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W pracy przedstawiono wyniki badan procesu mechanicznej syntezy proszkowego
materiatu Co73S11:B11. Zbadano wplyw czasu mielenia na zmiany w strukturze i wlasnosciach
magnetycznych powstalego materiatu. W ramach badan przeprowadzono rentgenowska
analiz¢ fazowa otrzymanego stopu oraz obserwacje mikroskopowe ksztattu i wielko$ci ziaren
na elektronowym mikroskopie skaningowym.

1. WPROWADZENIE

Metoda mechanicznej syntezy (MA - Mechanical Alloying) jest stosunkowo nowa metoda
otrzymywania stopow, polegajaca na mieleniu proszkéw czystych metali w wysokoenergetycznych
miynkach. Mechaniczna synteza zwana takze mechanicznym stopowaniem jest procesem
ztozonym, opartym na zjawiskach mechanochemicznych zachodzacych w materiatach (tzn.
dostarczanie energii mechanicznej i wydzielanie energii cieplnej). W procesie tym wystepuje
rozdrobnienie mikrostruktury i generowanie duzej liczby defektéw, czego wynikiem jest to, ze
powstaly stop moze mie¢ charakter roztworu stalego, mieszaniny sktadnikéw badz materiatu
amorficznego. Podczas MA ma miejsce: lokalne odksztalcenie plastyczne, dyfuzyjne
przemieszczanie si¢ sktadnikow, rozdrabnianie i taczenie oraz chemiczne oddziatywanie tracych si¢
powierzchni materiatéw.

Dzigki tej metodzie mozliwe jest wytworzenie m.in. struktur krystalicznych, amorficznych czy
nanometrycznych. Mechaniczna synteza umozliwia uzyskanie materiatéwo zréznicowanych
wilasnosciach fizycznych, chemicznych, mechanicznychi wytrzymatosciowych [1]. Na to
zrOznicowanie maja wplyw nastgpujace czynniki [2,3]: sktad chemiczny materiatu przeznaczonego
do procesu mechanicznej syntezy, typ mtynka, rodzaj materiatu pojemnika, amplituda i czesto$¢
drgan (dla mlynéw wibracyjnych) oraz predkos¢ obrotowa (dla miynéw planetarnych), czas
mielenia, typ i wielko$¢ srodkéw mielacych, stosunek masy mielnikéw do masy mielonego
proszku, stopien wypelnienia pojemnika, atmosfera mielenia, czynniki kontrolujace proces oraz
temperatura mielenia.

* Autorzy uczestnicza w realizacji projektu CEEPUS Nr PL-013/03-04 kierowanego przez
Prof. L.A. Dobrzanskiego.
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W celu wytworzenia materialéw o zadanej strukturze i wlasno$ciach oraz wskazania dziedzin ich
zastosowania nalezy okresli¢ zaleznoSci pomigdzy struktura proszkéw a wlasnoSciami
mechanicznymi i eksploatacyjnymi wytwarzanych z nich materiatow.

2. CEL PRACY

Celem pracy bylo okreslenie wptywu czasu prowadzania procesu mechanicznej syntezy na
wiasnosci proszkéw Co7sS111B1;.

Zakres badan obejmowal: przeprowadzenie procesu mechanicznej syntezy, okres$lenie
przemian zachodzacych w badanym stopie oraz pomiar wlasnosci magnetycznych proszku.
Wyniki pracy pozwola okresli¢ optymalny czas prowadzenia procesu mechanicznej syntezy
dla uzyskania materiatu o zadanych witasnosciach magnetycznych i wymaganej strukturze.

3. PRZEBIEG BADAN

Badania przeprowadzono na mieszaninie proszkéw pierwiastkéw o nastgpujacym sktadzie
chemicznym Co7551;1B1;. Materiat ten uzyskano poprzez zmieszanie proszkow kobaltu o st¢zeniu
wagowym 91,4846, boru o st¢zeniu wagowym 2,3667 oraz krzemu o st¢zeniu wagowym 6,1485.
Proszek kobaltu miat ziarna wielkos$ci 40 pm, proszek boru o wielkosci 80 pum, a krzemu ponizej
100 pm. Czystos¢ kobaltu 1 krzemu wynosita 99,8 %, natomiast czystoS¢ boru wynosita 95 + 97%.

Proszki te poddano mieleniu w nastepujacych przedziatach czasu 25, 50, 75, 100 godzin.

Proces mechanicznej syntezy przeprowadzono w wysokoenergetycznym miynie typu
,,sheaker” 8000 SPEX CertiPrep Mixer/Mill, w atmosferze gazu obojgtnego - argonu.

Zmiany struktury proszkow badano na dyfraktometrze rentgenowskim DRON - 2 z
goniometrem HZG — 3. Zastosowano komputerowy system rejestracji promieniowania odbitego.
Do badan uzyto filtrowane promieniowanie lampy o anodzie kobaltowej o napigciu U = 40kV 1
pradzie Zarzenia 20mA. Dtugo$¢ promieniowania Agq = 0,17902 nm. Rejestracje danych linii
dyfrakcyjnych prowadzono metoda krokowa w zakresie katowym od 30° do 120° 20 co 0,2°.
Czas zliczen w punkcie pomiarowym wynosit 1 s.

Na podstawie uzyskanych zapiséw dyfrakcyjnych, w oparciu o metod¢ Scherrera,
przeprowadzono pomiary wielkosci krystalitow.

Obserwacje mikroskopowe ksztattu 1 wielkosci ziaren materialu  proszkowego
przeprowadzono na elektronowym mikroskopie skaningowym OPTON DS 540, z komputerowa
rejestracja obrazu wykorzystujac program ISIS, w zakresie powigkszen 200 < 3000 razy.

Pomiar wlasnosci magnetycznych proszkow uzyskanych w procesie mechanicznej syntezy
oraz po zastosowaniu obrdbki cieplnej przeprowadzono za pomoca systemu pomiarowego
Ferrometr — 1. System wspdtpracowat z komputerem osobistym PC, wyposazonym w kartg
akwizycji danych PC-LAB firmy Advantech (PCL — 812 PG) oraz z odpowiednim programem
komputerowym. Do pomiaréw wtasnosci magnetycznych wykorzystane zostaly toroidalne
karkasy, w ktérych umieszczono proszek, nastgpnie nawinigto na nie dwa uzwojenia:
magnesujace i pomiarowe.

Réwnomiernie nawinigte uzwojenia minimalizuja rozproszenia strumieni magnetycznych.

7. uwagi na wymagania narzucone parametrami technicznymi karty pomiarowej, system wymagat
zastosowania przetwornika prad — napigcie (I/U), a takze wzmacniacza mocy sygnatu
zasilajacego (PA) [4].
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4. WYNIKI BADAN

Po przeprowadzeniu badan rentgenowskich przeanalizowano zmiany struktury proszku
otrzymanego po 25, 50, 75 1 100 godzinach mechanicznej syntezy. W przeprowadzonym
badaniu czas mielenia byt krétki jak na proces mechanicznej syntezy, w zwiazku z tym
przemiany zachodzace podczas mielenia sa trudne do zidentyfikowania.

Zmiana sktadu fazowego w czasie jest trudna do okreslenia, a hipotetycznie mozna ja
przedstawi¢ nastgpujaco:

1. Dyfraktogram zarejestrowany dla proszku mielonego przez 25 godzin pokazal linie
charakterystyczne dla RSC-Co, Hz-Co i1 CosB. Prawdopodobnie wystgpuja rowniez inne
fazy w mniejszych ilosciach np. Co,B, Co,Si.

2. Po 50 godzinach mechanicznej syntezy wystapity piki charakterystyczne dla Hz-Co 1 CosB
oraz istnieje duze prawdopodobienstwo wystapienia fazy CoSiy.

3. Po mieleniu przez 75 oraz 100 godzin wystapily nadal fazy Hz-Co oraz CosB 1
prawdopodobnie Co,Si.
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Rys. 1. Zapis dyfrakcyjny otrzymany dla stopu Co7sB;;Si;; po 25 godzinach

mechanicznej syntezy.
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Rys. 2. Zapis dyfrakcyjny otrzymany dla stopu Co7gB;;Si;; po 50 godzinach

mechanicznej syntezy
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Rys. 3. Zapis dyfrakcyjny otrzymany dla stopu Co7sB;;Si;; po 75 godzinach

mechanicznej syntezy.

Uzyskane na podstawie rentgenowskiej analizy fazowej dyfraktogramy, pozwolity w
oparciu o metod¢ Sherrera, wyznaczy¢ wielko$¢ krystalitow w otrzymanym proszku przed
wygrzewaniem i po wygrzewaniu. Wyniki obliczen przedstawiono na rys. 4.
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Rys. 4. Wielkos¢ krystalitow w funkcji czasu mielenia.

Wielkos¢ krystalitow stopu Co73B;1Si;; powstajacego w miarg zwigkszania czasu
prowadzenia procesu mechanicznej syntezy systematycznie maleje. Po 25 godzinach mielenia
wielko$¢ krystalitow oszacowano na 83 nm, a po 75 godzinach na 45 nm. W tym zakresie
obrobka cieplna powoduje zwigkszenie wielkosci krystalitéw o ok. 16 nm natomiast po 125
godzinach mielenia wielkos¢ krystalitow osiaglta wartos¢ ok. 31 nm, a po obrdbce cieplnej
zwigkszyta si¢ do ok. 58 nm.

Z przeprowadzonych badan na elektronowym mikroskopie skaningowym wynika,
ze $Srednia wielkos$¢ ziaren proszku Co7sB11Sij; maleje wraz z wydluzeniem czasu mielenia.
Zaleznos¢ ta mozna zaobserwowac na rys. 5.
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Rys. 5. Struktura proszku CosB11Si;; po: a) 25, b) 50, ¢) 75, d) 100 godzinach
mechanicznej syntezy.

W miar¢ wydluzania czasu mechanicznej syntezy powstaje coraz wigcej drobnych
agregatow, ktére skupiaja si¢ wokot duzych agregatéw. Duze agregaty podlegaja procesowi
kruszenia, natomiast mniejsze zdolne opiera¢ si¢ deformacjom bez pgkania, tacza si¢ w
wigksze uktady.

Podczas procesu mechanicznej syntezy krystality sa wielokrotnie: sptaszczane, faczone,
kruszone i ponownie taczone. Powoduje to znaczne zmiany mikrostruktury materiatu oraz
sktadu chemicznego.

Najlepsze migkkie wilasnosci magnetyczne badany stop Co7sB;1Si;; uzyskuje po 25
godzinach mechanicznej syntezy. Indukcja remanencji tego stopu wynosi B;=0,00114 T,
nat¢zenie pola koercji Hc=44,3 A/m, przenikalno$¢ magnetyczna p=2,06, a stratnosc¢
P/m=1,33 W/kg.

Uzyskanie niskich wiasnosci magnetycznie migkkich jest spowodowane wystgpowaniem
zjawiska odmagnesowania i superparamagnetyzmu, a takze naprg¢zeniami powstajacymi w
strukturze mielonego proszku.

4. WNIOSKI

Uzyskane wyniki badan pokazuja, ze zastosowanie procesu mechanicznej syntezy do
mielenia mieszaniny proszkow kobaltu, boru 1 krzemu, umozliwia wytworzenie proszku
o strukturze nanokrystalicznej.

W miar¢ zwigkszania czasu procesu mechaniczne] syntezy zmniejsza si¢ wielkos$¢
krystalitéw oraz nastgpuje stopniowa amorfizacja stopu.
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Prowadzenie mechanicznej syntezy powyzej 50 godzin powoduje pogorszenie migkkich
wiasno$ci magnetycznych.

Najlepsze wtlasnosci magnetyczne otrzymane nanokrystaliczne materialy proszkowe
uzyskuja dla pradéw o wysokich czg¢stotliwosciach.
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