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W pracy przedstawiono wyniki badan wpltywu obrdbki cieplnej na strukturg i wlasnosci
stopu Feq, 4Hf4 B3 4. Stwierdzono, ze obrobka cieplna wyjsciowego stopu prowadzi do zmian
struktury oraz wlasnosci fizycznych.

1. WSTEP

Ferromagnetyki nanokrystaliczne stanowig najnowsza generacj¢ materialbw magnetycznie
migkkich 1 sa obiektem badan prowadzonych w wielu osrodkach badawczych. Wraz
z osiagnigciami w dziedzinie otrzymywania i aplikacji materialéw nanokrystalicznych
pojawiaja si¢ okreslone bariery i problemy do rozwiazania. Istotnym problemem w przypadku
stopéw nanokrystalicznych sa wymagania odnos$nie technologii ich wytwarzania.

Struktur¢ nanokrystaliczng mozna uzyska¢ przez chlodzenie cieczy metaliczne]
z szybkos$cia dobrang doswiadczalnie dla danego stopu, albo z szybkoscia chtodzenia cieczy
metaliczne] zapewniajaca utworzenie struktury amorficznej 1 nast¢pnie kontrolowana
krystalizacj¢. Otrzymany w ten spos6b material w postaci tasmy jest stopem dwufazowym,
ztozonym z amorficznej osnowy 1 krysztaldéw o rozmiarach od kilku do kilkudziesigciu
nanometréw [1]. Dzigki dwufazowos$ci, nanometrycznej wielkosci fazy krystalicznej
1 niewystgpowaniu w niej tekstury, material taki wykazuje bardzo dobre wlasnosci
magnetyczne.

Interesujaca grupg wsrod ferromagnetykéw nanokrystalicznych stanowig stopy typu Fe-M-
B, gdzie M=Zr, Hf, Nb [1,2]. Do najmniej zbadanych w$réd wymienionej grupy naleza stopy
z zawarto$cig Hf. W pracy podje¢to badania wptywu obrébki cieplnej na strukturg 1 wlasnosci
stopu Feo, 4Hf1,B34 wytworzonego w postaci tasm w procesie “planar flow casting” z
szybkoscia chtodzenia 30 m/s.

2. PRZEBIEG BADAN

Strukture i wlasnosci nanokrystalicznego stopu Feo, 4Hf4,B34 wywolane obrébka cieplna
obserwowano na tasmach o grubosci 0,03 mm i szerokosci 8,0 mm. Badania wykonano dla
probek grzanych izotermicznie w czasie 1 h w zakresie temperatur T,= 398+1023 K.
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Zmiany struktury tasm stopu Feo, sHfs,B34 w wyniku obrébki cieplnej badano metoda
rentgenografii  dyfrakcyjnej, stosujac filtrowane promieniowanie anody, Co oraz
z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego JEM-3010 firmy JEOL.
Pomiary konwencjonalna metoda spektroskopii mossbauerowskiej wykonano przy uzyciu
spektrometru  pracujacego w ukladzie stalego przyspieszenia absorbenta. Zrédlem
mossbauerowskim byt “’Co(Rh) o aktywnosci okoto 20mCi. Analiza widm
mossbauerowskich umozliwita okreslenie $redniej wartosci pél nadsubtelnych oraz udziatu
krystalicznej fazy oFe. Srednia warto$¢ pola nadsubtelnego zostala okreslona z rozktadu
magnetycznych p6l nadsubtelnych P(H) uzyskanych metoda Hesse-Riibartscha [3].

Pomiary przenikalno$ci magnetycznej poczatkowej Wi(T,) (pomiar w polu 0,5 A/m przy
czestotliwosci 1000 Hz) oraz natgzenie zmian przenikalnoSci magnetycznej po
rozmagnesowaniu AW/p(t;) (Au=p (=30 s)- 1 (t,=1800 s), gdzie w(t) jest przenikalnoscia
mierzong w czasie t po rozmagnesowaniu), dla probek w stanie “as quenched” oraz
wygrzewanych przez 1 h w zakresie temperatur 398-1023 K, wykonano na automatycznym
urzadzeniu do pomiaréw przenikalnosci. Temperatur¢ Curie wyznaczono korzystajac z
pomiaréw wzglednej przenikalnoS$ci magnetycznej in situ w funkcji temperatury wygrzewania
stosujac grzanie liniowe z predkoscia 0,083 K/s. Zmiany pola koercji Hc(T,) tasm
wygrzewanych przez 1 h wpodanym wyzej zakresie temperatur badano za pomoca
koercjometru z zastosowaniem kompensacji ziemskiego pola magnetycznego. Badano takze
krzywe pierwotne indukcji magnetycznej za pomoca ukladu wyposazonego w
strumieniomierz dla stopu w stanie “as qunched” oraz po obrébce cieplnej optymalizujacej
rozumianej jako jednogodzinne wygrzewanie w temperaturze, dla ktérej i w stabych polach
magnetycznych osiaga maksimum [4,5,6].

3. WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

W oparciu o wyniki badan struktury prowadzone metodami rentgenografii dyfrakcyjne;j,
mikroskopii  elektronowej, spektroskopii  mdssbauerowskiej  stwierdzono,  Ze stop
Feq, 4Hf42B34 W stanie wyjsciowym miat strukturg: amorficzna z udzialem w ilosci 4,6 %
nanokrystalicznej fazy oFe o wielkosci ziarn od 5 do 10 nm (rys. 1, 2 a, b, tablica 1).

Badany stop charakteryzujacy si¢ w stanie wyjSciowym jest ferromagnetyczny
w temperaturze pokojowej a jego temperatura Curie wynosi 480K (rys. 3).

Wiasno$ci magnetyczne, to jest Wi=401 (tablica 1) pozwalaja zakwalifikowac badany stop
w stanie ,,as quenched” do materialéw o wlasnosciach magnetycznie migkkich. Uzyskane
niezbyt duze wartosci Wi prawdopodobnie nalezy powiaza¢ z nierwnomiernosciami
powierzchni tasm oraz mikropustkami zamrozonymi podczas szybkiego chlodzenia
w procesie ich otrzymywania, ktére sa zrodlem naprgzen prowadzacych do wytworzenia
osrodkéw hamujacych ruch $cianek domenowych podczas procesOw magnesowania [7].
Biorac pod uwage nieznaczny udziat (4,6%) fazy oFe (rys. 2b) o wielko$ci ziarn od 5 do
10 nm (rys. 1) w wyjSciowej amorficznej strukturze stopu przeprowadzono jego obrobke
cieplng celem zwigkszenia udziatu fazy aFe w strukturze oraz poprawienia jego wilasnosci
magnetycznie migkkich.
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Rys. 1. Obraz elektronowy (HRTEM) stopu

Feo, 4Hf42B3 4 W stanie wyjsciowym

Tablica 1
Parametry obrébki cieplnej oraz sktad
fazowy, przenikalnos¢ magnetyczna
poczatkowa W, pole  koercji  Hc
i dezakomodacja Ap/u stopu Fegr 4Hfs 2B3 4
Temperatura | Sktad Witasnosci
wygrzewania | fazowy magnetyczne
T, i AlJ/i.L H,
K % | A/m
,,as quenched” 401 | 10 88
398 534 | 16 88
423 618 | 21 88
448 659 | 22 84
473 909 | 23 60
498 915 8 64
523 A+aFe |957| 4 57
548 828 | 4 68
573 428 | 5 76
623 124 5 285
673 oFe | 183 | 14 | 511
723 FeB [290| 11 | 505
773 HfB,, | 97 | 18 | 509
823 oFe, |163| 20 | 772
873 FeB, |[171] 15 | 1400
923 HfB,, [284| 9 | 1400
973 Fe,B, [287] 6 | 1360
1023 Fe,Hf [278| 5 1364
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Rys. 2. Widmo  mdssbauerowskie

otrzymane dla stopu Feg, 4Hf42B34 w stanie
wyjSciowym ,as quenched” (a) oraz
wyznaczony z tego widma rozklad
magnetycznych pdl nadsubtelnych P(H) (b)
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Rys. 3. The relative magnetic permeability
as a function of annealing temperature for
F692,4Hf4,2B3,4 alloy.
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Przeprowadzone badania wptywu temperatury wygrzewania w zakresie od 373+1023 K
w czasie jednej godziny badanego stopu wykazaty, ze w analizowanym zakresie zachodza
istotne zmiany struktury i wlasnosci.

Wygrzewanie stopu do temperatury 623 K nie wywotuje zmian jakosciowych w strukturze
stopu w stosunku do stanu ,,as quenched”(tablica 1).

Poczawszy od temperatury wygrzewania 673 K zmienia si¢ struktura i wlasnosci badanego

stopu. W strukturze stopu pojawiaja si¢ fazy typu: FeB, HfB, (tablica 1). Z kolei w zakresie
temperatur 823+1023 K oprécz wymienionych faz pojawiaja si¢ fazy: Fe,B, Fe,Hf (tablica 1).
Pole koercji badanego stopu w stanie ,,as quenched” ma wartos¢ H.=87,5 A/m (tablica 1). Ze
wzrostem temperatury obrébki cieplnej wartos¢ H. maleje osiagajac minimum
w temperaturze 523 K, co moze wskazywac na optymalng zawarto$¢ fazy nanokrystalicznej
w stopie [8]. Dalsze wygrzewanie stopu prowadzi do silnego wzrostu pola koercji, ktére
nastgpuje w zakresie temperatur wygrzewania od 673 do 1023 K (H. wynosi od 511,3 do
1400,6 A/m, tablica 1). Utrata migkkos$ci magnetycznej wiaze si¢ z pojawieniem borkow
(FeB, Fe,B, HfB,) w strukturze stopu (tablica 1).
Przenikalno$¢ magnetyczna poczatkowa Li(T,) badanego stopu po obrébce cieplnej zmienia
si¢ w kilku etapach (tablica 1). Od stanu ,,as quenched” do temperatury wygrzewania
T,=473 K nastgpuje wzrost przenikalno$ci magnetycznej poczatkowej co mozna ttumaczy¢
koagulacja mikropustek [9]. Efekt ten powoduje wzrost dezakomodacji przenikalnosci
magnetycznej ApfL (tablica 1). Drugi etap charakteryzuje si¢ dalszym wzrostem
przenikalnosci magnetycznej poczatkowej (tablica 1) i spadkiem ApjL i ma on miejsce w
zakresie temperatur wygrzewania tasm stopu od 498+548 K (tablica 1). Efekt ten wiaze si¢
z wygrzewaniem objgtosci nadmiarowej wprowadzonej do materiatu podczas produkcji oraz
tworzeniem si¢ nanokrystalicznej fazy (aFe) w osnowie amorficznej (tablica 1).
W nastgpnym etapie nast¢puje spadek wartosci przenikalno$ci magnetyczne] poczatkowe]
(tablica 1). Zjawisko to odpowiednio w zakresie temperatur wygrzewania od 573 K do 673 K
mozna tlumaczy¢ wzrostem udzialu fazy nanokrystalicznej oraz tworzeniem si¢ borkow.
Dalej ponownie wzrasta warto$¢ przenikalnosci magnetycznej poczatkowej 1 drugie
maksimum wystepuje w temperaturze 723 K dla badanego stopu (tablica 1). Ostatni etap
zmian przenikalnosci magnetycznej poczatkowej w zakresie temperatur od 823+1023 K
charakteryzuje si¢ stosunkowo niewielkim wzrostem [;, czemu towarzyszy spadek
dezakomodacji badanego stopu (tablica 1).

Biorac pod uwage maksymalng warto$¢ przenikalnosci magnetycznej poczatkowej wi=957
oraz minimalng warto$¢ pola koercji H.=57 A/m (tablica 1) jako optymalna temperature
obrébki cieplnej badanego stopu przyjeto temperatur¢ wygrzewania 523 K []. Wygrzewanie
w temperaturze optymalnej T,, powoduje wzrost udzialu objgtosciowego krystalicznej fazy
aFe do wartosci 5,9% (rys. 4b). Srednia warto$¢ pola magnetycznego H stopu Feo, 4Hf,2B3 4
poczawszy od stanu wyjsciowego ,,as quenched” do temperatury wygrzewania 523 K oscyluje
wokot wartosci 23 T, charakterystycznej dla fazy amorficznej (rys. 2b, 4b). Wielkos$¢ ziarn
fazy oFe po wygrzewaniu w temperaturze T,, mieSci si¢ w zakresie od 20+-100 nm (rys. 5).
Przebieg zmian przenikalno§ci maksymalnej uzyskanej z krzywych pierwotnych
magnesowania dla badanego stopu w stanie wyjsciowym oraz po obrdbce cieplnej
optymalizujacej (rys. 6) wskazuje, ze wygrzewania w temperaturze T,, pozwala na uzyskanie
maksymalnej wartosci przenikalno$ci magnetycznej WMUmax=52200. Uzyskane wlasnosci
magnetyczne (W;=957 oraz H.=56,9 A/m) badanego stopu sa zwiazane z udzialem
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1 wielkosScia ziarn krystalicznej fazy oFe w strukturze stopu po wygrzewaniu w temperaturze

optymalnej Top (rys. 6 ).
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Rys. 4.  Widmo  mossbauerowskie

otrzymane dla stopu Feq4Hfs,B34 po
obrdbce cieplnej w temperaturze 523 K/1 h
(a) oraz wyznaczony z tego widma rozktad
magnetycznych pdl nadsubtelnych P(H) (b)

Udziat  krystalicznej fazy aFe jest
prawdopodobnie  niewystarczajacy, aby
mogt zaj$¢ efekt usredniania si¢ anizotropii
magnetokrystalicznej. Wynikiem tego jest
wysoka warto$¢ pola koercji w badanych
stopach. Zbyt maty udziat krystalicznej fazy

Rys. 6. Obraz elektronowy (HRTEM) stopu

Feo, sHf42B3 4 po

temperaturze Top,=523 K

wygrzewaniu w
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Rys. 7. Wzgledna przenikalnos¢ magne-

tyczna stopu Feg,4Hf4,Bs4 w stanie
wyjsciowym ,,as quenched” oraz po
obrobce cieplnej optymalizujacej w

temperaturze T,,=523K w funkcji nat¢zenia
pola magnetycznego H

oFe warunkuje rowniez stosunkowo duza magnetostrykcjg. Przyczynek do magnetostrykcji
pochodzacy od fazy krystalicznej moze by¢ zbyt maty, aby nastapila kompensacja wktadu

wnoszonego przez amorficznq oSnoweg

[9].

Celem uzyskania wyzszego stopnia
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skrystalizowania fazy amorficznej badanych stopéw w temperaturach przyjetych za
optymalne nalezaloby wygrza¢ taSmy w czasie innym anizeli standardowo stosowany —
1 godziny.

4. PODSUMOWANIE

W wyniku zastosowanej obrobki cieplnej badanego stopu zmienila si¢ jego struktura
1 wlasno$ci magnetyczne w poréwnaniu do stanu wyjsciowego ,,as quenched”. W badanym
stopie istnieje mozliwos¢ poprawy (optymalizacji) wlasno$ci magnetycznych przez
zastosowanie obrobki cieplnej. Wygrzewanie stopu w temperaturze optymalnej To,=523 K
powoduje niewielki wzrost udzialu objetosciowego fazy aFe w strukturze stopu tj. z 4,6% do
5,9%, jednak pozwala uzyska¢ korzystniejsze wlasno$ci magnetycznie migkkie (Ui=957,
H=56,9 A/m, Umax=52200) w poréwnaniu ze stanem wyjsciowym (W=401, H.=87.,5 A/m)
badanego stopu.
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