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W pracy badano wptyw kolejno nastgpujacej po sobie nanokrystalizacji termicznej i
mechaniczne] szkla metalicznego  Fe;35CuiNbsSi;zsBg  na  proces  wytwarzania
nanokrystalicznych materiatéw proszkowych. Przeprowadzone badania pozwolily okresli¢
wplyw czasu mielenia, temperatur¢ wstgpnej obrobki cieplnej tasmy szkia metalicznego
Finemet na przebieg nanokrystalizacji i struktur¢ materialu proszkowego, Srednia Srednice
ziaren proszku oraz jego wlasnosci magnetyczne.

1. WPROWADZENIE

Nanokrystaliczny stop Fe;ssCuiNbsSij;3sBg znany pod nazwa handlowa Finemet, ze
wzgledu na swoje znakomite migkkie wlasnosci magnetyczne (bardzo mata koercja H. i duza
wartos¢ poczatkowej przenikalnosci magnetycznej ;) byl w ostatnich latach obiektem wielu
szczegotowych analiz.

Wigkszos¢ z badan przeprowadzano na stopach w postaci cienkich tasm szkiet
metalicznych [1-3], ktére w wyniku nanokrystalizacji termicznej charakteryzuja si¢ jednak
duza kruchoscia, co w znacznym stopniu ogranicza ich praktyczne zastosowanie. Dlatego tez,
ostatnio obserwuje si¢ coraz wigksze zainteresowanie materialami nanokrystalicznymi w
postaci proszkow [4-7], ktére przez roéznego rodzaju konsolidacj¢ mozna dowolnie
ksztaltowa¢ w okreslone wyroby.

Do najczesciej stosowanych technik konsolidacji materialéw proszkowych mozna zaliczy¢
m.in. spiekanie [8], prasowanie pod wysokim ci$nieniem (nawet do SGPa) [9], prasowanie na
ciepto [10,11], zageszczanie wybuchowe [12,13] oraz zestalenie za pomoca polimeréw,
spoiwami mineralnymi lub niskotopliwymi metalami (np. cynkiem) [14].

Celem niniejszej pracy jest uzyskanie proszkowego materialu magnetycznie migkkiego ze
szkla metalicznego Finemet, w wyniku kombinacji nanokrystalizacji termicznej 1
wysokoenergetycznego mielenia oraz okreslenie jego struktury i wtasnos$ci magnetycznych.

* Cze$¢ badan zostata sfinansowana w ramach projektu KBN Nr PBZ/KBN-013/T08/46.
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2. PRZEBIEG BADAN

Badania przeprowadzono na tasmach ze stopu amorficznego Finemet o skladzie
chemicznym Fe7;5Cu;NbsSij35Bg. Tasmy szkta metalicznego otrzymane metoda ciaglego
odlewania na powierzchni¢ wirujacego walca miaty grubos¢ 0,029 mm i szerokosci 9 mm.

W celu wuzyskania struktury nanokrystalicznej, stop Fe;3sCuiNbsSij3sBg poddano
wygrzewaniu izotermicznemu w temperaturze 550°C przez 1 godzing w piecu elektrycznym
komorowym firmy Thermolyne typu F6020C w atmosferze argonu.

Obrobione cieplnie tasmy zostaly wstgpnie pocigte na odcinki o dlugosci 5 mm, a
nastgpnie poddane wysokoenergetycznemu mieleniu w czasie 1, 2, 3, 4 i 5 godzin. Proces
mielenia realizowany byt w mtynku typu ,ssheaker” (8000 SPEX CertiPrep Mixer/Mill).
Otrzymane w ten sposob proszki odprezono w temperaturze 350°C w atmosferze argonu.

Zmiany struktury towarzyszace nanokrystalizacji termicznej oraz mechanicznej, badano na
dyfraktometrze rentgenowskim DRON-2 z zastosowaniem lampy o anodzie kobaltowej oraz
w transmisyjnym mikroskopie elektronowym Tesla BS 540. Cienkie folie z taSm oraz
materiatu proszkowego uzyskano poprzez Scienianie elektrochemiczne i $cienianie jonowe.

Obserwacje mikroskopowe ksztattu 1 wielkosci materialu proszkowego przeprowadzono
w elektronowym mikroskopie skaningowym OPTON DS 540.

Pomiar wielkosci ziarna otrzymanych proszkéw wykonano przy uzyciu zbieznego
strumienia laserowego Analysette 22 firmy FRITSCH.

W celu zbadania wtasnosci magnetycznych, wytworzony material proszkowy zestalono w
formie, dodajac 5% (objetosciowych) PV (poliwinylu). W wyniku tego procesu otrzymano
toroidalny rdzen o Srednicy wewngtrznej 28 mm, zewngtrznej 34 mm i wysokosci 7 mm.

Pomiar wilasno$ci magnetycznych taSm (w stanie bezposrednio po odlaniu i po obrébce
cieplnej), oraz zestalonych proszkéw przeprowadzono przy uzyciu systemu pomiarowego
FERROMETR.

3. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Badania rentgenowskie pokazaty, ze struktura stopu Fe;;sCu;NbsSij3sBg w o stanie
wyjsciowym byta catkowicie amorficzna, co na dyfraktogramie ujawnia si¢ jako szeroko
katowy pik pochodzacy od fazy amorficznej (rys. 1A). Po obrébce cieplnej w 550°C
zaobserwowano krystalizacj¢ amorficznej osnowy, o czym S$wiadcza waski 1 wysoki pik o
duzej intensywnos$ci dla kata 20 = 52,8° oraz piki (200) i (211) pochodzace od fazy o-Fe
(rys.1A). Po procesie wysokoenergetycznego mielenia taSm na dyfraktogramach materiatu
proszkowego (rys. 1B) zaobserwowano poszerzenie linii dyfrakcyjnych i stopniowe
zmniejszanie ich intensywnosci, wskazujace na zmiany struktury nanokrystalicznej stopu,
czego powodem jest wzrost udzialu fazy amorficznej. We wszystkich analizowanych
przypadkach najbardziej wyrazne zmiany wysokosci 1 szerokosci prazka dyfrakcyjnego
wystgpuja dla promieniowania rentgenowskiego odbitego od ptaszczyzny (110) o-Fe. Po
wydluzeniu czasu mielenia na dyfraktogramach proszkéw, odnotowano stopniowe
zmniejszanie si¢ intensywnosci wszystkich pikéw pochodzacych od fazy a-Fe.

Z przeprowadzonych badan w transmisyjnym mikroskopie elektronowym wynika, ze
badany stop Fe;3sCuiNbsSij3sBg w stanie bezposrednio po odlaniu wykazuje strukture
amorficzna, o charakterystycznym kontrascie rozproszeniowym. Po wygrzaniu taSmy w
550°C przez 1 godzing (rys. 2A), zaobserwowano powstanie nanokrystalicznej struktury
sktadajacej si¢ z licznych sferycznych nanokrysztaléw o-Fe w osnowie amorficzne;.
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Przeprowadzony proces wysokoenergetycznego mielenia takiej tasmy o strukturze
nanokrystalicznej spowodowat réwniez zmiany obrazu struktury proszku obserwowanej w
TEM. Poréwnanie struktur nanokrystalicznej tasmy oraz proszku, sprawia wrazenie, ze ilo$¢ i
wielko$¢ krystalitow fazy o-Fe jest mniejsza w materiale proszkowym (rys. 2B). Uzyskany
dyfraktogram struktury proszku charakteryzuje si¢ obok stabych prazkéw struktury
krystalicznej, szerokim, rozmytym prazkiem struktury amorficznej. Takie wyniki badan moga
Swiadczy¢ o zmianie wzajemnego udzialu objgtosciowego fazy amorficznej 1 fazy
krystalicznej po mieleniu, w kierunku zwigkszania si¢ udzialu fazy amorficznej.

A) B)
(110)
A - as quenched ﬁ
B - 550°C . \\M (200 @) 1n
(110) C - 550°C+1h mielenia I et
//\\\ A\W 2h
. N S ———— NUNEP e NP
~L8) %\,,J\ q AR e NN M‘Afw/ }8)
E E /ﬂ \ 3h
7)) D N I . e
3 &
< 211 z A
= (200) @1 . = //\ a
° o _
AMMW//{\ o W ﬂw | - —————
e \
EL RPN N T VAU N S \_ 5h
— T T [ * 7 T [ T 7 T I * * 1 * & T — T T [ * 7 T [ T 7 T I * * I * & T
20 40 60 80 100 120 20 40 60 80 100 120
20 20

Rys. 1. Dyfraktogramy rentgenowskiej analizy fazowej stopu Fes3 sCuiNbsSii35Bg
A) w stanie amorficznym, po wygrzaniu oraz po 1h mielenia
B) mielonego w czasie, od 1h do 5h

A)

Rys. 2. Struktura oraz dyfraktogram stopu Fe73 sCu;NbsSij35Bg
A)po wygrzaniu w temperaturze 550°C, TEM
B) po wysokoenergetycznym mieleniu przez 1godzing, TEM

W oparciu o metod¢ Scherrera, wyznaczono wielkos¢ krystalitow o-Fe w otrzymanym
proszku. Wyniki obliczen przedstawiono w tabeli 1. Stwierdzono, ze ze wzrostem czasu
mielenia nanokrystalicznej tasmy szkla metalicznego, wielko$¢ krystalitéw o-Fe maleje
zaréwno w materiale proszkowym nie odprezonym oraz odprezonym w temperaturze 350°C.
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Tabela 1
Wielkos¢ krystalitow o-Fe w wytworzonym proszku nanokrystalicznym Fe3 sCu;Nb3Si35Bg
Czas mielenia [h] 1 2 3 4 5
Wielkos¢ krystalitow bez odprgzania 10,30 9,82 9,02 8,87 7,98
[nm] | odprezanie w 350°C | 12,52 | 1123 | 1042 | 1027 | 9,16

Obserwacje w elektronowym mikroskopie skaningowym materialu proszkowego,
otrzymanego w wyniku réznych czaséw wysokoenergetycznego mielenia (rys. 3), wykazaty,
ze wraz ze zwigkszaniem czasu mielenia, wielko$¢ proszku wyraznie maleje (rys. 4) osiagajac
po pigciu godzinach mielenia $rednig $rednicg 3-4 [wm].

Rys.3. Zdjgcia SEM proszku Finemet z taSmy wygrzewanej w temp. 550°C przez 1h,
a nastepnie mielonej przez: A) 1h, B) 2h, C) 3h, D) 4h, E) 5h.

Badania wiasnosci magnetycznych taSm stopu Fess sCuiNbsSij3 5By oraz zestalonego
materiatu proszkowego, analizowano na podstawie charakterystyki petli histerezy (tabela 2).
Wygrzanie stopu w temperaturze 550°C przez 1 godzing powoduje, w porownaniu do stanu
bezposrednio po odlaniu, uzyskanie najlepszych wiasnosci magnetycznych. Dla tego wariantu
obrobki cieplnej uzyskano wartos¢ pozostalosci magnetycznej 0,879 [T], natgzenia pola
koercji 16 [A/m] oraz indukcji maksymalnej 1,2 [T].
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Tabela 2

Wiasnosci magnetyczne stopu Fe;3 sCu;NbsSij35Bg

Charakterystyka prébek
Temp. Czas Temp. f Hmax Bmax Br Hc
wygrzewania | mielenia | odprezania | [Hz] [A/m] [T] [T] [A/m]
[°C] (h] [°C]
as quenched 50 2020 0,972 0,46 67,9
550 1345 1,2 0,879 16
1 1478 0,015 0,0013 73
2 bez 1395 0,012 0,001 92,2
3 odprezania 50 1396 0,012 0,0006 126
4 1398 0,012 0,001 232
550 5 1381 0,014 0,001 312
1 1279 0,022 0,0031 64
2 1268 0,019 0,0031 75,3
3 350 50 1344 0,025 0,0027 103
4 1299 0,032 0,0038 122
5 1258 0,025 0,0029 131

Wysokoenergetyczne mielenie nanokrystalicznej taSmy znacznie pogarsza migkkie
wlasno$ci magnetyczne otrzymanego materiatu proszkowego. Po godzinie mielenia natgzenie
pola koercji zestalonego proszku wynosi 73 [A/m] 1 wraz z wydluzeniem czasu mielenia
zdecydowanie wzrasta osiagajac po 5 godzinach wartos¢ 312 [A/m] (rys. 5).
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Rys. 5. Wplyw czasu mielenia na natgzenie
pola koercji materiatu proszkowego

Zaobserwowano, ze material proszkowy otrzymany po 1, 2 i 3 godzinach mielenia oraz ten
sam material odprezony w temperaturze 350°C przez 1 godzing, posiada dla stanu
odprgzonego troch¢ nizsze wartosci natgzenia pola koercji (rys. 5). Odprgzenie proszku
uzyskanego po 4 1 5 godzinach mielenia powoduje, w poréwnaniu z materialem
nieodprezonym, korzystne zmniejszenie wartosci natgzenia pola koercji - dla probki
otrzymanej po mieleniu przez 4 godziny z 232 [A/m] do 122 [A/m] oraz dla prébki po 5
godzinach mielenia z 312 [A/m] do 131 [A/m] (rys. 5).
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4. PODSUMOWANIE

Uzyskane wyniki badan wskazuja, ze stosujac kombinacj¢ nanokrystalizacji termicznej 1
wysokoenergetycznego mielenia tasmy szkla metalicznego Finemet, mozliwe jest uzyskanie
proszku o strukturze nanokrystalicznej.

Ze wzrostem czasu mielenia nieznacznie maleje intensywno$¢ linii dyfrakcyjnych
pochodzacych od fazy o-Fe z réwnoczesnym poszerzeniem piku dyfrakcyjnego oraz
zmniejszaniem si¢ wielkos$ci krystalitéw. Wskazuje to na procesy intensywnego rozdrabniania
proszku na skutek mielenia, z r6wnoczesnym rozpocz¢ciem przemian zwigkszajacych udziat
struktury amorficzne;j.

Material w postaci proszku, w pordwnaniu z taSma wygrzang w temperaturze 550°C przez
1 godzing wykazuje gorsze wlasnosci magnetyczne.

Czas wysokoenergetycznego mielenia taSmy Finemet ma bardzo istotny wplyw na wartos¢
nat¢zenia pola koercji uzyskanego proszku. Wraz ze zwigkszaniem czasu mielenia, koercja
zestalonych proszkéw (bez odpr¢zania) wzrosta prawie pigciokrotnie.

Zastosowana obrébka cieplna polegajaca na odprgzeniu proszku w temperaturze 350°C w
czasie 1 godziny, wywiera istotny, korzystny wptyw na warto$¢ koercji, zwtaszcza dla probek
otrzymanych po 4 1 5 godzinach mielenia.
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