przez 1 godzing w temperaturze 500°C
(rys.IV.27), 550°C (rys.IV.28) i 600°C (rys.IV.29). Na rysunkach tych widma (a-f) otrzymano
konwencjonalng metoda spektroskopii mossbauerowskiej, natomiast widma (a’-f’)
zarejestrowano podczas przebywania probek w polu magnetycznym o natezeniu ok. 20 Oe i
czestosci 60.9 MHz.

Wygrzewanie amorficznych stopéw FeZrB(Cu) w temperaturze 500°C przez 1 godzine
prowadzi do ich czg¢Sciowej krystalizacji, w wyntku ktérej w widmach méssbauerowskich
obserwuje sig¢ sekstet Zeemana (Hy=32.9 T, 1S=0.00 mm/s) - rys.IV.27: b-f. Wyjatek stanowi
stop FesiZr:Bi2, ktorego temperatura krystalizacji jest wyzsza od 500°C, w zwiazku z czym
pozostaje on w stanie amorficznym (rys.IV.27a). W przypadku stopéw bez dodatku Cu
obserwuje si¢ poczatkowy etap procesu krystalizacji tzn. zawarto$¢ fazy krystalicznej nie
przekracza kilku procent (rys.IV.27: c, e). Otrzymane dla tych stopéw widma mossbauerowskie
zmierzone w polu w.cz. (rys.IV.27: ¢’, ¢’) sa charakterystyczne rowniez dla stopu FegZr7Bi,
wygrzanego w temperaturach 550 1 600°C (rys.IV.28a’ i 29a’). W stopach tych dominuje
magnetycznie migkka faza amorficzna. Natomiast w utworzonej w wyniku wygrzewania fazie
krystalicznej mozna wyr6zni¢ dwa rodzaje nanokrystalicznych ziaren rpc-Fe: male

magnetycznie migkkie, ktore w widmach reprezentuje pojedyncza linia, a ktorych udziat jest
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Rys.IV.27. Widma md&ssbauerowskie otrzymane bez pola w.cz. (a-f) i z zastosowaniem pola w.cz.
o natgzeniu ok. 20 Oe (a’-f *) dla stopéw Feos «,Zr;B,Cu, (x =12, 8, 6,y =0, 2)
wygrzanych w temperaturze 500°C.
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jednak stosunkowo nieduzy (ok. 5% dla stopu FegZrsB;, wygrzanego w 600°C — rys.IV.25b)
oraz nieco wigksze magnetycznie wyraznie twardsze, ktorym odpowiada niezwgzony sekstet.

W stopach zawierajacych 2% Cu catkowite zjawisko ,.rf collapse” obserwuje si¢ jedynie
dla fazy amorficznej (rys.IV.27:b’,d’,f’). Dla nanokrystalicznej fazy rpc-Fe efekt ten
wystepuje tylko w przypadku stopu FesZr;B,Cu;, w widmie ktorego faz¢ ta reprezentuje
wylacznie pojedyncza linia (rys.IV.27b’). Dla pozostatych dwoch stopéw oproécz pojedynczej
linii wystepuje magnetyczna struktura nadsubtelna, ktora pozostaje wyraznie rozszczepiona. Jest
ona jednak czg¢Sciowo zwezona (w wyniku szybkiej relaksacji pola nadsubtelnego) w
poréwnaniu z sekstetem charakterystycznym dla a-Fe (Hy<32.9 T) — rys.IV.27: d’, f".

Wygrzanie amorficznych stopéw FeZrB(Cu) w temperaturze 550°C powoduje, ze w
widmach mossbauerowskich wzgledny udzial sekstetu odpowiadajacego fazie rpc-Fe jest
znacznie wigkszy niz w przypadku wygrzewania w S00°C (rys.IV.11 (str.75) oraz IV.28: b-f).
Jest to rowniez widoczne w widmach zarejestrowanych w polu w.cz. (rys.IV.28:b’-f’).
Podobnie jak dla wygrzewan w 500°C widma te skladaja si¢ z dubletu kwadrupolowego
charakterystycznego dla fazy amorficznej (Srodkowa czes¢ widm) oraz ze skiadowych
charakterystycznych dla nanokrystalicznej fazy rpc-Fe tzn. pojedynczej linii 1 czgsciowo
zwezonego sekstetu. Wzrost zawartosci fazy rpc-Fe w stopach wplywa na zwigkszenie
wzglednego udziatlu skladowej rozszczepionej magnetycznie 1 jednoczesne wyrazne
zmniejszenie udziatu catkowicie zwezonej (Srodkowej) czesci widm (rys.IV.28: b’-f’). Wynik
ten wskazuje, ze w wskutek wygrzewania w 550°C w amorficznej osnowie utworzyly si¢
nanokrystaliczne ziarna fazy rpc-Fe charakteryzujace si¢ anizotropia magnetyczna mniejsza do
o-Fe (Hy<32.9T), ale jednoczesnie na tyle duza, ze catkowity efekt ,rf collapse” jest
niemozliwy do obserwacji (Hare >Hs~20 Oe). Ponadto widoczny jest wplyw skiadu stopu na
wihasnosci magnetyczne fazy nanokrystalicznej utworzonej w wyniku wygrzewania
amorficznych stopéw FeZrB(Cu) w 550°C. W stopach zawierajacych miedz udziat sktadowych
catkowicie zwezonych (pochodzacych od magnetycznie migkkich faz) jest wyraznie wigkszy niz
w przypadku stopow bez dodatku Cu dla danej zawartosci boru, pomimo faktu, ze stopy z
miedzia zawieraja wiece] fazy rpc-Fe. Udzial ten rosnie, gdy zawartos¢ boru w badanych
stopach maleje z 8% (rys.IV.28: ¢’, d’) do 6% (rys.IV.28: ¢’, f’). Natomiast wzrost zawartosci
boru z 6 do 8% prowadzi do wigkszego rozdzielenia sekstetu pochodzacego od fazy rpc-Fe, co
sugeruje, ze anizotr.opia magnetyczna tej fazy ro$nie.

Wygrzanie stopéw FeZrB(Cu) w temperaturze 600°C powoduje dalszy nieznaczny wzrost
zawartosci nanokrystalicznej fazy rpc-Fe w poréwnaniu ze stanem po wygrzaniu w 550°C,
przejawiajacy si¢ w widmach mossbauerowskich jako wzrost wzglednego udziatu sekstetu z

Hyr=329T (rys.IV.29: a-f). Temperatura 600°C jest wystarczajaco wysoka dla wszystkich
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badanych stopéw (oprocz FesZriB),), aby spowodowaé zaawansowany proces krystalizacji,
w wyniku ktorego zawarto$¢ nanokrystalicznej fazy rpc-Fe osiaga od 45 do 60% (rysIV.11
(str.75) oraz IV.29: b-f). Réznice we wiasnosciach magnetycznych nanokrystalicznych ziaren
te) fazy w poréwnaniu z ziamami otrzymanymi w wyniku wygrzewania w 550°C ujawniaja
widma otrzymane technikg ,rf-Mossbauer” (rys.IV.29:b’-f’). W przypadku stopoéw o
zawartosci boru 8% wygrzewanie w 600°C prowadzi do zwigkszenia udziatu sktadowych, dla
ktérych obserwuje si¢ catkowity efekt Jfcollapse” (srodkowa czes¢ widma) -
rys.IV.29: ¢’, d’. Poniewaz zawarto$¢ fazy rpc-Fe jest o kilka procent wigksza a zawartos¢
pozostatej fazy amorficznej mniejsza niz w stopach wygrzanych w 550°C (rys.IV.11), to wzrost
wzglednego udzialu sktadowych catkowicie zwezonych $wiadczy o wzroscie wzgledne;
zawarto$ci nanokrystalicznych, magnetycznie migkkich ziaren rpc-Fe. Ponadto anizotropia tych
ziaren wyraznie si¢ zmniejszyla, na co wskazuje mniejsza $rednia warto$¢ pola nadsubtelnego
(silniejsze zwezenie) sekstetu w porownaniu z obserwowanym na rys.IV.28: ¢’, d’ dla 550°C.
Zatem dla stopéw FessZr/Bg 1 FegsZr;BsCu, wygrzewanie w 600°C wydaje si¢ by¢ najlepsze
dla uzyskania migkkich wlasnosci magnetycznych fazy nanokrystalicznej. Natomiast dla stopow
o zawartosci boru 6% nie zaobserwowano dalszego zwezania sekstetu charakterystycznego dla
nanokrystalicznych ziaren rpc-Fe, ale widoczny jest wzrost wzglednej zawartosci tego
czeSciowo zwezonego sekstetu (rys.IV.29:e’, f’). Zatem w tych stopach zwiekszyl si¢ udziat
ziaren charakteryzujacych si¢ wigksza anizotropia magnetyczng. Wplyw miedzi jest analogiczny
do przypadku wygrzewania w 550°C. Dodatek 2% miedzi do stopéw FeZrB spowodowat
utworzenie wigkszej liczby nanokrystalicznych, magnetycznie migkkich ziaren fazy rpc-Fe
(wigkszy udzial pojedynczej linii w widmach na rys.IV.29: d’, ).

W przypadku stopu FegeZr;B, przytozenie pola w.cz. o natezeniu 20 Oe nie spowodowato
zmiany ksztattu widma mossbauerowskiego dla wyjsciowego stopu amorficznego, poniewaz jest
on paramagnetyczny w temperaturze pokojowej (rys.IV.10a, str.73). Wiadomo, ze zjawisko
Sfcollapse” oraz powstawanie linii satelitarnych moga wystepowaé jedynie w stanie
ferromagnetycznym (rozdziat I1.5). Zmiane ksztaltu widma zaobserwowano dla tego stopu po
jego wygrzaniu w temperaturze 475°C, w wyniku czego wystapita czesciowa krystalizacja fazy
amorficznej (rys.IV.30). Utworzenie fazy rpc-Fe spowodowato modyfikacje pozostalej fazy
amorficznej, w ktorej powstaly obszary zubozone w atomy Fe, co z kolei przyczynito si¢ do
wzrostu temperatury‘ Curte tych obszaréw nieco powyzej temperatury pokojowej. Dlatego w
stopie FegoZr;B, wygrzanym w 475°C pozostata po procesie czeSciowej krystalizacji faza
amorficzna charakteryzuje si¢ rozktadem temperatur Curie i wystgpuja w niej zar6wno obszary

magnetycznie uporzadkowane (ferromagnetyczne) jak i nieuporzadkowane (paramagnetyczne).
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Wystgpowanie obszaro6w magnetycznie uporzadkowanych umozliwilo obserwacje zjawiska
AT collapse” tzn. zwezenie sktadowej magnetycznej widocznej w widmie bez pola w.cz. do
dubletu o bardzo matym rozszczepieniu kwadrupolowym, ktory obserwuje si¢ w widmie
otrzymanym w polu w.cz. (rys.IV.30). Zaréwno widma zarejestrowane bez pola w.cz. jak i
podczas przebywania probki w polu w.cz. wykazuja obecnosc sekstetu charakterystycznego dla
fazy rpc-Fe, ktory jest tylko nieznacznie zwezony wskutek dziatania pola w.cz. (rys.IV.30).
Znaczy to, ze anizotropia wystepujaca w tej fazie jest wystarczajaco duza, aby zjawisko
I collapse” nie wystapito. Wynik ten jest podobny do wynikow otrzymanych dla oméwionych
wyzej stopéw FeZrB (bez dodatku Cu), w ktorych proces krystalizacji znajdowat si¢ dopiero w
poczatkowym stadium (rys.IV.27: ¢’, e’ oraz 28a’ 1 292’).

Z analizy przeprowadzonej w rozdziale IV.1.3.4 wynika, ze wygrzewanie amorficznego
stopu FegeZr/B, w zakresie temperatur od 500 do 650°C powoduje jego czeSciows, ale juz
zaawansowang krystalizacj¢, w wyniku ktorej w amorficznej osnowie tworzy si¢ znaczna
zawartos$¢ fazy rpc-Fe (rys.IV.31: a-c). Natomiast dla pozostatej fazy amorficznej obserwuje si¢
znaczny wzrost temperatury Curie 1 stad jej magnetyczne uporzadkowanie. Widma
mossbauerowskie otrzymane w polu w.cz. wykazuja, ze wraz ze wzrostem temperatury
wygrzewania zwigksza si¢ udzial sktadowych catkowicie zwgzonych (Srodkowa czes¢ widm)
oraz stopniowo zmniejsza si¢ Srednia warto$¢ pola nadsubtelnego dla czg¢sciowo zwezonego
sekstetu (rys.IV.31: a’-¢’). Dla stopu wygrzanego w 500°C zjawisko ,,rf collapse” obserwuje si¢
jedynie dla pozostalej po procesie czesciowej krystalizacji fazy amorficznej. Dlatego w widmie
na rysIV.31a’ magnetycznie migkka faze amorficzng reprezentuje dublet kwadrupolowy
znajdujacy si¢ w centralnej czesci widma. Poniewaz ze wzrostem temperatury wygrzewania
roSnie zardbwno wzgledna zawartos¢ fazy rpc-Fe (kosztem zawartosci fazy amorficznej),
(rys.IV.11d (str.75) oraz IV.31:a-c), jak 1 udzial catkowicie zwezonych sktadowych
(rys.IV.31: a’-¢’), to mozna wnioskowaé, ze rosnie rowniez zawarto$¢ magnetycznie migkkich
ziaren charakteryzujacych si¢ na tyle malym polem anizotropii, ze przytozone pole w.cz.
wywotluje szybkie odwracanie namagnesowania, co powoduje usrednienie magnetycznego pola
nadsubtelnego do zera. W wyniku tego procesu natezenie pojedynczej linii, odpowiadajace)
magnetycznie migkkim ziarnom rpc-Fe, rosnie ze wzrostem temperatury. Obserwowane w
widmach zarejestrowanych w polu w.cz. zmniejszenie wartoSci pola nadsubtelnego,
charakteryzujacego sekstet odpowiadajacy pozostalym ziarnom rpc-Fe, $wiadczy o tym, ze
wystepujace w nich pole anizotropii jest zbyt duze, by umozliwi¢ zaj$cie catkowitego zjawiska
oIt collapse”, ale jednocze$nie jest wystarczajaco mate, aby pozwoli¢ na czgsciowe zwezenie
magnetycznej struktury nadsubtelnej. Zatem anizotropia magnetyczna tych ziaren jest znacznie

mniejsza niz w przypadku mikrokrystalicznej fazy a-Fe, co wskazuje na fakt, ze utworzone

114



wskutek wygrzewania w zakresie temperatur 500-650°C ziarna rpc-Fe sa rzeczywiscie
nanokrystaliczne. Z poréwnania widm otrzymanych w polu w.cz. wynika, ze dla stopu
FessZr;B, najlepsza w celu osiagniecia migkkich wlasnosci magnetycznych fazy
nanokrystalicznej temperaturg wygrzewania jest 650°C, dla ktorej obserwuje si¢ najwigkszy
udziat pojedynczej linii w widmie (udziat dubletu kwadrupolowego odpowiadajacego pozostate;
fazie amorficznej jest niewielki) oraz najwigksza redukcje pola nadsubtelnego dla sekstetu

odpowiadajacego fazie rpc-Fe (rys.IV.31c’).

IV.2.4. Pomiary w funkcji nat¢zenia pola magnetycznego wysokiej czgstosci

Jak pokazano w rozdziale IV.2.3 dla pomiaréw mossbauerowskich w polu w.cz. o
natezeniu ok. 20 Oe zjawisko ,rf collapse” jest bardzo czule nawet na niewielkie zmiany
lokalnych poél anizotropii wystepujacych w poszczegoélnych fazach obecnych w amorficznych i
nanokrystalicznych stopach FeZrB(Cu). Wiadomo réwniez, ze ksztalt widm mossbauerowskich
silnie zalezy od wzajemnej relacji pomiedzy natezeniem pola w.cz., ktore wywoluje proces
odwracania namagnesowania, a efektywna anizotropia magnetyczna danej fazy,
przeciwdzialajaca temu procesowi. Dlatego poprzez zmiane nat¢zenia pola magnetycznego
w.cz. mozna, wykorzystujac efekt ,rf collapse”, sledzi¢ zmiany rozkiadéw pél anizotropii dla
kazdej fazy.

Pomiary méssbauerowskie w funkgcji natgzenia pola w.cz. przeprowadzono dla wszystkich
badanych stopéw FeZrB(Cu) w stanie wyjsciowym ,as-quenched” 1 wygrzanych w
temperaturach 500-600°C oraz dla stopu FesZrsB;, wygrzanego w 600°C w funkcji czasu
wygrzewania od 15 do 120s. W pomiarach tych zastosowano pole magnetyczne o statej
czestosci 60.9 MHz, ktorego natezenie zmieniano co 2 Oe w zakresie od 0 do 20 Oe.

Na rys.IV.32 przedstawiono wyniki otrzymane dla stopu Fes,Zr;B12 w stanie wyjsciowym
(as-q) oraz po jego wygrzaniu w 600°C przez 30s, 60s i 1h. Jak widaé¢ z rys.IV.32 (as-q)
wyjSciowy stop amorficzny jest bardzo migkkim magnetykiem, poniewaz catkowity efekt
,.IT collapse” (dublet kwadrupolowy) obserwowany jest dla natezenia zewnetrznego pola w.cz.
Hi> 8 Oe. Znaczy to, ze Srednie pole anizotropii fazy amorficznej jest mniejsze od 8 Oe. Przy
natezeniu ok. 6 Oe dublet ten zaczyna si¢ poszerza¢, co dowodzi, ze pole w.cz. jest juz
niewystarczajaco dqie, aby spowodowa¢ catkowity efekt ,rf collapse”. Poszerzenie widoczne
na rys.IV.32d (as-q) wynika z niecatkowitego usrednienia do zera magnetycznego pola
nadsubtelnego. Nate¢zenie linii satelitarnych, ktorych obecnos¢ wynika bezposrednio z
magnetostrykcji stopu amorficznego, maleje wraz z obnizaniem nat¢zenia pola w.cz., co jest

zgodne z magnetostrykcyjnym modelem efektu ,,rf sidebands”.
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Rys.IV.32. Widma mdossbauerowskie otrzymane w funkcji nat¢zenia pola w.cz. (a-d) dla stopu Feg Zr,B,,
w stanie wyjéciowym (as-q) oraz wygrzanego w temperaturze 600°C przez 30s, 60s i 1h.

Wygrzanie amorficznego stopu FesZr;B,, w temperaturze 600°C przez zaledwie 15s
powoduje jego czesciowa krystalizacje i utworzenie fazy rpc-Fe (rys.IV.18, str.88). Pomiary
mossbauerowskie przeprowadzone w funkcji natezenia pola w.cz. wykazuja, ze efektywna
anizotropia magnetyczna dla stopu wygrzanego jest wigksza w poréwnaniu z wyjSciowym
stopem amorficznym. Zmiana wiasnosci magnetycznych jest wyraznie widoczna juz dla 15- i
30-sekundowych wygrzewan. Widmo przedstawione na rys.IV.32a (30s) dla natgzenia 20 Oe
skfada si¢ ze stabo rozdzielonego dubletu kwadrupolowego charakterystycznego dla fazy
amorficznej, pojedynczej linii przypisywanej nanokrystalicznym, magnetycznie migkkim
ziarnom rpc-Fe, dla ktorych wystapit catkowity efekt ,rfcollapse” oraz z sekstetu
odpowiadajacego magnetycznie twardszym ziarnom rpc-Fe, ktorych anizotropia magnetyczna
jest na tyle duza, ze zjawisko ,,rf collapse” nie zachodzi. Ponadto w Srodkowej czgsci widma na
zboczach dubletu obserwuje si¢ poszerzenie zwigzane z wystgpowaniem magnetycznego
rozszczepienia nadsﬁbtelnego odpowiadajacego fazie amorficznej, ktorego obecno$¢ swiadczy o
niecalkowitym efekcie ,rf collapse”. Zatem w fazie amorficznej wystgpuja rowniez obszary
charakteryzujace si¢ polem anizotropii nieznacznie wigkszym od uzytego pola magnetycznego o
natezeniu 20 Oe. Obnizanie natezenia pola Hys powoduje wyrazne poszerzenie Srodkowej czesci

widma (rys.IV32b (30s)-12 Oe) az do coraz lepiej odtworzonej magnetycznej struktury
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nadsubtelnej charakterystycznej dla fazy amorficznej (rys.IV.32d (30s) -6 Oe). Taka zmiana
ksztattu widm mossbauerowskich pokazuje, ze w przypadku wygrzewania przez 151 30 s pola
anizotropii fazy amorficznej pozostalej po procesie czgSciowej krystalizaciji sa znacznie wigksze
w poroéwnaniu z wyjsciowym stopem amorficznym, dla ktérego catkowity efekt ,.rf collapse”
obserwowany jest dla nat¢zen pola w.cz. Hs2>8 Oe. Jest to zwigzane z gwaltownym
utworzeniem ziaren fazy rpc-Fe, co wprowadza lokalne naprgzenia w fazie amorficznej.
Wydtuzenie czasu wygrzewania (60-120s i 1h) powoduje czesciows relaksacj¢ naprezen w fazie
amorficznej, co przejawia si¢ wigkszym zwezeniem magnetycznej struktury nadsubtelne) dla
His~20 Oe (rys.IV.32a (60s, 1h)) oraz wolniejszym jej odtwarzaniem w miar¢ obniZania
natezenia pola w.cz. (por. np. rys.IV.32: b-d (30s) z rys.IV.32: b-d (60s)). Wida¢ wyraznie, ze
zjawisko ,,rf collapse” jest efektywniejsze dla wygrzewan 60-sekundowych 1 dfuzszych niz dla
15- lub 30-sekundowych. Oznacza to, ze efektywne pole anizotropit fazy amorficznej z
poczatku rosnie dla bardzo krotkich czasow wygrzewania (15-30 s), a nastgpnie maleje, gdy
czas wygrzewania si¢ wydluza (60-120s i 1h). Podobng tendencj¢ obserwuje si¢ dla
jednogodzinnego wygrzewania, gdy temperatura wygrzewania rosnie z 550 do 600°C. Pole
anizotropii pozostaje jednak wyraznie wieksze niz w przypadku wyjSciowego stopu
amorficznego.

Wszystkie widma otrzymane dla wygrzanych prébek zawieraja sktadowa magnetyczna -
sekstet o polu nadsubtelnym ok. 32.9 T, odpowiadajaca magnetycznie twardszym ziarnom fazy
rpc-Fe, dla ktorych nie obserwuje si¢ zadnego zwezenia magnetycznej struktury nadsubtelne),
bez wzgledu na zastosowane natezenie pola w.cz. (rysIV.32:a-d (30s, 60s 1 1h)). Pole
anizotropii tych ziaren jest wyraznie wigksze od natezenia uzytego pola w.cz., co nie pozwala
na wystapienie procesu odwracania namagnesowania.

Dla stopu FegZr;B;, wygrzanego w temperaturze 600°C zachodza ponadto bardzo
cieckawe zmiany strukturalne zwiazane z magnetostrykcja, ktore mozna obserwowac dzigki
zjawisku ,rf sidebands”. Utworzenie w fazie amorficznej nanokrystalicznych ziaren fazy rpc-Fe
wskutek wygrzania tego stopu przez 15-30s  powoduje silng redukcj¢ magnetostrykcji w
poréwnaniu ze stopem wyjSciowym, przejawiajaca si¢ w drastycznym zmniejszeniu natgzenia
linii satelitarnych, ktére sa ledwo widoczne na zboczach zewngtrznych linii sekstetu Zeemana
(rys.IV.32a (30s)). Linie satelitarne odtwarzaja si¢ dla stopu wygrzanego prze 60-120s
(rys.IV.32a (60s)). Sugeruje to silne fluktuacje sktadu fazy amorficznej, w ktorej tworza sig
obszary o znaczacej stalej magnetostrykcji. Jednogodzinne wygrzewanie w 600°C powoduje
wzrost zawarto$ci nanokrystalicznej fazy rpc-Fe i ponowna redukcje¢ magnetostrykcji. Na

rysunku IV.32a (1h) praktycznie nie obserwuje si¢ linii satelitarnych.
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W przypadku amorficznego stopu FesZrB,Cu, obserwuje si¢ bardzo podobna do
omowionego powyzej amorficznego stopu FesZryBy, zalezno$¢  ksztaltu  widm
mossbauerowskich od natezenia pola w.cz. (rys.IV.33: a-f). Catkowity efekt rf collapse”
wystepuje dla Hye> 8 Oe (rys.IV.33: a-d). Przy natgzeniu He=~6 Oe dublet kwadrupolowy
zaczyna si¢ poszerzaé (rys.IV.33e), a przy His~4 Oe magnetyczna struktura nadsubtelna jest juz
dobrze rozdzielona (rys.IV.33f). Tak jak poprzednio natgzenie linii satelitarnych maleje, gdy
zmniejsza si¢ wartos¢ natezenia Hy.

Natomiast widma otrzymane dla stopu FessZr;B1,Cu, wygrzanego w temperaturach 550 1
600°C przez 1 godzing charakteryzuje bardziej skomplikowany ksztalt (rys.IV.33: a’-f’ oraz
a”-f”). Srodkowa czes¢ tych widm sklada si¢ z dubletu kwadrupolowego odpowiadajacego
pozostatej fazie amorficznej, z pojedynczej linii charakterystycznej dla y-Fe (ta skladowa jest
widoczna zarowno w widmach zmierzonych bez pola (rys.IV.28b i 29b), jak 1 w polu w.cz.)
oraz z pojedynczej linii odpowiadajacej nanokrystalicznym magnetycznie migkkim ziarnom
rpc-Fe. Ponadto widma zawieraja czgSciowo zwezong skladowa magnetyczna, ktéra odpowiada
ziarnom rpc-Fe charakteryzujacym si¢ na tyle duzymi polami anizotropii w poréwnaniu z
zastosowanym polem w.cz. o natgzeniu ok. 20 Oe, ze catkowity efekt ,,rf collapse™ nie zachodzi
(rys.IV.33: a’, a”). Ksztalt tej sktadowej i jej wzgledny udzial w widmach mossbauerowskich
wykazuje bardzo silng zaleznosé¢ od natezenia pola w.cz., zwiazang z zaleznoscia czasu
przetaczania w procesie odwracania namagnesowania od natgzenia pola w.cz. Dla pola w.cz. o
natezeniu ok. 20 Oe czas przefaczania jest zbyt diugi i proces odwracania namagnesowania nie
nadaza w petni 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.IV.33:a’, a”). W miar¢ obnizania Hy czas przelaczania rosnie i relaksacja pola
nadsubtelnego staje si¢ coraz wolniejsza. Wtedy sekstet ulega stopniowemu poszerzaniu
(rys.IV.33: b’-d’, b”-d”) az do osiagnigcia wartosci rozszczepienia magnetycznego Hyr=32.9 T
dla natezen Hys < 6 Oe (rys.IV.33: ¢’, f’ oraz e”, ). Ros$nie rowniez wzglgdna zawartos¢ tego
sekstetu w widmach. Poréwnujac widma otrzymane w polu w.cz. dla probek wygrzanych w
temperaturach 550 i 600°C mozna zaobserwowac bardzo podobne zmiany ksztattu widm, ale
zachodzace dla wyzszych wartosci Hs w przypadku wygrzewania w 600°C np. ksztalt widma
na rysIV.33d’ dla He~8 Oe jest prawie identyczny z widmem na rys.IV.33b” dla Hs~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 powstatych w wyniku wygrzewania
w 600°C. Widma przedstawione na rys.IV.33:a’-f’ oraz a”-f” dla stopu FesZriB12Cu;

dowodza, ze utworzone wskutek wygrzewania ziarna fazy rpc-Fe charakteryzuje dos¢ szeroki,
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Rys.IV.33. Widma mossbauerowskie otrzymane w funkcji nat¢zenia pola w.cz. dla stopu FessZr;B;,Cu,
w stanie wyjsciowym ,,as-quenched” (a-f) oraz wygrzanego w temperaturach 550°C (a’-f )
i 600°C (@"-f ).
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ciagly rozkiad pdl anizotropii, z ktéorego mozna wnioskowaé o szerokim rozkiadzie wielkosci
tych ziaren. Ponadto $rednie pole anizotropii ziaren rpc-Fe jest dla tego stopu znacznie mniejsze
niz dla stopu Feg,ZrsB, , w ktorym dominujg stosunkowo duze ziarna rpc-Fe, dla ktorych efekt
I collapse” nie zachodzi (rys.IV.32: a-d (1h)).

Wyniki pomiaréw mdossbauerowskich przeprowadzonych w funkcji natg¢zenia pola w.cz.
otrzymane dla stopow Feos..,Zr;B,Cuy 0 mniejszych zawartosciach boru przedstawiono na
rysunkach IV .34 (x=8, y=0), IV.35 (x=8, y=2), IV.36 (x=6, y=0), IV.37 (x=6, y=2) oraz IV.38
(x=4, y=0). Poréwnanie wynikow tych pomiarow przeprowadzonych dla catkowicie
amorficznych stopéw pozwolito na oszacowanie wartosci lokalnego pola anizotropii
magnetycznej dla stopow catkowicie amorficznych. Jak przedstawiono powyzej w przypadku
amorficznych stopéw o najwiekszej zawartosci boru (12%) catkowite zjawisko ,,rf collapse”
obserwuje si¢ dla natezenia zewnetrznego pola w.cz. Hs> 8 Oe, natomiast dla pozostatych
stopow (oprocz Feg;Zr,Bg) dla Hi2> 6 Oe. Oznacza to, ze w temperaturze pokojowej srednie
pole anizotropii magnetycznej stopéw amorficznych z x =12 jest wyraznie mniejsze od 8 Oe,
ale pole Hy~6 Oe juz nie wystarcza do catkowitego usrednienia Hy do zera. Natomiast dla
stopow z x=8 lub 6 $rednie pole anizotropii jest mniejsze od 6 Oe. W przypadku
amorficznego stopu Feg;Zr;Bg catkowite zjawisko ,.rf collapse™ obserwuje si¢ dla pola w.cz. o
natezeniu zaledwie 3 Oe.

W przypadku stopu FegsZrBs wygrzanego w temperaturze S500°C  zawarto$c
nanokrystalicznej fazy rpc-Fe jest tak mata, ze widma otrzymane technikg ,rf-Mossbauer” w
funkcji natezenia pola w.cz. praktycznie nie roznig si¢ od widm przedstawionych na
rys.IV.34: a-e dla stopu catkowicie amorficznego. Natomiast widma otrzymane dla tego stopu
wygrzanego w temperaturach 550 1 600°C (rys.IV.34: a’-e’, a”-¢”) zachowuja si¢ w funkcji
natezenia pola w.cz. podobnie jak omowione powyzej widma otrzymane dla nanokrystalicznego
stopu FeseZr;B12Cu; (rys.IV.33: a”-f ). Zmniejszenie wartosci Hy z 20 Oe do 16 Oe powoduje
wyrazne zmniejszenie w widmie wzglednego udziatu sktadowych, dla ktérych wystapit
catkowity efekt ,rfcollapse” oraz zwigkszenie Sredniej wartosci pola nadsubtelnego dla
czesciowo zwezonego sekstetu (rys.IV.34:b’,b”). Taka tendencj¢ obserwuje si¢ wraz ze
spadkiem wartosci Hs do ok. 6 Oe. Dla Hs< 6 Oe sekstet przestaje by¢ zwezony 1 jego pole
nadsubtelne wynosi ok. 32.9 T, wartosc ta jest charakterystyczna dla fazy rpc-Fe (bez pola
w.cz), (rysIV.34:d’, ¢’ oraz d”,e”). Poréwnujac widma otrzymane dla obu temperatur
wygrzewan (550 i 600°C), a w szczegOlnosci porownujac stopien zwezenia sekstetu Zeemana
odpowiadajacego fazie rpc-Fe, mozna stwierdzi¢, ze widmo na rys.IV.34a’ (20 Oe) jest bardzo
podobne do widma na rys.IV.34b” (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.
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ane w funkcji natgzenia pola w.cz. dla stopu Feg;Zr;Bs
(a-e) oraz wygrzanego w temperaturach 500°C (a’¢’) i
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550°C (a"-e").

Rys.IV.36. Widma méssbauerowskie otrzym
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Rys.IV.37. Widma mossbauerowskie otrzymane w funkcji nat¢zenia pola w.cz. dla stopu FessZr;BsCu,
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Roéznice w ksztattach widm méssbauerowskich dla obu temperatur wygrzewania nie sg duze i
widaé je gléwnie dla wigkszych wartosci natgzenia pola w.cz. Ponizej Hy~8 Oe widma
otrzymane w polu w.cz. praktycznie nie roznig si¢ migdzy soba.

W przypadku stopu FegZrsBsCu, wygrzanego w temperaturze 500°C  zawartos¢
nanokrystalicznej fazy rpc-Fe nie jest dominujaca i dlatego dokfadnie wida¢ zmiany ksztattu
srodkowej czeSci widma w funkcji natezenia pola w.cz. (rysIV.35:a’-e’). Dla Hg~ 20 Oe
sktada si¢ ona z dubletu kwadrupolowego odpowiadajacego amorficznej osnowie 1 z
pojedynczej linii reprezentujacej te ziarna fazy rpc-Fe, dla ktorych wystapito catkowite zjawisko
oIf collapse” (rys.IV.35a’). Zmniejszanie wartosci Hys powoduje stopniowe zmniejszanie
wzglednego udziahu pojedynczej linii, przy czym dublet kwadrupolowy pozostaje bez zmian dla
Hi> 8 Oe (rys.IV.35: b’, ¢’). Nanokrystaliczne, magnetycznie migkkie ziarna fazy rpc-Fe, ktore
dla Hir ok. 20 Oe reprezentowala pojedyncza linia, przy nizszych wartosciach Hyr, poczawszy
od ok. 16 Oe, daja teraz wkiad do czeSciowo zwezonego sekstetu, ktorego wzgledny udziat w
widmach ro$nie, gdy Hy maleje (rys.IV.35: a’-¢’). Odnosnie pozostalej po procesie czgsciowe)
krystalizacji fazy amorficznej mozna stwierdzi¢, ze jej pole anizotropii jest znacznie wigksze niz
wyjéciowego stopu amorficznego, dla ktorego catkowity efekt ,rf collapse” wystepuje dla
mniejszego nat¢zenia pola w.cz. niz w przypadku amorficznej osnowy zmodyfikowanej wskutek
utworzenia nanokrystalicznych ziaren rpc-Fe (por. rys.IV.35d z 35d’). Srednie pole anizotropii
pozostatej fazy amorficznej jest mniejsze od 8 Oe, ale pole o nat¢zeniu ok. 6 Oe juz nie
wystarcza do catkowitego usrednienia Hy do zera. Natomiast dla catkowicie amorficznego
stopu Feg;ZrsBsCu; srednie pole anizotropii jest wyraznie mniejsze od 6 Oe. Bardzo podobnie
do przypadku opisanego powyzej zachowuje si¢ stop FessZr:BsCu, wygrzany w temperaturze
500°C, co przedstawia r1ys.IV.37:a-e. Charakteryzuje go jednak wigksza zawartos¢
nanokrystalicznej fazy rpc-Fe.

Wygrzanie amorficznych stopoéw Feg:Zr:Bs 1 FegeZr:Bs w temperaturach odpowiednio
500 1 475°C powoduje ich czesciowa krystalizacje, jednak proces ten znajduje si¢ dopiero w
poczatkowym etapie. Dlatego zawartos¢ fazy rpc-Fe jest stosunkowo niewielka
(rys.IV.11: ¢, d). Przypadek ten omowiono wczesniej dla stopu FesZr:Biz  wygrzanego w
temperaturze 600°C (rys.IV.32: a-d (1h)). Widma méssbauerowskie otrzymane w polu w.cz. dla
tych stopow (rys.IV.36: a-e dla Feg;Zr,Bs) wykazuja w funkcji natezenia pola w.cz. tendencje¢
podobna do widm ‘otrzymanych dla stopu FesZr;B,. Jedyna réznica polega na tym, ze dla
pozostatej fazy amorficznej catkowity efekt ,rf collapse” wystgpuje dla znacznie mniejszych
wartosci Hy (w przypadku stopu FegsZr;Bg — 12 Oe, r1ys.IV.36¢) niz dla stopu FesiZriBi»
(18 Oe).
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Rys.IV.38. Widma mdssbauerowskie otrzymane w funkcji nat¢zenia pola w.cz. dla stopu FegsZr;,B,4
wygrzanego w temperaturze 650°C.

W przypadku wygrzewan w wyzszych temperaturach (550-650°C) widma
mossbauerowskie otrzymane w funkcji natgzenia pola w.cz. dla stopéw o zawartosciach boru
x=8, 6 lub 4 przedstawione na rys.IV.35:a”-e”, IV.36:a’-e’, IV.37:a’-e¢’ oraz IV.38
charakteryzuje zachowanie jakosciowo bardzo podobne do opisanego powyzej dla stopu
FegsZr,Bs wygrzanego w temperaturze 600°C i przedstawionego na rys.IV.34: a”-¢”.

Na podstawie powyzszych wynikow pomiaréw mossbauerowskich przeprowadzonych w
funkcji natezenia pola w.cz. mozna stwierdzi¢, ze nanokrystaliczne ziarna fazy rpc-Fe
utworzone w wyzszych temperaturach charakteryzuja si¢ ciagtym, dos¢ szerokim rozktadem pol
anizotropii, ktory sugeruje podobny rozkiad wielkosci ziaren rpc-Fe. Ziarna te maja jednak

znacznie wigksze $rednie pole anizotropii niz pozostata faza amorficzna.
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V. PODSUMOWANIE I WNIOSKI KONCOWE

W ramach przedstawionej pracy doktorskiej przeprowadzono systematyczne badania
szerokiego zestawu amorficznych i nanokrystalicznych stopow o ogoélnym sktadzie chemicznym
FegsxyZrB<Cuy dla x=4, 6,8 lub 12 oraz y =0 lub 2. Amorficzne ta$my otrzymano metoda
odlewania na wirujacy beben. Stopy nanokrystaliczne uzyskano w wyniku kontrolowane;
krystalizacji wyjsciowych stopow amorficznych. Szczegbtowo zbadano wplyw warunkow
wygrzewania, tzn, temperatury i czasu wygrzewania, na krystalizacj¢ stopéw amorficznych i na
proces tworzenia struktury nanokrystalicznej. Prze$ledzono zmiany lokalnego uporzadkowania
atomowego bliskiego zasiegu zachodzace w strukturze fazy amorficznej pozostalej po procesie
czgSciowej krystalizacji. Ponadto zbadano proces krystalizacji zachodzacy na powierzchniach
tasmy. Przeprowadzono réwniez szczegdtowe badania wplywu warunkéw wygrzewania na
zmian¢ wilasnosci magnetycznych (pél anizotropii i magnetostrykcji) fazy amorficznej oraz
utworzonej w wyniku wygrzewania fazy nanokrystaliczne;.

Do charakterystyki procesu krystalizacji w stopach FeZrB(Cu) zastosowano kalorymetri¢
skaningowg (DSC, do okreslenia temperatur krystalizacji wyjSciowych stopéw amorficznych),
metod¢ dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD, do identyfikacji fazowej 1
oszacowania $rednich wielkosci ziaren fazy rpc-Fe) oraz transmisyjna spektroskopig
mossbauerowska (do identyfikacji fazowej 1 wyznaczenia wzglednych zawartosci faz). Pomiary
wykonane metoda spektroskopii méssbauerowskiej elektronéw konwersji (CEMS) umozliwily
natomiast zbadanie procesu krystalizacji wystgpujacego w warstwach powierzchniowych tasm.

Badania wlasnosci magnetycznych przeprowadzono unikalng w skali §wiatowej technikg
,If-Mossbauer”, ktdra wykorzystuje zjawiska wywolane przez pole magnetyczne wysokiej
czgstosci, tzn. zjawisko ,,rf collapse” 1 powstawanie linii satelitarnych w transmisyjnych widmach
mossbauerowskich. Trzeba tu zaznaczy¢, ze pomiary magnetyczne prowadzone tradycyjnymi
metodami np. pomiary magnetometryczne czy pomiary p¢tli histerezy, dostarczajg informacji z
catej objetosci materiatu. W przypadku materiatu dwu- lub wielofazowego (a takimi sa stopy
nanokrystaliczne) uzyskuje si¢ dane u$rednione. Wykorzystana w tej pracy metoda
spektroskopii mossbauerowskiej zastosowana wraz z polem magnetycznym wysokiej czgstosci
pozwolila na obserwacje zmian wiasnosci magnetycznych, a w szczegolnosci pol anizotropii dla
kazdej fazy osobno. Technika ,rf-Mgssbauer” umozliwita odroznienie magnetycznie miekkie;
nanokrystalicznej fazy rpc-Fe od magnetycznie twardszej mikrokrystalicznej fazy a-Fe. Pomiary
przeprowadzone w funkgcji natg¢zenia pola w.cz. dostarczyly informacji dotyczacych rozktadow
pol anizotropii fazy amorficznej i nanokrystalicznej, na podstawie ktérych mozna wnioskowac o

rozktadach wielkosci ziaren fazy rpc-Fe. Ponadto technika ,rf-Mossbauer” pozwolila na
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zbadanie uporzadkowania atomowego bliskiego zasiggu wystgpujacego w amorficznych stopach
FeZrB(Cu) w funkcji ich sktadu chemicznego. Wyniki uzyskane t3 unikalng metoda poréwnano
z konwencjonalnymi pomiarami mgssbauerowskimi przeprowadzonymi w temperaturze
ciekltego azotu i stwierdzono, ze tylko metoda ,rf-Mdssbauer” mozliwe jest wykrycie tak

subtelnych zmian lokalnego uporzadkowania atomowego w fazie amorficzne;.

Najwazniejsze wyniki niniejszej pracy doktorskiej mozna podsumowaé nastgpujjco:

1. Amorficzne stopy FegxyZrBiCu, (x=4,6,8, 12; y=0 , 2) krystalizuja dwuetapowo.
Zakres temperatur, dla ktorych mozna otrzymaé strukture nanokrystaliczng wynosi
ok. 500-650°C. Dodatek 2% miedzi do stopéw FeZrB powoduje obnizenie temperatury
krystalizacji pierwszego etapu oraz wzrost szybkosci zarodkowania fazy nanokrystaliczne;.
Bor wptywa natomiast na stabilizacj¢ fazy amorficznej i wraz ze wzrostem jego zawartosci

temperatura krystalizacji amorficznych stopéw FeZrB(Cu) roénie.

2. Wyjsciowe stopy amorficzne charakteryzuja dwa rozroznialne technika ,rf-Mdssbauer”
uporzadkowania atomowe bliskiego zasiegu, ktorych wzgledne udzialy zaleza od zawartosci

boru w stopie.

3. We wszystkich badanych stopach FeZrB(Cu) produktem pierwszego etapu krystalizacji jest
nanokrystaliczna faza rpc-Fe. Srednia wielko$¢ ziaren tej fazy rosnie ze wzrostem
temperatury wygrzewania, przy czym w stopach zawierajacych 2% Cu jest mniejsza niz w
stopach bez miedzi. Wzgledna zawartos¢ nanokrystalicznej fazy rpc-Fe rosnie ze wzrostem
temperatury i czasu wygrzewania. Zaobserwowano wplyw skladu chemicznego stopu na
tworzenie si¢ fazy nanokrystalicznej. Dla danej temperatury wygrzewania udzial ziaren fazy
rpc-Fe rosnie, gdy maleje zawarto$é boru w stopach FeZrB(Cu). Natomiast dodatek 2% Cu
powoduje wyrazny wzrost zawartosci nanokrystalicznej fazy rpc-Fe w poréwnaniu ze

stopami bez miedzi.

4, Utworzona w wyniku kontrolowanej krystalizacji wyjsciowych stopéw amorficznych
struktura nanokrystaliczna skiada sie z ziaren fazy rpc-Fe umieszczonych w amorficznej
osnowie. Oprécz tych faz wykazano wystgpowanie fazy ,,przejSciowej”, ktdra okreslono jako
powierzchnie rozdziatu pomiedzy nanokrystalicznymi ziarnami fazy rpc-Fe 1 amorficzng
osnowa. Zostala ona zidentyfikowana metoda spektroskopii mdssbauerowskiej jako
skladowa magnetyczna charakteryzujaca si¢ rozktadem pol nadsubtelnych o sredniej wartosci
ok. 29 T. Na uwage zastuguje fakt, ze faza ta, wystgpujaca rowniez w innych stopach

nanokrystalicznych, nie zostata do tej pory bezposrednio zaobserwowana innymi metodami.
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Pokazano, ze wzgledna zawarto$¢ tej fazy jest wyraznie wigksza dla stopow zawierajacych
dodatek 2% miedzi. Poréwnanie wzglednych zawartosci fazy rpc-Fe i powierzchni rozdziatu
nasuwa wniosek, ze ziarna fazy rpc-Fe utworzone w stopach zawierajacych miedZ sg
mniejsze niz w stopach bez dodatku Cu, co jest zgodne z wynikami otrzymanymi metodg

dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego.

5. Proces krystalizacji wystepujacy na obu powierzchniach taSmy przebiega inaczej niz w jej
objetosci. Krystalizacja fazy amorficznej jest znacznie bardziej intensywna na powierzchniach
probek. Krystalizacja powierzchniowa zachodzi ponadto w temperaturach znacznie nizszych
od temperatury krystalizacji objgtosciowej. Na powierzchniach tasmy zaobserwowano

utworzenie innych faz krystalicznych niz w catej objetosci.

6. Wyjsciowe stopy amorficzne FeZrB(Cu) s3 magnetycznie bardzo migkkie. Natomiast faza
amorficzna pozostata po procesie czesciowej krystalizacji jest juz nieco twardsza; jej Srednie
pole anizotropii jest wieksze niz dla wyjSciowych stopéw amorficznych. Jest to
spowodowane utworzeniem ziaren fazy rpc-Fe, co wprowadza lokalne naprgzenia w
amorficznej osnowie. W przypadku nanokrystalicznej fazy rpc-Fe $rednie pola anizotropii sg
wyraznie wigksze niz dla pozostatej fazy amorficznej. Wynika stad, ze ziarna fazy rpc-Fe sg

magnetycznie twardsze od amorficznej osnowy.

7. Rozktad pél anizotropii fazy nanokrystalicznej zalezy od stopnia zaawansowania procesu
krystalizacji. W przypadku stopéw FeZrB, w ktorych proces ten znajduje si¢ dopiero w
poczatkowym etapie, zaobserwowano bimodalny rozkiad pél anizotropiu fazy rpc-Fe, z
ktérego mozna wnioskowaé o rowniez bimodalnym rozkladzie wielkosci ziaren tej fazy.
Natomiast w stopach zawierajacych miedZ zaobserwowano ciagly, dos¢ szeroki rozktad pol
anizotropii fazy rpc-Fe, ktory sugeruje, ze w tych stopach wystgpuje ciagty 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 zmniejszenie wartosci state]
magnetostrykcji charakterystycznej dla fazy amorficznej. Stala ta jest gwattownie maleje, gdy
tworzy si¢ nanokrystaliczna faza rpc-Fe.
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