1. UvoD

Nanomaterialy a nanotechnologie jsou dnes jednim z nejrychleji se rozvijejicich obord.
Nanotechnologie neni vlastné jedna technologie, ale zahrnuje soubor technik a metod,
kterymi lze pfipravit materidly slozené ze strukturnich jednotek, jejichz alespon jeden
rozm¢r je menSi nez 100 nm, tzv. nanomateridly. Tyto materidly vykazuji
vlastnosti, které se Casto zna¢né li§i od konvec¢nich materialti vlivem vysokého podilu
hranic zrn a také vysokého podilu povrchovych atomi, coz vede nasledné k tomu, ze
vlastnosti povrcht ¢asto siln€ ovliviiuji vlastnosti objemu. To dalo vzniknout také nové
védni discipliné ,,inZenyrstvi povrchu (surface science engineering)“. Aplikace
nanotechnologii nachdzeji uplatnéni témét ve vSech oblastech lidské cinnosti od
slune¢nich  ¢lankt, ptes palivové ¢lanky, molekularni elektroniku, biologii,
medicinu, jedno-elektronova zatizeni, biokompatibilni implantaty, (bio)senzory, dokonce
1 potraviny, léky apod. Jednéd se o materialy kovové, keramické, kompozitni apod. Tato
prace je zamétena na kovové nanokrystalické materidly na bazi zeleza.

Pro vyrobu nanokrystalickych materidlli lze pouzit rizny vychozi stav a rizné
technologické postupy: i) plynny - napraSovéani (sputtering), plasmova technologie
(plasma processing), napafovani (vapour deposition), kondenzace z inertnich plynt (inert
gas condensation), ii) kapalny - elektrolytické nandSeni (electrodeposition), rychlé
tuhnuti taveniny (rapid solidification), iii) pevny - elektrojiskrovd eroze (spark
erosion), mleti (milling), velka plasticka deformace (high plastic deformation).
Uvedenymi technologiemi lze pfipravit nanomateridly bud v jednom kroku
(Jednostupniové metody) nebo ve dvou, pfipadné vice krocich (vicestupnové metody).
Mezi jednostupniové metody patii napt. metoda elektrojiskrové eroze nebo mleti
Vv kulovém mlynu. Naproti tomu typickou dvoustupnovou metodou je vyroba
nanokrystalického materidlu z amorfniho prekursoru, ktery je procesem ftizeného
tepelného zpracovani pieveden do nanokrystalického stavu. Technologie rychlého
ochlazeni taveniny byla vyvinuta v 70. az 80. letech minulého stoleti a uplatnila se pfi
vyrobé prvnich amorfnich kovovych materidlli oznacovanych také jako kovova skla.
Tyto materidly naSly uplatnéni v celé fadé technickych aplikaci. Po dvouslozkovych
syst¢tmech na bazi kov-polokov (napt. Fe-B), které staly na pocatku, se postupnym
zdokonalovanim vyrobnich technologii podafilo vyrobit v amorfnim stavu Cisté kovy
a casem se do poptedi vyzkumu dostaly také viceslozkové slitiny. Pozdéji se zjistilo, ze
¢asteCnou krystalizaci amorfnich materialii Ize docilit jeste lepSich fyzikalnich vlastnosti

a odtud byl uz jen maly krok k ptipraveé nanokrystalickych materiala.



Nanokrystalické kovové materidly pripravované fizenou krystalizaci z amorfnich
prekursorii muzeme rozd¢€lit na: e konstruk¢ni na bazi Al (Al1-RE-TM), RE =Y, Ce, Nd,
Sma TM = Fe, Ni, Co, e magneticky tvrdé slitiny na bazi Fe, jejichz slozeni je Fe-RE-B,
kde RE = Nd, Nb, Pr a e magneticky m¢kké slitiny na bazi Fe, kam patii nanokrystalické
slitiny typu FINEMET na bazi FeNbCuSiB [1 - 4] se strukturou tvofenou nanokrystaly
bce-FeSi rozptylenymi ve zbytkové amorfni matrici. Nevyhodou téchto materialt je
pomérné nizka dosazitelna hodnota nasycené magnetické polarizace pohybujici se kolem
1,2 az 1,3 T. Tato hodnota se stala hybnou silou intenzivniho vyzkumu a hledani nového
materialu, ktery je dnes znam pod obchodnim nazvem NANOPERM [5 - 7]. Jedna se o
material na bazi FeMCuB, kde M miize byt napt. Zr, Hf, Nb, Ta, Mo apod. Struktura
téchto slitin je na rozdil od pfedchoziho typu tvofena nanokrystaly bee - Fe, které jsou
rozptyleny v amorfni matrici. To vedlo ke zvySeni nasycené polarizace piiblizn¢ na 1.7
T. Ttetim typem slitin patiicich do skupiny magneticky mékkych materialii na bazi Fe,
jsou materialy s obchodnim nazvem HITPERM [8 - 10], které¢ maji podobné chemické
slozeni jako pfedchozi materialy, ale ¢ast Fe je nahrazena kobaltem. Struktura téchto
material je tvofena nanokrystaly bcc - FeCo a jsou to materialy urcené pro aplikace
vyzadujici vyssi tepelnou odolnost.

Prestoze vyzkumu magneticky meékkych nanokrystalickych materidld je vénovana
pozornost uz pomérné¢ dlouhou dobu, celd fada svétovych pracovist se jimi zabyva i
dnes. Vyzkum se ubird riznymi cestami, jak lze vidét podle obsahu publikaci napf. na
Web of Science. Modifikuje se casteéné chemické slozeni uz zavedenych materiald,
ptipadné se hleda zcela nové chemické slozeni nebo se zlepSuji strukturni a fyzikalni
vlastnosti materialii dodate¢nym tepelnym, ptipadné tepelné-magnetickym zpracovanim.

Dtlezitou roli ve vyzkumu magneticky mékkych materidld hraji také zdokonalujici
se, nebo nové experimentdlni metody, kterymi lze tyto materidly zkoumat a hloubéji
porozumét vzajemnym vztahim mezi sloZzenim, strukturou a fyzikdlnimi vlastnostmi.
Znacny pfinos miZe mit také soucasné pouziti Sirokého spektra experimentalnich metod
pro vyzkum jiz z vét§i Casti probadané slitiny, coZ umozni poskytnout komplexnéjsi

pohled na dany materidl s ohledem na pfipadné dalsi aplikace.



2. CIL PRACE

Cilem disertacni prace bylo studovat vybrané magneticky meckké materidly typu

FIMENET a NANOPERM pomoci Sirokého spektra experimentalnich metod, porovnat

jejich fyzikalni vlastnosti a chovani v pribéhu tepelného zpracovani, coz ptispéje ke

komplexnéjSimu pohledu na tyto systémy.

Dil¢im cilem této prace bylo posouzeni vlivu mechanického naméhani na strukturu

téchto materialti s vyuzitim in-situ Mossbauerovy spektroskopie.

Reseni bylo rozdéleno do néasledujicich kroki:

studium problematiky nanokrystalickych magneticky mekkych
materiald a soucasny stav jejich poznani

vybér a seznameni se s experimentalnimi technikami a
studovanymi materialy

tepelné zpracovani vzorkd vybranych slitin na teplotach
stanovenych z DSC analyzy

vlastni méfeni fyzikdlnich vlastnosti materidli po rizném
tepelném zpracovani

sledovani vlivu mechanického naméhani vzorkli na zmény
hyperjemnych parametra

komplexni vyhodnoceni vysledkd.



3. STRUKTURA A VLASTNOSTI NANOKRYSTALICKYCH MATERIALU
3. 1. Struktura

Studované magneticky me¢kké materidly na bazi Fe obsahuji prvky, které 1ze rozdélit do tii

zakladnich skupin skupin:

e nositele magnetického momentu (naoft. Fe, Ni, Co),

e prvky ovliviujici tvorbu a riist nanokrystali (napt. Nb, Zr, Hf, Ta, Cu),

e sklotvorné prvky, které hraji hlavni tlohu pii tvorb¢é amorfni matrice (Si, B, P).
Vedle téchto prvkil se v uvedenych materialech pouzivaji i prvky jiné, napt. Al, Ga, C, W,
V, Ge, Cr, Ti, Mo, kterymi se prvky vyse zminénych skupin nahrazuji ¢aste¢né nebo i
uplné. To podminiuje vznik Siroké S§kaly nanokrystalickych materialt rizného chemického
sloZeni a tim také riiznych strukturnich, fyzikdlnich a chemickych vlastnosti.

Vzajemné zastoupeni prvkli ma velmi dilezitou ulohu jiz pfi samotné vyrobé amorfniho
prekursoru, tim ze urcuje teplotu taveni materialu, viskozitu taveniny a hlavné kritickou
rychlost ochlazovani, pfi které je dosazeno amorfniho stavu.

Po rychlém ochlazeni taveniny je material v tzv. ,as-prepared nebo as-quenched®,
metastabilnim stavu. Struktura je z makroskopického hlediska podobna kapalinam.
V atomovém méfitku pak lze najit urcity stupenn uspotadani na kratkou vzdalenost SRO
(short range ordering). V pracich nékterych autorti byla prokazana p¥itomnost shluki
atoml tzv. klastrii, které v nésledujicim procesu tepelného zpracovani slouzi jako
nukleaéni centra. Napft. v praci [11], je pritomnost klastrii studovana pomoci pozitronové

anhilace.

oblast chuda na atomy Fe

Obr. 3. 1. 2D model amorfni a) a nanokrystalické b) struktury materialu FegoCu;Nb3Bis.



ZjednoduSenou piedstavu o struktufe amorfniho materidlu a zménach vyvolanych
naslednym tepelnym zpracovanim si lze vytvofit na zdkladé obr. 3. 1, kde je v 2D
zobrazeni 100 atomu slitiny FegoCu;NbsBig nahodné usporadanych v ptivodnim as-
quanched stavu (obr 3. 1. a) a po tepelném zpracovani vedoucim k pocatecnimu stadiu
nanokrystalizace (obr. 3. 1. b). V ptivodnim stavu lze vidét shluky s riznym obsazenim
atoml i volné objemy, které vznikaji nasledkem rychlého tuhnuti taveniny. Tepelnym
zpracovanim pii nizkych teplotich dochazi k odzihani volnych objemu a topologickému
pfeuspofadani atomu (relaxace amorfni struktury a tvorba dalSich klastr(), ¢imZ se vytvaii
vhodné podminky pro tvorbu nanokrystalti. V pracich [12 - 15] byl studovan vliv téchto

shlukii na prabéh a tvorbu nanokrystalti.

krystalické zrno
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Obr. 3. 2. Dvourozmérné znazornéni atomové struktury nanokrystalického materialu [16].

Na obr. 3. 2. je model dvourozmérného znazornéni struktury nanokrystalického materialu
v atomovém méfitku. Vedle krystalickych zrn (o) rozptylenych v amorfni matrici (e,0,#)

existuje oblast na rozhrani, ktera byva oznacovana jako interfacialni faze.
3. 2. Magnetické vlastnosti

Pfitomnost nanokrystali o velikosti 10 = 20 nm rozptylenych v amorfni matrici
zpusobuje vyrazn€ odliSné fyzikalni vlastnosti vzhledem k jejich polykrystalickym
proté&jSkim. Jednou z nejvice pouzivanych a studovanych vlastnosti je magneticky
mékké chovani takto pfipravenych material.

Jako magneticky mékky material oznacujeme takovy, u né¢hoz probihaji magnetizacni
procesy (pohyb doménovych stén, rotace vektorti spontanni magnetizace) i v relativné
slabych  polich < 1000 A/m. Takovy materidl se vyznacuje vysokou

permeabilitou, nasycenou magnetickou polarizaci, nizkou hodnotou koercivity a tim



malymi hystereznimi ztratami. Materidlova konstanta — relativni permeabilita, p,, Vv
kombinaci s permeabilitou vakua, po, a intenzitou magnetického pole, H, kvantifikuje
magnetickou indukci, B.

Pro extrémné magneticky mékké slitiny nabyva hodnota p, ~ 10°. Koercivita se u
magneticky mékkych materidlti pohybuje He < 1000 A/m, kdezto u magneticky tvrdych
materialt He > 10 kA/m [17].
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Obr. 3. 3. Zavislost koercivity na velikosti zrna [18].

Velikost koercivity, Hc, a magnetické chovani krystalickych materiali je obecné silné
zavislé na velikosti zrna, D (obr. 3. 3). V rozsahu ~ 0,1 um — 1 mm je to vztah nepfimé
uméry. V této oblasti koercivita s klesajici velikosti zrna roste. Duvodem je rostouci
podil hranic zrn, které slouzi jako pfekazka pii pohybu doménovych stén. Pro velmi mala
zrna s D <~ 50 nm je situace odlisna - H¢ prudce klesa s klesajici hodnotou D (obr 3. 3).
Vysvétlenim tohoto jevu je vliv nanokrystald a amorfni matrice na magnetické
anizotropie materialu. Zakladni podminka pro vytvoreni magneticky extrémné mékkého
materialu je minimalizace jeho magnetokrystalové a magnetoelastické anizotropie [19].
V piipadé magnetokrystalové anizotropie krystalického materialu se jedna o jev, kdy
magnetizacni procesy neprobihaji ve vSech krystalografickych smérech stejné. Smér, ve
kterém se dosahuje magnetického nasyceni pii nejniz§i hodnoté mag. pole se nazyva
smérem snadné magnetizace. Podobné smér, ve kterém je pro nasyceni potfebna vysoka
intenzita mag. pole se nazyvd smérem nesnadné magnetizace. K nataceni magnetickych
momentd do sméru snadné (nesnadné) magnetizace je zapotiebi urCité energie, ktera

odpovida ptislusné energii magnetokrystalové anizotropie Kj.



Magnetokrystalova anizotropie, Ki, ma pfimy vztah s feromagnetickou vyménnou
délkou, Lo, vztahem
L, = «J%’ (3.1)
kde A je konstanta vyménné interakce. Lo ur€uje minimalni vzdalenost, na které se muze
vyrazné¢ ménit smeér magnetického momentu. Pro slitinu typu FIMEMET, obsahujici
nanokrystaly bcc - FeSi a hodnoty Ky = 8 ki/m®* a A = 10™ J/m, dava vztah (3.1)
L, ~35mnm, Pro slitiny typu NANOPERM (bcc - Fe nanokrystaly) je hodnota
L, ~ 18 nm [20]. Sitka doménové stény je:

8g = mL,. (3.2)
Vzhledem k tomu, ze rozmér zrna v materialech typu FINEMET, ptipadn¢ NANOPERM
je velmi maly (~ 15 nm), pfi dostatecném objemovém podilu (hustoté) zrn nema
magnetizace moznost kopirovat sméry ndhodné orientovanych os jednotlivych zrn.
Vysledkem je, ze Sitka doménové stény presahuje primér zrna, obsahuje tedy vice zrn a
anizotropie je zprumeérovana v ramci dosahu vyménné interakce S efektivni hodnotou
zmensenou az o nekolik radu.
V roce 1978 navrhl Alben s kolektivem [21] model nahodné orientované anizotropie
(Random Anisotropy Model - RAM), ktery umozioval vysvétleni vlastnosti amorfnich

feromagnetickych materiald. Tento model pozdé&ji ptizpasobil G. Herzer jak pro

jednoduché [22], tak dvojfazové [18] nk materialy.
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Obr. 3. 4. Schematické znazornéni modelu nahodn¢ orientované anizotropie v nk

feromagnetickém materialu.



Na obr. 3.4 je zjednodusené zobrazen tento model jako soubor ndhodné orientovanych
zrn o pruméru D, jejichz zastoupeni v materialu je v¢. Oboustranné Sipky predstavuji
nahodné fluktuujici osy anizotropie. Celkova anizotropie, kterd vystupuje v procesu
magnetizace je v ramci korela¢niho objemu, V, vymezeného dosahem feromagnetické

vyménné interakce, Ley,

V=L,% (3.3)
uréena sttedni hodnotou (K}. V objemu V je
3
N = Vl:‘r [%J , (3 4)
zrn. Pro (K) plati:
3
] w Va1 o D \2
{-K} ~ Tl - '-.,-"VerKi [:L_] ) (3 5)

Dosadime-li do rovnice 3.1 za Lo Lex a misto K (K), pak dostaneme rovnici 3.1 ve tvaru:
1

L. = (=), (3. 6)

LIRS

Upravou vztaht 3. 5 a 3. 6 dosp&jeme k:

{K'} ¥ vu:rEK:L (E]ﬁ =V EDE‘E (3 7)

\L|:|x cr A !

Ze vztahu 3. 7 je vidét, ze (K} je umé&rné Sesté mocniné velikosti zrna. PouZzijeme-li pro
nk FINEMET hodnoty: D = 10 = 15 nm, Lo ~ 35 nm, tj. D ~ Lo/3 zjistime, Ze efektivni
hodnota magnetokrystalové anizotropie je zredukovand az o tii fady, na né€kolik J/m?.
Odpovidajici nova hodnota dosahu vyménné interakce Lex je zvétSend na velikost
n€kolika pum, ¢imz o dva tady pfevySuje vlastni vyménnou délku Ly. Tento vysledek
potvrdila méfeni, napft., Schifera a kol. [23], ktefi pozorovali tloustku doménovych stén
Vv nk slitiné typu FINEMET ~ 2 um.

V piipadé, ze jsou prispévky ostatnich anizotropii zanedbatelné, koercivita, H;, a
permeabilita, p;, souvisi s efektivni anizotropii vztahy

(K

_ ALY -4 _ I;2
H =P, . D*® | (3. 8) M= Pu o

~D%  (3.9)
kde Pc a P, jsou bezrozmérné konstanty blizké 1, Ms je stfedni hodnota saturované
magnetizace. Pro nanokrystalické materidly je hodnota koercivity pfimo umérna Sesté

mocnin¢ priméru zrna (obr. 3.3).



Pro urc¢ité materialy (napf. NANOPERM) nebyla pozorovana zavislost hodnot koercivity
umérna Sesté mocniné pruméru zrna, ale nizSimu exponentu [6, 24]. Divodem této
odchylky bylo zanedbani vlivu ostatnich anizotropii, které u téchto materialt dosahuji
hodnoty srovnatelné s magnetokrystalovou anizotropii K;. Proto byl Suzukim a kol. [6]
model Herzera rozsifeny o koherentni dalekodosahové anizotropie K, které maji vliv na
efektivni hodnotu feromagnetické vyménné délky. V takovém piipadé¢ mé efektivni

hodnota anizotropie tvar

—_—

(K) » M!IKUE +{K,)?, (3. 10)

Kde K; je efektivni anizotropie podle Herzerova modelu [22] se zanedbanim K,. Po

dosazeni dostdvame vyraz

e (3.11)

ktery v limitnim ptipad¢ pro K, >>(K;) 1ze vyjadrit ve tvaru

T r E
1,/ {Ky/K,"D?
- ]

& ‘_15

(K} ~ K, + , (3. 12)

Pro K, << (Kj) plati zavislost koercivity na Sest¢ mocniné priméru zrna. V ptipadé€, ze
prevladaji dalekodosahové koherentni anizotropie spojené s tvarem doménové struktury
pfipadné¢ magnetoelastickou energii materidlu [6], je stfedni hodnota efektivni
magnetokrystalové anizotropie zavisla na tfeti mocniné velikosti zrna, coz bylo odvozené
V pitvodnim modelu Albena a kol.
Uvedeny Herzeriv model dadva pro hodnotu koercivity vétSiny nk materiali uspokojivé
vysledky jsou-li zachovany nasledujici podminky:

- rozmé&ry zrn musi byt mensi jak dosah feromagnetické vyménné interakce,

- mezi zrny musi existovat feromagneticka interakce.
Ve dvojfazovych feromagnetickych systémech — nanokrystaly rozptylené¢ v amorfni
matrici - je vazba nanokrystal-amorfni matrice urCujici pro magnetické vlastnosti
materidlu. Povaha této interakce zdvisi na rozméru nanokrystall, mnozstvi nk faze,
chemickém slozeni a tloustce vrstvy amorfni faze mezi zrny. Dilezitym faktorem

ovliviiujicim magnetické vlastnosti je také fakt, ze obecné v nk materidlech ma zbytkova



amorfni faze niz8i hodnotu Curieovy teploty, Tc(am), nez faze nanokrystalicka. Pro
zprostfedkovani vyménné interakce mezi zrny je, v souladu s modelem nahodné
orientované anizotropie, potfebné, aby se amorfni faze nachazela pod Tc(am). To
znamena, ze pii teplotdch v blizkém okoli Tc(am) dochazi ke zhorSeni magnetickych
vlastnosti materidlu.

Odchylky koercivity od modelu nahodné orientované anizotropie byly poprvé
pozorovany pii teplotach v okoli Tc(am) [25]. Zeslabeni vazby mezi feromagnetickymi
zrny oddélenymi amorfni matrici zpisobi zvySeni koercivity celého systému. Tento
poznatek stimuloval intenzivni vyzkum intergranularnich magnetickych vazeb v nk
systémech obsahujicich velmi maléd zrna oddé€lend silnou vrstvou amorfni matrice a také
teplotnich zavislosti magnetického chovéani dvojfazovych systém.

Slawska-Waniewska a kol. [26, 27] pozorovali teplotni zavislost magnetickych vlastnosti
materiald typu FINEMET s riznym objemovym zastoupenim nanokrystald. Vyvodili
zaver, ze v piipad¢ dostatecné malych zrn odd€lenych silnou vrstvou amorfni matrice
dochazi k oslabeni az zruSeni vazby mezi zrny a systém vykazuje superparamagnetické
chovani. To znamena, Ze v systému pievladd vliv tepelnych fluktuaci, materidl se
projevuje jako paramagneticky, ale magneticky moment, ktery pfipadd na jedno zrno
systému je mnohem vétsi nez je tomu u paramagnetického materialu.

I. Skorvanek a O Handley [28] studovali magnetické interakce mezi nanokrystaly slitiny
typu FINEMET nad Tc(am). Zjistili, ze s rostoucim podilem nk se zesiluje magneticka
interakce mezi zrny, a tim je potlateno superparamagnetické chovani systému.
Pozorovali teplotni zavislost koercivity, ktera se skladala z rostouci ¢asti v disledku
zeslabené magnetické interakce, maxima v blizkosti Tc(am) a klesajici ¢asti v disledku
superparamagnetického chovani systému.

V jiné praci Hernando a Kulik [29] je ukazano, ze nk zrna interaguji pomoci vyménnych
sil i nad Tc(am), jestlize je amorfni vrstva v paramagnetickém stavu dostatecné tenka.
Zmény hodnot koercivity materidlu FINEMET s teplotou Zihani a teplotni zavislosti
koercivity vzorkll vyzihanych pii riznych teplotach byly studovany v praci [30]. Autofi
V praci vysvétluji existenci maxima v teplotni zavislosti koercivity v okoli Tc(am). Po
piekroCeni Tc(am) se material chova jako soubor jednodoménovych zrn (s vysokou
Curicho teplotou), oddélenych ,paramagnetickou” matrici. P# nizkém podilu
nanokrystalll (< 15 %) se pak material chova jako superparamagneticky. Hodnota Tc(am)
v nk materialu je pfiblizné o 100 K vyssi nez by byla Tc(am)* amorfni slitiny téhoz

chemického slozeni. Zvyseni Tc(am)* na Tc(am) vyjadiili autoii vztahem [31]
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Te(am) — T.(am)" = % (Teler) — To(am)"), (3.13)

kde Lex je dosah vyménné interakce, Tc (cr) je Curieova teplota nk faze a A vyjadiuje
tloustku amorfni faze mezi zrny. Pro A byl zaveden vztah

A=Dhiﬁ—1

“Nep 4

, (3. 14)

kde D oznacuje stfedni rozmér zrna, Ve, je objemovy podil nk faze.

Spolu s minimalni magnetokrystalovou anizotropii je dal$i podminkou magneticky
extrémné mekkych vlastnosti feromagnetického materidlu nizk4 hodnota magnetostrikce.
Nasycend magnetostrikce, 7., je ovlivnéna existenci vné&jSich nebo vnitfnich
mechanickych napéti, o, a urCuje magnetoelastickou anizotropii, K,;, materialu podle

vztahu

K, =—>4,0, (3. 15)

o

Znaménko magnetostrikce je urceno chovanim materiali Vv pfiloZeném magnetickém
poli. Hodnota magnetostrikce je kladna, jestlize se material prodluzuje ve sméru
ptilozeného mag. pole, a zaporna, prodluzuje-li se v rozméru kolmém na smér pole.

V materidlech typu FINEMET méa amorfni faze kladnou hodnotu magnetostrikce
(A,%" =23 .107%) a krystalicka zapornou hodnotu (A_z...°" = —6-107%) [1, 32, 33].
Ve slitinach typu NANOPERM, ma magnetostrikce nk Fe faze zapornou hodnotu
(Aop." = —4-107%) [34], magnetostrikce amorfni faze je kladna s hodnotou
2.%" =2 —8-107%, v zavislosti na chemickém slozenti slitiny [27, 35]. Celkova hodnota

magnetostrikce, 7., v nk systémech je dana vztahem
A, =v A" +(1—v )", (3.16)

kde v je objemovy podil krystalické faze. Vhodnou volbou tepelného zpracovani a
chemického sloZeni je mozné u slitin, ve kterych ma A_.°" opa¢né znaménko jako A_**
(FINEMET, NANOPERM) celkovou magnetostrikci, ., zmen§it aZ na hodnoty blizké
nule.

3. 3. Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti slitiny typu NANOPERM a FINEMET ve tvaru tenkych paskt

jsou zavislé na jejich struktufe a to jak v objemu, tak v povrchovych vrstvach. Jelikoz se
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struktura béhem tepelného zpracovani vyrazné¢ méni, je vzdy nutné definovat strukturni
stav vzork.

Jednou z casto sledovanych mechanickych vlastnosti amorfnich a nanokrystalickych
materiali je jejich tvrdost. Ve vétsin¢ piipadti se pouziva méfeni mikrotvrdosti podle
Vickerse nebo Knoopa, ktera davaji vysledky s pomérné dobrou reprodukovatelnosti. Na
zaklade¢ tfady experimentd bylo zjisténo, ze mikrotvrdost materidlu v nk stavu je vyssi nez
U téhoz materialu v amorfnim stavu. Pro ptedstavu jsou nékteré vysledky uvedeny

v tabulce 3. 1.

Tab. 3. 1. Porovnani mikrotvrdosti (GPa) pro nékteré materialy v riznych strukturnich

stavech. Udaje v zavorkach jsou velikosti krystald.

Material Amorfni Nanokrystalicky Hrubozrnny Literatura
[GPa] [GPa] [GPa] [GPa]
Fe-Si-B 7,7 11,8(25nm) 6,2(-) [36]
Fe-Cu-Si-B 7,5 9,8(30nm) 7,5(250nm) [37]
Fe-Mo-Si-B - 10,0(45nm) 6,4(200nm) [37]

Pro vysvétleni naméfenych hodnot mikrotvrdosti existuje celd fada riznych teorii a
modelt. Jednim z nich je Hall-Petchtiv model [38], ktery vyjadifuje vztah mezi velikosti
krystalt, D, a mikrotvrdosti, Hy,

H, =H, + kD2 (3.17)
kde Hp a k jsou konstanty. Tento model je velmi dobie aplikovatelny na klasické
polykrystalické slitiny na bazi Fe. U nanokrystalickych materidli se experimentalni
vysledky od tohoto modelu 1i8i. S rostouci velikosti zrna, D, vykazuji nk materidly jak
zpevnovani, tak odpevinovani. Napf. u slitin Fe-Si-B a Fe-Cu-Si-B plati Hall-Petchiiv
model pro materialy s velikosti krystali > 25 nm, u Fe-Mo-Cu-Si-B je hrani¢ni velikost
krystali 47 nm. Nad touto hodnotou je konstanta k kladna, pii mens$i velikosti krystala
zaporna, jak je zfejmé z obr. 3. 5. V oblasti pod 47 nm mluvime o tzv. inverzni Hall-
Petchove zavislosti [39]. U cistych nanokrystalickych kovt s fcc mtizkou, jako je napf. Ni,
je tento jev vysvétlovan creepovymi procesy probihajicimi na hranicich zrn.

Vysledky jednoosych napétovych testd ukazuji na nckteré dalSi neobvyklé vlastnosti
nanokrystalickych kovi a slitin. Napf. plasticka deformace v okamziku lomu je u

nanokrystalickych slitin mald v porovnani s jejich polykrystalickymi protéjsky [40 - 42].
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Toto chovani je Casto pfipisovano plastické nestabilité, zpisobené vlivem chybéjiciho

mechanismu zpeviiovani. Rovnéz dislokace, pfitomné v krystalech hrubozrnnych
materiali, které hraji dulezitou roli pii procesech plastick¢ deformace, nebyly u nk

materidlii experimentalné prokazany.

12,5
Ni-P
10.0 Fe-Mo-Si-B
g 7.5 [
£ 50 E
2,5
Se (x10)
O L 1 1 1 l 1 1 1 1 | 1 1 L 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0.4
d'UE (nm-ﬂa)

Obr. 3. 5. Hall-Petchova zavislost pro rtizné nanokrystalické materialy pfipravené

z amorfnich prekursort [43].

Informace o mechanickych vlastnostech nk materiali jsou publikovany v literatufe Castéji

vvvvv

systémy, kterymi jsou i slitiny typu FINEMET a NANOPERM.
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Obr. 3. 6. Zmény meze kluzu, oy, lomové houzevnatosti, K, a odolnosti vii¢i lomu, Gy,
s velikosti zrna a - Fe v nk FeMoSiB [44].
VétSina nk materidllil pfipravenych z amorfnich prekursorti se vyznacuje kiehkosti, coz

znesnadiiuje manipulaci s t€émito materialy i problematicka méteni.
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Komplikace pii méfeni lomové houzevnatosti ¢asto odrazuji od podrobnéjsiho studia
vztahu mezi lomem a mikrostrukturou [44 - 46]. Jedny z mala vysledkd zabyvajicich se
vztahy mezi mikrostrukturou a lomem u FeMoSiB nk slitiny jsou prezentovany v praci
Y. Gana a B. Zhoula [44]. Z jejich vysledku plyne, Ze dominujicim mechanismem lomu
V tomto materialu je tvofeni trhlin uvnitf zrn. U materidlt s velikosti zrn v rozmezi 11 az
35 nm roste lomova houzevnatost Kic od 2,7 do 4,6 MPa.mm, odolnost vici lomu Gy z 38
na 112 J/m% Ob& tyto velidiny vykazuji maxima v zavislosti na velikosti zrn o - Fe jak je
ziejmé i z obr. 3. 6. U vzorki s velikosti zrn vétsi jak 50 nm jsou pti¢inou poklesu obou
parametrti mikrotrhliny mezi matrici a nanokrystaly.

Obecné lze fici, ze mechanické vlastnosti nk materidlti jsou oblasti, kterd neni dosud
dostate¢n¢ probadand a predevsim je zavisla na vyvoji novych testovacich ptistupt, které
by byly pro tento typ materidll pouZzitelné a déavaly spolehlivé a reprodukovatelné

vysledky.
3.4. Chemické vlastnosti

Dalsi dulezitou vlastnosti je odolnost studovanych materialti vii¢i korozi a ostatnim vliviim
okolniho prostfedi, ktera je dilezita predevSim z hlediska jejich pouZiti. Tvorba koroznich
produkti miize negativné ovlivnit uzitné vlastnosti studovanych materiali. Podobné jako u
polykrystalickych materiali, chemickou stabilitu nanokrystalickych slitin lze ovlivnit
pfedevSim chemickym slozenim a jejich strukturou. Z vysledkl rGznych experimentl je
znamo, ze pouziti nékterych prvki ve slitiné (napt. Ni, Co, Si apod.) pfispiva k vyraznému
zvyseni korozni odolnosti. Na druhé stran€ vSak tyto prvky mohou mit i nezadouci vliv na
jiné fyzikalni vlastnosti, napt. magnetické nebo mechanické. V praci [47] byl studovan vliv
zfedéného roztoku kyseliny sirové na rizné typy nanokrystalickych materiald a bylo

zjisténo, ze korozni odolnost roste od:
FegoNbs 5Zr3 sB1,Cu; < Fesg sCo3g 5Zr7Cu Bys <
Fe73Nb3Si13,5B9,5Cu1 < Fe3gC034Nb6Cu1$i10B11.

Vyssi korozni odolnost byla pozorovana u materiald obsahujicich kiemik. Autory v praci
[48] bylo zjisténo, Ze rostouci obsah kifemiku v materialech typu FeNbCuSiB vede Kk vyssi
korozni odolnosti. Toto bylo zjisténo jak pro amorfni, tak pro nanokrystalickd stav
materialu. Vys$$i korozni odolnost u vzorku s 16,5 at. % Si oproti materialu s 2,5 at. % Si je
pfipisovana obohaceni povrchu vzorku kifemikem a tvorbou pasiva¢nich oxidickych

povlakd.

14



V praci [49] byl sledovan vliv zfedéného roztoku kyseliny chlorovodikové na slitiny
Fe;sSi13Bg a Fez35Silss BgNbsCu; v amorfnim a nanokrystalickém stavu a bylo zjisténo,
ze koroze nepiispiva piimé degradaci magnetickych vlastnosti téchto slitin. Naopak
korozni proces, ktery probéhl na povrchu vzorku Fe;35Si;35B9gNb3Cu; S amorfni
strukturou zlepsil hodnotu nasycené magnetické polarizace. Toto zlepSeni bylo pfipsano

poklesu nezadoucich pnuti omezujicich pohyb magnetickych domén v povrchu vzorku.

4. PRIPRAVA VZORKU A POUZITE EXPERIMENTALNI METODY

4. 1. Piiprava vzorku

Tepelné zpracovani: Z paska byly nastiihany sady vzorki po 20 ks jejichz délka byla 40
mm. Takto pfipravené vzorky byly zihdny v odporové vakuové peci pfi teplotach 250, 350,
430, 530 a 600 °C. Vakuum bylo lepsi jak 10~ Pa. Teplotni cyklus byl volen vzdy tak, Ze
narist na kazdou zteplot zihani trval 1 hod, tj. rychlost ohfevu byla pro 250 °C —
4,2 °C/min, 350 °C — 5,8 °C/min, 430 °C — 7,1 °C/min, 530 °C — 8,8 °C/min, 600 °C —
10 °C/min. Vydrz na stanovené teploté byla rovnéz zvolena na 1 hod a nasledné chlazeni
probihalo rychlosti danou setrvacnosti pece.

Pro studium byl vybran jeden material typu NANOPERM s nominalnim chemickym
slozenim FegoNbsCuiBis (FM1) a dva materialy typu FINEMET FegoNbsCu;SigBio
(FM2) a Fes3sNigNbsCu;Si;zsBg (FM3). Tyto slitiny byly piipraveny metodou liti
taveniny na rychle rotujici valec. Pfi této technologii je tavenina skrze kapilarni trysku
vytlacena tlakem argonu na rychle rotujici médény (chladici) véalec. Extrémni pozadavky
na ochlazovaci rychlost pro dosazeni amorfni struktury u slitin Fe (10° + 10% °C/s)
zpusobuji mnohé komplikace pfi vyrobé. Detailnéji je o této metodé pojednano napft.
v praci [50]. Materialy takto vyrobené maji tvar pasku, jehoz tloustka se pohybuje v
desitkach mikrometrti, Sitka v jednotkdch centimetri a délka se muize meénit v Sirokém
rozsahu v zavislosti na mnozstvi zpracovavané taveniny. Dilezity je také fakt, Ze pasek ma
dva odlisné povrchy. Povrch, ktery byl v kontaktu s chladicim médénym valcem, je matny

a druhy, ktery byl béhem vyroby ve styku s okolni atmosférou leskly.

4. 2. Experimentalni metody

4. 2. 1. Studium Kkrystalizace a mikrostruktury

DSC: Diferencidlni skenovaci kalorimetrie byla pouzita pro urCeni kritickych teplot
fazovych transformaci. Mc¢feni byla realizovdna na zatfizeni NETZCH DSC 404 C v

teplotnim rozsahu 20 °C + 1000 °C, pfi rychlosti ohfevu 4 °C/min a v ochranné atmosféfe
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argonu. Korekéni kiivka byla méfena na vzorku Cistého Ag pfi stejném teplotnim cyklu.
Naméfené zavislosti byly zpracovany v programu Proteus Analysis a vykresleny pomoci
Grapher 6.0 (Golden Software). Maxima, odpovidajici teplotam fazovych zmén, byla

urc¢ovana na jednotlivych DSC kiivkach manualné s ptesnosti =4 °C.

SEM: Skenovaci elektronova mikroskopie byla vyuzita pro sledovani odliSnosti povrchi
paskti jednotlivych materiali, jejich lomovych ploch a tvarovych nehomogenit. Pro
sledovani bylo pouzito zobrazovani jak v médu SE, tak BSE. Pozorovani byla uskute¢néna

na zatizeni Jeol JSM 6460. EDS pak za pomoci analyzatoru EDAX.

TEM: Transmisni elektronova mikroskopie byla pouzita pro sledovani struktury vzorki
V nanokrystalickém stavu. Vzorky ve tvaru disku o priméru 3 mm byly vyrazeny z pasku v
puvodnim AQ stavu a vyzihany pii 530 °C ve vakuové peci stejnym zptsobem jako ostatni
vzorky (viz kap. 4. 1). Folie pro TEM byly piipraveny iontovym odprasovanim. Vlastni
pozorovani probihalo jak ve svétlém, tak i tmavém poli. Byly potizeny fotografie
difrak¢nich stop a provedena EDS analyza nanokrystali i mist, ktera se jevila jako amorfni
matrice. V praci jsou uvedeny pouze fotografie nanokrystalické struktury pozorované ve
svétlém poli. Difrakéni stopy odpovidaly malym c¢asticim a amorfni matrici. Analyza
difrak¢nich stop nebyla pro ¢asovou naro¢nost a malou pravdépodobnost presného urceni
nanokrystalli realizovdna. K zobrazeni nanostruktury vzorkli byl pouZit transmisni

elektronovy mikroskop CM12 TEM/STEM Philips s ultra tenkym oknem EDAX Phoenix.

AFM: Mikroskopie atomarnich sil byla vyuzita pro sledovani povrchii paskt. Vzorky byly
standardné o€iStény v propylalkoholu a méteny v rastrech 14 X 14 pm, 5 X 5 um, 2 X 2 um,
1 x 1 um a pouze nékteré také v rastru 500 x 500 nm. Pouzité zafizeni: NTEGRA (NT-
MDT, Rusko). Mikroskop byl umistén na antivibraénim stolku a métfeni bylo provadéno
v semikontaktnim médu pomoci kiemikového hrotu (cantilever) typu NSG-10 od firmy
NT-MDT s polomérem < 10 nm. Pro zpracovani naméfenych snimkd a vyhodnoceni
drsnosti povrchu byl vyuzit program Image Analysis 2. 2. 0. Nejdiive byla urena drsnost
povrchu a potom z divodu zvyraznéni nanokrystalické struktury byla ze snimku odectena
rovina sklonu méfené plochy. Dalsi detaily o pouzitém zafizeni je mozné najit

Vv elektronickém dokumentu [51].

16



4. 2. 2. Studium mikrostruktury a fazového sloZeni

XRD: Rentgenova difrakce byla pouzita pro studium struktury a fazového slozeni. Vzorky
byly méfeny jak ve vychozim AQ stavu, tak po tepelném zpracovani. Spektra byla snimana
Z lesklé a matné strany vzorkl pii pokojové teploté v rozsahu 20° az 135° s krokem 0,008°
na zatizeni Philips X 'Pert MPD Pananalytical (rentgenka: Co, A = 0,17890 nm). Penetra¢ni
hloubka rentgenového zéafeni je u téchto materidld asi 10 = 12 pm. Pro analyzu
naméfenych spekter byl vyuzit programovy balik X'Pert High Score Plus. Velikost
nanokrystalll byla pocitana z parametri prvniho piku rentgenovského spektra s vyuzitim

programu X Pert Data Viewer.

Maossbauerova spektroskopie: Vzorky v pivodnim a tepelné zpracovaném stavu byly
meéfeny jednak v uspofadani na prichod pomoci y - zafeni (TMS) a jednak v usporadani na
odraz pomoci konverznich elektroni (CEMS). TMS mod slouzi pro méfeni celého vzorku,
CEMS méd pro snimani povrchové oblasti o tloustce piiblizn¢ 200 nm. CEMS spektra
byla snimana jak zlesklé, tak matné strany vzorku. Méfeni se uskute¢nila na
mossbauerovském spektrometru pii pokojové teploté se zdrojem °’Co/Rh. Vzhledem
k tomu, ze nebylo pfedem mozné vyloucit pfitomnost oxidi v povrchovych vrstvach, byla
spektra snimana v rozmezi rychlosti £ 12 mm/s. Rychlostni stupnice byla kalibrovana
métenim folie Cistého a - Fe. Namétend spektra byla analyzovdna pomoci programového

baliku CONFIT [52]. Detailngjsi informace o této metodé méfeni je mozné nalézt, bud’

v piiloze ¢. 1 (soubor: Phd Thesis.pdf) nebo pracich [53 - 56].

Maossbauerova spektroskopie a in-situ tahové namahani: Tato méfeni probihala jak
vmoédu TMS, tak CEMS. Piipravek pro tahové namahani vzorki a méfeni
mossbauerovskych spekter vmoédu TMS byl laskavé zapajcen Prof. Marcelem
Miglierinim, DrSc. ze Slovenské Technické Univerzity v Bratislavé (obr 4.1 vlevo).
Spektra byla sniméana pii pokojové teploté nejdiive bez mechanického namahani a potom
pfi jednotlivych stupnich tahového zatiZeni az do pfetrZeni vzorkl. Spektra byla méfena s
pfiblizné stejnou kvalitou, pficemz jedno méteni trvalo asi tyden. S ohledem na pocet
vzorki (FM1 + FM3), pocet zatézovacich cykli, dobu méieni spekter a také Casu
pottebnému pro zpracovani vysledkl byly vzorky méfeny pouze v ptivodnim, AQ, stavu.
Vzorek upnuty do tahového ptipravku mél délku 60 mm. Efektivni délka mezi Celistmi

byla I = 10 mm. Po jedné otacce kola se vzdalenost mezi Celistmi zvétSila o I; = 3 um.
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Zmény hyperjemnych parametrl jsou vztazeny k deformaci vyjadiené Al/ly, kde Al = nly
a n znaci pocet otacek.

Ptipravek pro tahové namahani vzorki a sledovani zmén hyperjemnych parametri v modu
CEMS byl navrzen a vyroben béhem feSeni disertacni prace. Pokud je znamo, dosud
takové méfeni nebylo realizovano. Zakladni myslenka vychazi z mechaniky kontinua, kdy
pii namahani vzdy dochazi nejvice k zatézovani povrchu. Z tohoto diivodu, by méla CEMS
méieni ukazat vétsi odezvu na mechanické naméahani vzorku nez v piipadé TMS méfeni.
Konstrukce spektrometru CEMS nedovoluje pouziti stejného piipravku pro natahovani

vzorku, jaky byl pouzit pro méteni TMS a bylo tudiz nutné dané zatizeni zkonstruovat.

Vzorek

Pasek

10mm

Obr 4. 1. V levé ¢asti je zobrazen ptipravek pro méfeni TMS, v pravé ¢asti pak piipravek

pro mé&feni CEMS.

Konstrukce drzaku vzorku, ktery je pouzit pro detektor CEMS neposkytuje dostatek mista
pro jakéokoliv natahovaci zafizeni a z tohoto diivodu byl navrh ptipravku pomérné slozity.
Problém byl nakonec vyfeSen vedenim pasku pies pist, jak je ukdzano na obr 4.1 vpravo.
M¢éteni mossbauerovskych spekter probihala za pokojové teploty a snahou opét bylo
dosahnuti ptiblizné stejné kvality namétenych spekter.

Vzorek v ptipravku pro méteni CEMS je veden pies pist a na obou koncich zafixovan.
Délka vzorku mezi fixacnimi body (efektivni) je Xo = 32 mm. Vzorek je zatéZovan
postupnym vytlaovanim pistu pomoci Sroubu znazornéného na obr 4.1. Ze stoupani zavitu
byla stanovena délka Ax = 600 um protazeni vzorku pii jedné otacce Sroubu. Deformace je
tedy vyjadiena podobnym zptlisobem jako v piipadé TMS méfeni tedy 2Axn/xq kde n znaci
pocet otacek. Vnéjsi tahové namahany povrch je vystaven y - zafeni z mosbauerovského
izotopu. Pfestoze napéti neni ve vzorku rozloZzeno homogenné jako u TMS, deformace
povrchu méfené plochy je definovana, jak bylo zminéno. Tedy podminky pro TMS a

CEMS méteni byly podobné.
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4. 2. 3. Studium magnetickych vlastnosti

Méreni hysteréznich smycek: Pro stanoveni zakladnich magnetickych parametri byly
méieny hysterezni smycky pro vSechny stavy vzorkid. K méfeni byl pouzit vibracni
magnetometr EG&G model No. 4500 Princeton Applied Research Corporation. Na tomto
zatizeni byly méfeny hysterezni smycky pii pokojové teploté v maximalnim poli cca +
1,2 MA/m. Vysoka intenzita magnetického pole byla volena z divodu dosazeni nasycené
magnetické polarizace materialu. Celkova doba méteni kiivky byla 10 min.

Z hysteréznich smycek byly ziskany nasledujici parametry: koercivita H;, nasycena

magneticka polarizace Js, remanentni magneticka polarizace J, a pravouhlost.

Termomagnetickda méreni: Termomagnetické kiivky byly méfeny na stejném
magnetometru navic vybaveném vakuovou pickou pro ohiev vzorkid. Zavislost
magnetického momentu na teploté byla méfena ve vakuu lepsim jak 10™ Pa v konstantnim
magnetickém poli 4 KA/m, teplotni cyklus byl nastaven na 20 °C — 800 °C/30 min —
100 °C s rychlosti ohtevu 4 °C/min. Rychlost chladnuti byla nastavena na maximum, coz
znamena samovolné chladnuti setrvacnosti pece.

Naméfené zavislosti byly zpracovany s vyuzitim grafického softwaru Grapher 6.0 fy.
Golden Software, ktery umoznuje odecitani kritickych teplot fazovych a magnetickych
transformaci s pfesnosti + 4 °C.

Hodnoty Js [emu], J; [emu] byly piepoéteny na jednotky SI pomoci vztahu:

Jlemul] cm?
BIT]~' 775 p[ ; ]010001, @.1)

kde za hustotu, p, materidlu byla vzata hodnota piislusici Zelezu tj. 7,784 g/lcm®, m -
hmotnost vzorku.

Koercivita, H; [Oe], byla pfevedena na jednotky SI tj. na [A/m] dle vztahu 1[Oe] = 79,6
[A/m].

4. 2. 4. Studium mechanickych vlastnosti

Mez pevnosti v tahu: Tahova zkouska byla uskute¢néna s cilem stanoveni meze pevnosti
Vtahu a posouzeni deformacnich vlastnosti materiald. K tomuto ucelu byl pouzit
elektromechanicky zkuSebni stroj INSTRON 8862. Rychlost posuvu pfi¢niku byla 1
mm/min.

Tloust’ka pasku byla méfena pomoci mikrometru Mitutoyo s pulkulovymi dotyky na deseti

mistech Vv podélné ose paskového vzorku a to vzdy na krajich a ve stfedu. Namétfené
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hodnoty byly zprimérovany a jsou uvedeny vzdy u pfislusSného materidlu i se smérodatnou
odchylkou. Sitka paski byla méfena pomoci optického méficiho mikroskopu Mitutoyo TM
rovnéz na deseti mistech v podélné ose vzorku a hodnoty byly zprimérovany. Tahové
kiivky byly méfeny pouze pro pivodni AQ stav vzorki a to z divodu materidlové
naroc¢nosti. Z paskt byly nastiihany vzorky o délce 120 mm, pficemz métena délka byla
vzdy 60 mm a zbyvajicich 2 x 30 mm slouzilo pro upnuti do Celisti.

Z maximalni sily tahového zaznamu (tésn¢ pfed lomem) a plochy prifezu vzorku byla
vypocditana mez pevnosti daného materialu 6. Vysledna mez pevnosti byla vypoétena jako
aritmeticky pramér z 10-30 méteni.

Skutecna deformace byla stanovena pomoci optické digitalni korelace. Tato metoda
vyuziva sekvenci fotografii pofizenych v prub&hu zatéZzovani digitalnim fotoaparatem
s vysokym rozlisenim. Vlastni sekvence byla nastavena na rychlost snimek/2sec se
spousténim soucasn¢ se zkouSkou v tahu. Fotografie jsou nésledn¢ vyhodnoceny
v programu Corelli g4, pfiCemzZ je stanovena troven deformace v pixelech mezi prvni
fotografii pofizenou Vv Case zatéZovani 0 S a posledni fotografii pfed lomem. Pfevod na
deformaci v mm je proveden pomoci fotografie pfesného métitka. Zaznam tahové zkousky
na pristroji INSTRON ma rovnéz, jako jednu z datovych fad, ¢asovou osu. Pfifazenim
skute¢né deformace urcitému casovému okamziku (odpovida Casu potizeni fotografie)
a tim urcitému napéti pak miZeme pro linedrni priitb€hy vypocitat modul pruZznosti daného
materidlu podle Hookova zékona (E = ¢ . €). Podminka linearity je splnéna pro vSechny tfi

slitiny FM1, FM2, FM3. Lomové plochy byly pozorovany pomoci SEM popsané dfive.

Mikrotvrdost: K méfeni mikrotvrdosti byl pouzit mikrotvrdomér LECO LM 247AT
a Vickersav indentor. Optimalni zatizeni bylo nékolika zkouskami (dle velikosti vtisku)
stanoveno na 25 g, tj. cca 0,25 N. Vzorky jak v AQ stavu, tak po tepelném zpracovani byly
zalisovany do pryskyfice. Povrch prifezu vzorku byl vybrouSen a vyleStén. Méfeni se
uskutecnilo na prafezu vzorku piiblizn€ v jeho stfedu tak, aby na kazdé strané byla
piiblizné stejna vzdalenost od povrchii vzorkt. Vzhledem k velikosti plochy méfeného
prafezu bylo nutné polohu indentoru nastavovat manualné. Na kazdém vzorku bylo

provedeno celkem 10 méfeni a vysledna hodnota je jejich primérem.
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4. 2.5. Studium chemickych vlastnosti

Koroze: Pro stanoveni chemické stability byly méfeny korozni kiivky pomoci
polariza¢niho testu. Byl pouzit potenciostat Gill AC firmy ACM ovladany programem
ACM - Instruments 5.0. M¢éteni probihalo v klasickém ttielektrodovém zapojeni (pracovni
elektroda - vzorek, referen¢ni elektroda - AQ/AgCl a méfici elektroda - Pt) v3,5 %
roztoku NaCl (pH 6,5) v komtirce o objemu 330 ml pii pokojové teplote. Velikost plochy
vystavené koroznimu prostiedi byla 0,5 cm® Po stanoveni volného korozniho
potencialu, cca po 30 min, bylo zahajeno polarizaéni méteni od - 250 mV (vzhledem
k volnému koroznimu potencialu) rychlosti 0,2 mV/s. Z namétenych zavislosti byly uréeny

korozni rychlosti pomoci Tafelovych pifimek.

5. EXPERIMENTALNI VYSLEDKY
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5.1. Systém FeNbCuB - FM1

Material s ozna¢enim FM1 a nominalnim chemickym slozenim FegoNb3Cu;Bss [at.%] byl
dodan ve formé pasku s primérnymi rozméry: § = 9,80 = 0,0lmm a t = 28,50 + 2,00 um.
Jak jiz bylo feceno dfive, pasky ptipravované litim taveniny na chladici, rychle rotujici
valec nejsou z hlediska struktury a chemického slozeni homogenni. To se tyka jak objemu
vzorku, tak také jeho povrchu. Odlisnost povrchi je ziejma z obr. 5. 1. b. Z jedné strany,
ktera je pti vyrob¢ ve styku s okolni atmosférou, je pasek leskly a z druhé strany, kterd je

ve styku s chladicim valcem, je povrch matny.

b)

leskl4 strana

matna strana

Obr. 5. 1. Pasek amorfniho vzorku FegygNbsCu;Bis a) odlisné povrchy b).

Na matném povrchu byly pomoci SEM pozorovany vystupky a piedev§im prohlubné, které
mohou odpovidat povrchovym nerovnostem chladiciho valce. Pii jejich detailnéj$im
zkoumani (obr. 5. 2. D, e, f) vSak bylo zjiSténo, Ze velikostné neodpovidaji drsnosti
povrchu valce. Mechanismus jejich tvorby spo¢iva v zachytavani plynu mezi povrchem
pasku a chladiciho valce, coz vytvaii vyduté znazornéné na obr. 5. 2. d, e, f. Tyto
nerovnosti se opakuji v pravidelnych intervalech, coz je patrné jak z obr. 5. 1. b, tak z obr.
5. 2. d. Na lesklém povrchu se tento typ nerovnosti nevyskytuje, nicméné konkrétné u
tohoto materialu na obr. 5. 2. a, b, ¢ jsou vidét kruhovité utvary, které byly identifikované
jako bubliny. Na obr. 5. 2. ¢ je zobrazena lomova plocha s defektem tohoto typu. Jedna se
o dutiny protdhlého tvaru, které maji vyrazny vliv pfedevS§im na mechanické vlastnosti
zkoumanych materiallt a jsou casto pfi¢inou vysokého rozptylu vysledkt. Rozdilna
struktura obou povrchi je vidét i na ptiéném fezu na obr. 5. 3. a, ktery vznikl pfestfizenim
pasku. Vysvétleni tohoto rozdilu je schematicky znazornéno na obr. 5. 3. b. Na stran¢
pasku, ktera je pii vyrobé ve styku s chladicim valcem, dochéazi k lepSimu odvodu tepla

a tim padem rychlejSimu tuhnuti taveniny. Velikost Sipek znézorfiuje mnozstvi odvadéného
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500 um

Obr. 5. 2. Leskly a), b), a matny d), e), f) povrch pasku FeggNbzCuiB1 pozorovany

pomoci SEM; c) - pti¢ny fez pasku se zobrazenym defektem bubliny.

tepla. Tato strana se proto vyznacuje jinou strukturou nez strana, kde je odvod tepla
pomalejsi. Rozdilné strukturni vlastnosti povrchit pasku ovliviiuji nékteré fyzikalni

vlastnosti, coz bude prokazano v nasledujicich podkapitolach.
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Vzduch

strukturou z lesklé a matné strany; b) princip vniku vrstev se schematicky znazornénymi

U

/

Obr 5. 3. @) lomova plocha pii¢ného fezu vzorku FeggNbsCuiB1s s patrnou odlisnou

Smér

posuvu

defekty.
Termicka analyza
0.06
- FM1 || FM1 | Tur | Twrz | Tirs

2 0.04 O [ Pal [ °C
g. 0.02 426 | 613 [ 735
\c_d .
> 0 Tab. 5. 1. Krystaliza¢ni
8 teploty stanovené z DSC
A -0.02
O-2oer kivky.

_004 I l I l I l I l I

0 200 400 600 800 1000
teplota [°C]

Obr. 5. 4. DSC kiivka vzorku FegoNbsCu;Big; Ty — teplota krystalizace, kiizkem jsou

vyznaceny teploty zihani (Ty).

Na obr. 5. 4 je vynesena DSC kiivka studovaného materialu. Vyrazné exotermické piky
odpovidaji krystalizatnimu procesu. Pii teploté Tyn = 426 °C dochazi k tvorbé

nanokrystali a - Fe. Dalsi dva exotermické piky souvisi s tvorbou boridi Zeleza (FesB a

Fe;B) a krystalizaci zbytkové amorfni faze.

Na zéklad¢ termické analyzy byly stanoveny teploty pro nasledné tepelné zpracovani
vzorkl a to Ty = 250 °C a 350 °C, kdy se materidl nachazi v amorfnim stavu, T, =430 °C

a 530 °C - zacatek a konec prvni krystalizace a 600 °C, kdy by se mély objevit ve struktute

vzorku také boridy Zeleza.
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Rentgenova difrakce

Na obr. 5. 5. a), b), jsou zobrazena spektra vzorki v jednotlivych strukturnich stavech
méiena zlesklé a) a matné b) strany. Vzhledem ktomu, Ze penetratni hloubka
rentgenového zafeni je u tohoto materidlu asi 10 az 12 pum, reprezentuji tato spektra
strukturu povrchu a ¢éasti objemu vzorku. Spektra vzorkli v ptivodnim (AQ) stavu a po
zihani pfi 250 °C ptedstavuji typickd spektra amorfniho materidlu s dvéma Sirokymi
carami v okoli uhlti 2 © 52° a 95°. Prvni naznak tvorby nanokrystalii se objevuje po zihani
vzorku pii teploté 350 °C, coz se projevuje jako ostry pik, ktery je superponovan na Siroké
¢afe amorfni matrice. Polohy ostrych pikii odpovidaji fazi a - Fe. Podobné spektra byla
naméfena z obou stran vzorkl také pro teploty zihani 430 °C a 530 °C. Ve spektru vzorku
po Zihani pii 530 °C lze vidét v okoli 20 = 52° i dalsi ostré piky o malé intenzité.
Spektrum vzorku po Zihani pii 600 °C, znazornéné také na obr. 5. 6, vykazuje pfitomnost

dalsich krystalickych fazi Fe;B a Fe;B.

a) FM1 L

s
S
s A e
£ LA " 600 €

AAWAS( e 530 €

o A — - 430 €

oc 350 €
250 €
AQ
2 «=eg
b) FM1 M

s
S
5
< A U 600 €
k= AW

THAX —— Sae

g A e —r
250 €
AQ
2 <fleg]

Obr. 5. 5. Rentgenova spektra vzorku FegyNb3Cu;B1s snimana z lesklé a) a matné b)

strany vzorku v pavodnim stavu (AQ) a po zihani pfi uvedenych teplotach.
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Obr. 5. 6. Spektrum vzorku FegyNbsCu;B16 Zihaném pii 600 °C s pfifazenymi fazemi.

Z naméfenych spekter mezi T, = 350 °C az 600 °C je dale zfejmy Ubytek amorfni faze
s teplotou zihani. Z parametri prvniho (110) piku byly pomoci programu X’Pert Data
Viewer ur¢eny prumérné hodnoty velikosti zrna. Tento vypocet je zalozen na Scherrerové
rovnici (1).

) [P — 5. 1)

i W
[ = — TR )

K, je tvarovy faktor zavisly na tvaru krystalu (K = 0,83 — 0,91 pro kubicky krystal), A je
vlnova délka zafeni (A = 0,1780910 nm pro Co anodu), Bsiuet urcuje strukturni rozsifeni
(full width at half maximum, FWHM), které je rozdilné pro standard a analyzovany

vzorek. ® je thel dopadu rentgenova zatreni. Vysledky jsou uvedeny v tab. 5. 2.

Tab. 5. 2. Primérna velikost zrn, D, spocitana z prvniho piku (110) spekter méfenych

z lesklé a matné strany pro vSechny stavy vzorku FeggNbsCu;Bie.

FM1 | AQ | 250°C | 350°C | 430°C | 530°C | 600°C
D [nm] | - - | 161 | 309 | 328 | 320
Dwnm] | - - [ 178 | 29,8 | 307 | 31,7

Na obr. 5. 7 jsou snimky z transmisni elektronové mikroskopie vzorku po Zihani pti teploté
530 °C. Na snimcich jsou patrné nanokrystaly, jejichZ velikost se pohybuje v rozmezi 10-
80 nm, pfi€emz nejvetsi zastoupeni maji nanokrystaly o velikosti ~ 40 nm. Tento vysledek
je v dobré shod¢ s velikosti nanokrystalti uréenych z rentgenovych spekter vzorku ve

stejném stavu a uvedenych v tab. 5. 2.
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Obr. 5. 7. TEM vzorku FegoNb3Cu;B16 zihaném pii teploté 530 °C. Snimky jsou fazeny
postupné pro zvétseni: a) 40 000, b) 88 000, c¢) 140 000 a d)170 000.

Maossbauerova spektroskopie
Vliv tepelného zpracovani na zmény hyperjemnych parametri a fazové sloZeni.

Mossbauerovska spektra vzorku v ptivodnim stavu (AQ) a po tepelném zpracovani pfii
teplotach 430 °C a 600 °C jsou na obr. 5. 8. V levém sloupci jsou spektra naméfena
pomoci CEMS (matny povrch vzorku) a v pravém sloupci spektra ziskana z TMS (objem
vzorku). Spektra pro leskly povrch (CEMS) nejsou uvedena, protoze jsou ve vé&tSing
piipadi totoZzna se spektry z matné strany.

Amorfni slitiny maji ndhodnou strukturu bez transla¢ni symetrie, co se tyka usporadani na
dlouhou vzdalenost. Mohou vSak vykazovat uspofddani na kratkou vzdalenost zavisejici na
ptirozené povaze vazebnich sil atomt. Mluvime proto o kratkodosahovém uspotadani a to
strukturnim a chemickém. Pod strukturnim uspotfaddnim rozumime shluk atomi, které jsou

vazebné spojeny, zatimco chemické uspotfadani je dano chemickym druhem atomu a jejich

vvvvvv

27



mohou existovat oblasti s riiznym lokalnim uspofadanim atomd, které jsou representovany
spektry s riznymi hyperjemnymi parametry.

Spektra feromagnetické amorfni fadze jsou tvofena Sestici Sirokych cCar, coz odpovida
distribuci raznych atomt v okoli rezonujiciho atomu Fe. Pro dosazeni spolehlivého
prolozeni experimentalnich bodd (+) bylo pouzito dvou gaussovskych distribuci
hyperjemné indukce, jejichZ soucet je dan vyrazem:

[t} aem (el ] o

B | =

p(B) x Cyy + Gy = Appexp {_

V nasem ptipadé jak u vzorku FMI, tak také u vzorki FM2 a FM3 popsanych
Vv nasledujicich kapitolach, 1ze pouziti dvou distribuci hyperjemnych parametrti chapat jako
existenci dvou riiznych oblasti. Komponenta s vyssi stfedni hodnotou hyperjemné indukce,
Bmeanhf, @ relativnim zastoupenim, Ay, je oznacena jako vysokopolni komponenta, Cpy, a je
v grafech zvyraznéna Sedé. Druhd komponenta s nizkou hodnotou stfedni hyperjemné
indukce, Bmeanit, je 0znacena jako nizkopolni komponenta, Cy;, a jeji relativni zastoupent,
Ayr. ABpg s jsou standardni odchylky ptislusnych gaussovskych distribuci.

Podle strukturniho modelu, popsaném v kapitole 3. 1, representuje komponenta Cys oblasti
bohaté na atomy Fe a druha komponenta Cj oblasti s pfevazujicimi atomy Cu, Nb a B.
Spektra feromagnetickych (fm) krystalickych fazi jsou zastoupena jednim nebo vice
sextety (Sestici uzkych ¢ar) s ptiblizné lorentzcovskym tvarem &ary, paramagnetické (pm)
faze jsou reprezentovany jednim nebo vice singlety (jedna ¢ara), piipadné dublety (dvojice
¢ar). Hyperjemné parametry, hyperjemna indukce B (fm), isomerni posuv (fm, pm) a
kvadrupolové Stépeni (fm, pm), vSech sub-komponent detektovanych v naméfenych
spektrech jsou v tabulkach v ptiloze této prace. V tabulkach 3 (CEMS) a 4 (TMS) jsou
uvedeny pouze stfedni hodnoty hyperjemné indukce jednotlivych komponent a jejich
relativni zastoupeni v naméienych spektrech.

Spektra vzorkli v ptivodnim stavu (AQ) a po zihani pii 250 °C (CEMS, TMS) obsahuji
komponenty piislusici amorfni fazi. Jedinou odlisnosti od pivodniho stavu (AQ) je
pfitomnost malého mnozstvi (2 + 5 %) oxidu Fe3O4 a to jak na matném, tak lesklém
povrchu (spektra jsou na obr. 5. 8 vyznacena Cervené). Tvorba oxidi byla pozorovana i u

dalsich vzorki a je zptisobena jednak vlivem vzdusného kysliku ptipadné zbytkového
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Obr. 5. 8. Mossbauerovska spektra vzorku FeggNbsCu;Big v piivodnim stavu (AQ) a po
zihani pfi teplotach uvedenych nad ptislusnym obrazkem. V levém sloupci jsou spektra
matného povrchu (CEMS) a napravo spektra (TMS) reprezentujici objem. Piifazeni

komponent viz text.



kysliku v zihacich atmosférach. Jejich detekce v mossbauerovskych spektrech je
limitovana jejich mnozstvim a také kvalitou naméteného spektra. U vzorkii zihanych pfi
350 °C se poprvé vyskytuje komponenta odpovidajici krystalické fazi. Na zaklad¢
hyperjemnych parametrii, hyperjemna indukce B = 33 T a téméf nulové hodnoty
isomerniho posuvu a kvadrupolového §tépeni, a v souladu s analyzou rentgenovych spekter
(obr. 5. 5), reprezentuje tato komponenta nanokrystaly a - Fe (vySrafované spektrum). Jeji
obsah v CEMS spektrech ~ 10 % v porovnani s TMS (4,5 %) svéd¢i o rychlejsi

nanokrystalizaci povrchi paski.

Tab 5. 3. Stfedni hodnoty hyperjemné indukce a relativni zastoupeni piislusné

komponenty v CEMS spektrech vzorku FeggNbsCu;Big. Odchylky: Buean: = 0,15 [T], A:

+ 0,6 [%].
Meéieni na odraz (CEMS)
LESKLA MATNA

stav | komponenta | Byean [T] | podil A [%] | stav | komponenta | Byean [T] | podil A [%]
Che(amorfni)| 21,8 83 Cps(amorfni) | 21,7 88
AQTc, (amorfni) | 12,0 17 |29 cy@morfiy| 9.1 12
Chf(amorfni) | 22,2 68 Chf(amorfni)| 21,8 66
250 | Cy¢ (amorfni) | 16,0 28 250 | C¢ (amorfni) | 13,7 32
Fes04 45,5 4 Fes04 43,7 2
Chf(amorfni) | 21,3 80 Cpt(amorfni) | 21,0 83
350]  o-Fe 33,0 10 350 | o-Fe 33,0 9
Fes04 47,3 10 Fes04 47,2 8
430 Chi(amorfni) | 22,5 70 430 Chf (amorfni) | 22,5 69
a-Fe 32,9 30 a-Fe 32,9 27
Fe304 46,6 4
Chf(amorfni) | 21,9 56 Chi(amorfni) | 22,2 56
B0 Fe 33,3 s PO e 33 44
600 Chf(amorfni) | 25,5 41 600 Chi(amorfni) | 25,2 36
a-Fe 33,0 45 o-Fe 33,0 49
FesB, Fe,B 25,0 14 FesB, Fe,B 25,4 15

Spektra vzorku po zihani pti 430 °C jsou uvedena ve stfednim panelu obr. 5. 8. Z vysledki
uvedenych vtab. 5. 3 a 5. 4 plyne, Ze roste podil nanokrystald o - Fe (25 + 30) %
(srafovana komponenta) a to jak v objemu, tak na povrchu vzorku. Podobné je tomu u
vzorku, ktery byl Zihan pfi teploté 530 °C.

Me¢teni vzorku teplotné zpracovaného pti 600 °C ukazala, Ze obsah nanokrystalli mirné
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roste (45 + 49 % CEMS, 33 % TMS) na ukor zbytkové amorfni faze [57]. Vedle amorfni a
nanokrystalické a - Fe faze byla v CEMS spektrech vzorku detektovana dalsi komponenta,

ktera byla na zakladé poznatk v praci [58] pfifazena fazi boridu Zeleza, které u tohoto

typu slitin vznikaji mezi 400 az 600 °C, v zavislosti na chemickém sloZeni materialu.

Tab. 5. 4. Stfedni hodnoty hyperjemné indukce a relativni zastoupeni ptislusné

komponenty v TMS spektrech vzorku FeggNbsCu;iB1g. Odchylky: Biean: = 0,15 [T], A:

+ 0,6 [%].
Transmise (TMS)
stav komponenta Bmean [T] podil A [%]
Ch¢ (amorfni) 22,8 52
AQ Cit (amorfni) 17,6 48
Ch¢ (amorfni) 22,9 51
250 Cis (amorfni) 17,7 49
Ch¢ (amorfni) 22,6 57
Cif (amorfni) 17,9 39
350 a-Fe 33,2 4
Chf (amorfni) 21,6 74
430 o-Fe 32,9 26
Ch¢ (amorfni) 23,5 66
530 a-Fe 33,2 34
600 Chf (amorfni) 23,8 54
a-Fe 33,1 34
FesB, Fe,B 22,0 12

Kombinaci vysledkti Mossbauerovy spektroskopie a XRD méfeni byla vypocitana (rovnice

3. 14) tloustka, A, mezizrnné amorfni faze. Pro Ta= 530 °C je A = 13,4 nm.

Obr. 5. 9. Povrch lesklé strany a) a matné strany vzorku FegoyNbsCu;B16 V piivodnim stavu;

14 ym X 14 pm.
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1000

Obr. 5. 10. Povrch lesklé strany a), ¢) matné strany b) vzorku FegyNbsCu;B1s Zihaného pii
530 °C; 2d zobrazeni vlevo a 3d vpravo: @) 5 um x 5 um, b) 5 pm x 5 pm, ¢) 1 pm x 1 um.

Stav povrchu vzorku v pavodnim stavu a po nanokrystalizaci Ize velmi dobie
dokumentovat pomoci mikroskopie atomarnich sil AFM.

Na obr. 5. 9. a, b je zachycena morfologie lesklého a matného povrchu vzorku FM1
Vv puvodnim stavu. Drsnost povrchu byla stanovena S;= 73 nm pro lesklou stranu a S, = 86
nm pro stranu matnou. Malé Castice viditelné na matném povrchu jsou zrnka prachu ¢i
necistot.

Obr. 5. 10. reprezentuje povrch vzorku po zihani pii 530 °C, kdy jsou jiz zfeteln¢ vidét

nanokrystaly a - Fe. Jejich podil v povrchové vrstvé o tl. 200 nm ¢inil dle vysledka
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mossbauerovské analyzy pfiblizné 30 %. Analyzovanim snimkd naméfenych pfi stejné
velikosti analyzované plochy jako v ptipad¢ vzorku v AQ stavu (14 x 14 nm) byla zjisténa
drsnost lesklého (S, = 160 nm) a matného (S, = 176 nm) povrchu.

Citlivost hyperjemnych parametri na tahové namahani vzorku

Me¢tenim hyperjemnych interakei kvantifikujeme elektromagnetickou vazbou mezi jaddrem
Fe a jeho okolnim elektronovym nabojem a magnetickymi momenty. Hyperjemné
interakce, hyperjemna indukce, isomerni posuv a kvadrupolové §té€peni, jsou citlivé na
uspotradani atomtli v okoli studovaného jadra a tim také na zmény v objemu pevné latky
Vv atomovém meéfitku. Tyto zmény mohou byt vyvolany piimo, plsobenim vnéjSiho
tlaku, nebo také nepfimo napf. zménami teplot, zménami ve velikosti krystall
zpusobenych substituénimi atomy jinych prvki s odliSnou velikosti atomil apod. Ke studiu
hyperjemnmych interakci se s vyhodou pouziva pravé Maossbauerova spektroskopie, jak
bylo dokumentovano i v ptedchozi podkapitole. Nejcastéji se tato metoda uplatituje prave
pfi studiu zmén mikrostruktury vyvolanych teplotni exploataci. Pouziti této metody
s ur¢itym omezenim je znamo 1 z experimentll, kdy jsou zmény ve struktufe indukované
pusobenim vysokych tlaka [59 - 63]. Mnohem méné informaci existuje v literatufe o vlivu
tahového naméhani na zmény mikrostruktury a odezvu hyperjemnych parametri na tyto
zmény.

Knamahani vzorkli pfi soucasném snimani mdossbauerovskych spekter a to jak
V transmisnim uspofadani, tak Vv uspofadani na odraz byla vyuZita zafizeni popsana
v podkap. 4.2.2. Vzhledem k tomu, Ze v souc¢asném stavu ani jedno z pouzitych zafizeni
neumoznovalo stanovit skute¢nou velikost tahového napéti ve vzorku, byly parametry
vztazeny k deformaci vyjadiené relativni zménou délky vzorku.

Me¢fteni zmén hyperjemnych parametrii ziskanych analyzou CEMS i TMS spekter bylo
uskute€néno pro vzorek v pivodnim stavu. Vysledky analyzy transmisnich
mossbauerovskych spekter byly doplnény také mérenim makroskopickych magnetickych
vlastnosti vzorkli v piivodnim stavu a po pfetrZzeni. Ve spolupraci s Universitou Palackého
v Olomouci byl povrch vzorkll pfed a po mechanickém namdahani sledovan také pomoci
AFM a ve spolupraci s VSB v Ostravé byly vysledky analyzy mossbauerovskych spekter
povrchu vzorku doplnény o magnetooptickd meéteni hystereznich smycek a doménové
struktury. Tyto vysledky byly zpracovany do publikace pro Casopis ,,Journal of Magnetism

and Magnetic Materials®, kterd je v souc¢asné dob¢ v recenznim fizeni.
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Vysledky 1ze shrnout do nasledujicich bodu:

hodnoty isomerniho posuvu obou komponent rostou, s rostoucim mechanickym
namahanim vlivem kterého dochazi ke zvétseni meziatomovych vzdalenosti a souc¢asné
zménam v distribuci naboje v okoli rezonujiciho atomu Fe. Nasledkem toho je vliv d -
elektronti mnohem vyznamnéjsi nez s - elektrond,

kvadrupolové Stépeni je témét nulové pro obé komponenty v objemu vzorku (TMS
méieni) a vysokopolni komponentu v méieni povrchu (CEMS). Je nenulové a vyrazné
se méni stahovym namahanim u nizkopolni komponenty (CEMS). To
znamena, V rdmci uvazovaného modelu, ze oblasti s dominujicimi velkymi atomy se
vV povrchovych vrstvdch vyznacuji vyraznou asymetrii, ktera je déle zvétSovana
pfilozenym mechanickym namahéanim,

parametr Ry, ktery vypovida o vztahu mezi smérem magnetickych momentt ve vzorku
a smérem v-zafeni, je vobjemu vzorku Vramci experimentalni chyby pro obé
komponenty stejny, ale 1isi se v povrchu vzorku. To lze vysvétlit tak, ze magnetické
domény jsou v nezatizeném stavu v objemu vzorku orientovany nédhodné a u vzorku
zatizeného se sta¢i do sméru tahového namahani, tj paralelné s rovinou vzorku.
Analyzou CEMS spekter byl zjistén parametr Ry1 o velikosti 1,3 pro vysokopolni
komponentu Cys a mezi 0,3 a 0,65 v zavislosti na stupni namahani pro nizkopolni
komponentu Cj. Tento vysledek je v souladu s piitomnosti dvou typi domén
detektovanych pomoci Kerrovy spektroskopie: Siroké domény se 180 © doménovymi
sténami maji smer magnetizace v rovin€ vzorku a kolmo na smér vy - zafeni a tzv.
uzavérové domény se smérem magnetizace kolmo k rovin€ vzorku a tim paralelné s y-

zafenim.

Detailni informace 1ze nalézt v ptiloze ¢. 3, kde je zminovana publikace otisknuta.
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Magnetické vlastnosti
Termomagnetické kiivky

Soucasti studia magnetickych vlastnosti vzorku FM1 bylo méfeni termomagnetickych
kiivek a to u vzorku v piivodnim stavu i po tepelném zpracovani. Hlavnim divodem bylo:
e urceni teploty piechodu z feromagnetického do paramagnetického stavu: Curieova
teplota - Tc, a to jak amorfni faze, tak jednotlivych krystalickych fazi uréenych
fazovou analyzou (XRD, Mossbauerova spektroskopie),
e vliv tepelného zpracovani na zmény Tc,
e urceni krystalizacnich teplot a jejich srovnani s hodnotami ziskanymi z DSC.
Termomagnetické kiivky jsou na obr. 5. 11 a z nich stanovené kritické teploty v tab. 5. 5.
Na kiivce vzorku v puvodnim stavu (AQ) jsou vyznaceny kritické teploty Tcy - Curieova
teplota amorfni faze, Tc, - Curieova teplota boridii Zeleza a Tcs - Curieova teplota a-Fe
nanokrystalll. Teplota vzniku nanokrystalli a - Fe v piivodni amorfni matrici je oznacena
Tk. Hodnota uvedena v tab. 5. 5 pro AQ vzorek je ve velmi dobré shod¢ s teplotou Typ
urcenou z DSC kiivky (tab. 5. 1). Teplotni zpracovani vzorku pti 250 °C vede k mirnému
zvySeni Tc1, coZ bylo pozorovano napt. v praci [64] pro slitinu FeMoCuB. U vzorku, ktery
byl zihan pii teploté 350 °C neklesl magneticky moment vzorku pfi teploté Tcy na nulovou
hodnotu, jak tomu bylo u pfedchozich vzorki (AQ a 250 °C). Divodem je ptfitomnost
malého mnozstvi krystalické faze a - Fe detektované jak pomoci XRD (obr. 5. 5), tak
Maossbauerovou spektroskopii (tab. 5. 3, 4). Tato skutecnost je daleko vyraznéj$i na
termomagnetické kiivee vzorku po Zihani pii 430 °C (oblast A). Na kfivce je také zfetelné
zachycen vznik metastabilni faze FesB (@) pfi teploté 503 °C a faze Fe,B (A) pii 560 °C.
S teplotou zihani nad 250 °C se méni Curieova teplota amorfni faze, coz je zpusobeno
zménou chemického slozeni (sniZzeni obsahu Fe) vlivem tvorby o - Fe nanokrystald.
Hodnoty Tc, a Tes zistavaji konstantni, nebot’ se jedna o stabilni produkty krystalizace,

které vyraznéji neméni své chemické sloZeni a strukturu.
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Obr. 5. 11. Termomagnetické kiivky vzorku FegoyNbsCu;B1s v plivodnim stavu (AQ) a po
tepelném zpracovani pti teplotach uvedenych u jednotlivych kiivek; Tc - Curieova teplota,

Tk - teplota krystalizace.

Z porovnani Curieovy teploty amorfni faze je zfejmé, ze vlivem tvorby nanokrystalt a - Fe

se méni chemické slozeni amorfni faze (klesa obsah Fe) coz se projevuje zménou Curieovy

teploty (Tc¢y, tab. 5. 5).
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Tab. 5. 5. Curiovy a krystaliza¢ni teploty ziskané extrapolaci z namétenych

termomagnetickych kiivek vzorku FegyNbsCu;Bis (Tt - teplota transformace

FE3B—>FezB).
Tc1 Tei’ Tkr o-Fe TkrFesB | Ty FeB TcoFe,B | Tea a-Fe
"ML ™ol T [req [ Al | el [ el | [ec]
AQ 236 427 570 584 740 756
250 244 424 571 582 744 759
350 236 423 567 579 737 755
430 326 568 580 738 757
530 359 569 582 741 760
600 739 764

Zmény magnetickych parametri vlivem zZihani vzorku

Hodnoty koercivity, Hc, nasycené magnetické polarizace, Js, remanentni magnetické
polarizace, J;, a pravouhlosti ziskané méfenim hystereznich smyc¢ek za pokojové teploty
vzorku FM1 v zavislosti na teploté zihani jsou vyneseny na obr 5. 12. Zobrazené zavislosti
1ze rozdélit do dvou ¢asti:

Pro teploty zihani vzorku do 350 °C dochdzi k mirnému poklesu jednotlivych
magnetickych charakteristik. Je to zpusobeno strukturni relaxaci (3. 1), pii niz dochazi
K poklesu vnitinich pnuti odzihanim ¢asti volnych objemi [65].

Zihani vzorku pfi teploté 430 °C vede k tvorb& nanokrystalii a - Fe. To zpiisobi mirny
vzrist koercivity, kterd, coby strukturné citlivd velic¢ina, reaguje na vzniklou strukturni
nehomogenitu — koexistence nanokrystali a amorfni matrice. Soucasné vSak vzroste
nasycena magneticka polarizace ze 1,2 T na 1,5 T. To pfispiva k lepsimu syceni materialu i
niz§im vnéjSim magnetickym polem. Vzrlst Js je provazen také zvySenim remanentni
polarizace a zvétSenim pravouhlosti hysterézni smycky.

Zihani vzorku pfi teplotach 530 °C a 600 °C sice vede k ristu Js, ale soucasné prudce
vzroste také H¢ vlivem tvorby magneticky tvrdych fazi FesB a Fe;B. Magneticky tvrdé

¢astice pfitomné v objemu vzorku vyrazné zhorSuji jeho magneticky mekky charakter.
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Obr. 5. 12. Zavislosti koercivity, nasycené magnetické polarizace, remanentni magnetické

polarizace a pravouhlosti v zavislosti na teploté Zihani vzorku FeggNbzCu;iBig .

Mechanické vlastnosti

r__r

Tahové namahani

e DA

Piiklad namétené zavislosti sily na draze pii¢niku je zobrazen na obr. 5. 13. Primérna
hodnota meze pevnosti byla stanovena oy, = 1303 + 191 MPa, coz je v dobré shodé
s vysledky jinych autort [66].

Pro stanoveni skutecné deformace vzorku byla vyuZita metoda optické digitalni
korelace, ktera je popsana v kapitole 4. 2. 4. Z vypoctené deformace pak byl uréen modul
pruznosti E = 212,4 GPa, jehoz hodnota je velmi blizka modulu pruznosti uhlikovych oceli
(220 GPa).
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Obr. 5. 13. Tahova kiivka vzorku FegyNb3Cu;B16 V piivodnim stavu.

Lomova plocha byla pozorovana pomoci SEM a vybrané fotografie jsou na obr. 5. 14 a 5.
15. Ve sméru tahového namahani nebylo pozorovano zadné zuzeni vzorku v blizkosti lomu
vypovidajici o plastické deformaci, coz je zfejmé i z linedrniho pribéhu tahové kiivky
(obr. 5.13).

Na obr. 5. 14. a, je na lomové plose pismenem X vyznacen defekt, ktery byl iniciaénim
mistem lomu. Jakmile trhlina prorostla prifezem vzorku, zaCala se §ifit na obé& strany.
Vzhled lomové plochy vypovida o prevazujicim kiehkém porusovani materialu, kdy
hladké plochy pfislusi rychlému postupu trhliny a reliéfni pak pomalejSimu Sifeni.

Vyduté na matné stran¢ pasku Casto zasahovaly az do 1/3, ¢i dokonce 1/2 prafezu pasku.
Trhlina v téchto mistech potfebovala k Sifeni mens$i energii a na zeslabeném prufezu
akcelerovala. Ve sméru jejiho $ifeni je za takovymto defektem lomova plocha velmi ¢asto
uplné hladka bez zietelnych nerovnosti. Na mistech, kde se trhlina $ifila pomaleji (obr. 5.
15. a, b), Ize najit v blizkosti obou povrchu stopy tzv. fi¢kové kresby (vein pattern), ktera
je charakteristicka pro tvarny lom. V téchto, zifidka se vyskytujicich, oblastech dochézi
K pokluziim atomovych vrstev po sobé¢ a tim Kk ,plastické deformaci. Vzhledem
Kk nepfitomnosti dislokaci, chybi v amorfnich slitinaich mechanismus zpeviiovani a vzdy se
jedna o nestabilni Sifeni trhliny. Lom tedy probiha po vytvofeni prvniho skluzového pasu
V roviné S maximalnim smykovym napétim.

Na obr. 5. 14. b, je fotografie viméstku. Jedna se pravdépodobné o neroztavenou predslitinu
pfitomnou ve vzorku z vyroby. Toto ovSem neni mozné prokazat pomoci SEM. Vméstkii
podobného typu bylo nalezeno na lomové plose nékolik.

Na lesklé strané vzorku byla jasné patrna tenka vrstva materialu, ktera je vzhledové odlisna

od objemovych ¢asti vzorku (obr. 5. 14. a, b a 5. 15. a). Na matné stran¢ tato vrstva nebyla
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tak vyrazna, nicméné je rovnéz rozpoznatelna na obr. 5. 15. b. Tyto vrstvy jsou dikazem
toho, ze povrchy paskt maji odlisné vlastnosti od objemu vzorku (viz kap 5).
Vzorky se ve vétsiné piipadl po pietrzeni rozpadly na velké mnozstvi kouskti. Pouze v
nekolika ptipadech bylo mozno pozorovat lomovou plochu. U téchto vzorkil byl patrny
sklon lomové plochy cca 45°, ktery odpovida roviné maximalniho smykového napéti.

a)

leskla strana sméry §ifeni trhliny tenka vrstva

V-

matna strana

inicia¢ni misto trhliny

b)

leskla strana tenka vrstva

vméstek

matna strana

Obr. 5. 14. Inicia¢ni misto lomu ,,.X* a) a vméstek b) pozorované na vzorku

FeggNbsCu;B1g v puvodnim stavu (SEM)
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leskla strana

e

Obr. 5. 15. Lomové plochy vzorku FeggNb3zCu;B1s vV ptivodnim stavu pozorované SEM.

Mikrotvrdost
Vysledky méfeni mikrotvrdosti pro vSechny stavy vzorku jsou vyneseny v grafu na obr. 5.

16, kde vynesené body odpovidaji primérnym hodnotam z deseti méteni.

2000
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1600 I\
1400 ;o
1200 | Foo
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0 200 400 600
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Obr. 5. 16. Zavislost mikrotvrdosti na teploté Zihani (vlevo), vzhled vtisku indentoru na
vzorku FegoNbsCu;B1s v AQ (vpravo).

Smérodatna odchylka lezi v rozsahu + 33HV + £ 77HV. Hodnoty mikrotvrdosti vypovidaji
o strukturnich zménach probihajicich béhem tepelného zpracovani vzorkd. S podobnou

tendenci namétenych hodnot se setkdvame u magnetickych vlastnosti.
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Mikrotvrdost ve spodnim rozsahu zihacich teplot, tj. do 430 °C, zistava viceméné
konstantni. Malé zmény hodnot patrné z grafu mohou byt zpiisobeny jednak relaxa¢nimi
procesy popsanymi diive, nebo také chybou v méfeni.

V prib¢hu nanokrystalizace tj. zihani nad 430 °C pak dochazi k vyraznému narastu
mikrotvrdosti. Takto vyrazna zména je zpsobena vysokymi vnitinimi pnutimi, ktera jsou
doprovodnym jevem Vvzniku nanokrystald. Krystalicka faze ma vétsi hustotu (t€snéjsi
,usporadani®) nez faze amorfni a v okoli krystalitli a-Fe musi existovat tahova pnuti, ktera
vyvolaji zvySeni tvrdosti. Vzhledem k tomu, ze k prudkému zvySeni mikrotvrdosti dochazi
az po dalSim zihani, tj. 530 °C, da se usuzovat, ze vyrazn&j$i zpevnéni materialu je
podminéno urcitou velikosti a po¢tem nanokrystalti v objemu vzorku.

Pii teplot¢ 600 °C je mikrotvrdost urena komplexnim pusobenim struktury tvoifené

nanokrystaly o - Fe, amorfni matrice a borida Zeleza.

Chemické vlastnosti

Korozni odolnost studovaného materidlu méfend pomoci polariza¢nho testu pro lesklou a
matnou stranu je zobrazena na obr. 5. 17. Z naméfenych zavislosti vyplyva, ze v AQ stavu

je odolngjsi proti korozi leskla strana vzorku.

1.20
= -+ leskla FM1
£ 1001 matna A‘//".
E B /A/ —A
E 080 A F
3 ISC e
é 0.60 C ~ » /
£ o040 7
§ -/
S 0.20(¢
= I | | |
0.00 ' ' '
0 200 400 600

teplota zihani [ C]

Obr. 5. 17. Korozni rychlost z matné a z lesklé strany v zavislosti na teploté zihani vzorku

FegoNbgculBlﬁ.

Pfi¢inou jsou rozdilné reliéfy povrchti pozorovanych SEM (obr 5. 2) a odlisné vlastnosti
povrcha popsané diive. Pozorovany Clenity povrch matné strany vzorku vyrazné zvétSuje
reaktivni plochu vzorku. Tepelné zpracovani vzorku v amorfnim stavu ptispiva ke snizeni

korozni rychlosti. U vzorku zihaného pii 350 °C, lze pozorovat i pies zacinajici
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krystalizaci zpomaleni koroze, které je pravdépodobné zplsobené piitomnosti oxidd
(CEMS tab. 3). V pokrocilejsim stadiu nanokrystalizace klesa korozni odolnost vlivem
tvorby nanokrystalti, které narusuji celistvost povrchu, jak je patrno z obr. 5. 9 a 5. 10.
Mize dochéazet k vytvareni koroznich €lanki mezi amorfni matrici a nanokrystaly a navic
vznika strukturné a chemicky odlisné rozhrani — nanokrystal X amorfni matrice. Postupujici
nanokrystalizace pak zmensuje rozdily mezi lesklou a matnou stranou a to se projevuje

vyrovnanim jejich korozni odolnosti.

5. 2. Systém FeNbCuSiB — FM?2

Nominalni chemické slozeni materialu s oznacenim FM2 je FegoNb3zCu;SigBig [at. %]. Byl
dodéan ve formé pasku s primérnymi rozméry: § = 9,50 + 0,01 mm a t = 28,50 + 1,50 um.

Zobrazeni povrchll vzorku pomoci SEM je na obr. 5. 18.

Obr. 5. 18. Leskly (a) a matny (b, d) povrch pasku vzorku FegoNbsCu;SigB1p Vv ptiivodnim

stavu pozorovany pomoci SEM; ¢ - pti¢ny fez.

Zatimco na lesklém povrchu (obr. 5. 18 a) nebyl pozorovan zadny vyraznéjsi reliéf, na
matném povrchu byly opét pozorovany vystupky a prohlubné zpisobené povrchovymi
nerovnostmi chladiciho valce zachytavajicimi okolni atmosféru (obr. 5. 18. b, d). Na obr.

5. 18. ¢) je na lomové plose detailn¢ vidét prohluben vznikla timto zptisobem.
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Termicka analyza

Na obr. 5. 19. je vynesena DSC kiivka studovaného materialu. Vyznacené krystaliza¢ni
teploty (Tkr-3) jsou velmi blizké hodnotam zjisténym pro vzorek FMI. Prvni
exotermicky pik pii teploté 428 °C odpovida tvorbé nanokrystali o - FeSi. Nad touto
teplotou je vzorek dvoufazovy (a - FeSi + amorfni matrice) az do teploty 570 °C, kdy

dochézi k tvorbé Fe3B. Tato faze je nestabilni a transformuje se na fazi Fe,B pfii

0.04
FM2| Tab. 5. 6. Krystaliza¢ni

g I teploty stanovené z DSC
2 002 - kiivky.
c_é - Twrt | Tirz | Tkes
2
é 0.00 em2 | [°C [°C] | [°C]
a L 428 | 613 [ 739

-0.02

0 200 400 600 800 1000
teplota [°C]

Obr. 5. 19. DSC kiivka vzorku FeggNb3Cu;SigB10; Ty — teplota krystalizace, + — teploty
zihani (T,).

613 °C (druhy exotermicky pik). Tato hodnota je o néco nizsi, nez uvadi ve své praci

Yoshizawa a Yamauchi [67]. Treti exotermicky pik odpovida tvorbé faze FeNbB [68].

Podobnost hodnot Ty, s pfedchozim vzorkem nas vedla k pouziti i stejnych teplot

zihani, T,, a to 250 °C, 350 °C, 430°C, 530 °C a 600°C.

Rentgenova difrakce

Na obr. 5. 20 jsou zobrazena spektra vzorku v jednotlivych strukturnich stavech méfena
z lesklé (obr. 5. 20. a) a matné (obr. 5. 20. b) strany. Z obrazki je ziejmé, Ze jiz spektra
vzorklli v pluvodnim (AQ) stavu vykazuji pfitomnost krystalické faze, kterd je
representovana ostrymi piky superponovanymi na Sirokych c¢arach amorfni faze. Ze
srovnani spekter naméfenych z lesklého a matného povrchu je patrné, ze na lesklé strané je
pfitomno vice krystalické faze nez na matné. Pti zihani postupné klesa intenzita sub-
spektra amorfni matrice a od teploty Zihdni 430°C mizi rozdily mezi lesklou a matnou
stranou. Pfi vysSich teplotach pak dochazi predevsim ke zvyraznéni krystalickych piki pro

vyS$$i hodnoty thlu 2@. U spekter snimanych z matné strany polohy ostrych pikua (52,5°;
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77,4°; 100,0°; 124,4°) odpovidaji fazi a - FeSi a to ve stechiometrickém poméru
Feo 905Si0,005. Pritomnost fazi boridi u tohoto vzorku neni tak ziejma, jako u vzorku FM1.
Piky, které odpovidaji fazi FesB nebo Fe,B jsou viditelné na spektru vzorku po zihani pii
600 °C (obr. 5. 21) pouze s velmi malou intenzitou. Ztetelné jsou na tomto obrazku piky
odpovidajici krystalické fazi o - FeSi. Stejnym zptisobem jako u vzorku FM1 byly také pro

vzorek FM2 vypocitany primérné velikosti zrn.

a) FM2 L

intenzita

FM2 M

intenzita

Obr. 5. 20. Rentgenova spektra vzorku FeggNb3zCu;SigB1o snimana z lesklé (a) a matné

(b) strany vzorku v ptivodnim stavu (AQ) a po zihani pii uvedenych teplotach.

" FM2 L 600°C

e e

v Fe,B

S O Fe,B
N
2
£

. B
I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
20 40 60 80 100 120 140

2 =feg]

Obr. 5. 21. Spektrum vzorku FeggNbsCu;SigB1g Zihaném pii 600 °C s piitazenymi fazemi.
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Hodnoty jsou v zavislosti na zpracovani vzorku uvedeny v tab. 5. 7. Z tabulky vyplyva, ze
zrna vznikla jiz v procesu vyroby pasku neméni vyrazné svoji velikost ani po zihani pii
350 °C a prumérné hodnoty jsou piiblizné stejné z obou stran vzorku.

Po Zihani pii 430 °C, kdy mizi rozdily mezi spektry z matné a lesklé strany vzorku, jsme
zaznamenali pokles ve velikosti zrn a to vyrazngjsi pro méfeni uskutecnéna z matné strany
vzorku. Pravdépodobna pii¢ina bude diskutovana pozdé&ji v souvislosti s vysledky

Maossbauerovy spektroskopie.

Tab. 5. 7. Primérna velikost zrn spocitana z prvniho piku (110) pro v8echny stavy vzorku

FegoNb3CU18ieBlo.

FM2 | AQ [ 250°C | 350°C | 430°C | 530°C | 600°C
D [nm] [ 36,7 381 | 37,4 | 246 | 32,0 | 310
Dwlnm] [ 29,4 ] 355 | 36,9 | 14,1 | 13,6 | 154

500 nm

. + ; e “-‘
T - p g
100 mm * o il % p g ." "’.‘. qe[o mna.

Obr. 5. 22. TEM vzorku FegyNb3Cu;SigB1o zihaném pfi teploté 530 °C . Snimky jsou
fazeny postupné pro zvétSeni: a) 40 000, b) 88 000, c) 140 000 a d)170 000.
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Na obr. 5. 22 jsou snimky z transmisni elektronové mikroskopie vzorku po Zihdni pfi
teploté 530 °C. Na snimcich jsou patrné nanokrystaly, jejichz velikost se pohybuje v
rozmezi 10 - 50 nm, pii¢emzZ nejveétsi zastoupeni maji nanokrystaly o velikosti ~ 30 nm.
Tento vysledek je v dobré shodé¢ s velikosti nanokrystali uréenych z rentgenovych spekter

vzorku ve stejném stavu a uvedenych v tab. 5. 7.
Maossbauerova spektroskopie
Vliv tepelného zpracovani na zmény hyperjemnych parametri a fazové sloZeni.

Mossbauerovska spektra vzorku v ptivodnim stavu (AQ) a po tepelném zpracovani pii
teplotach 430 °C a 600 °C jsou na obr. 5. 23 a 5. 24. Pro AQ stav jsou uvedena spektra jak
pro lesklou, tak matnou stranu (CEMS), aby byl ziejmy rozdil v obsahu krystalické faze na
lesklém a matném povrchu. Déle je uvedeno spektrum pro objem vzorku (TMS). Dalsi
spektra jsou uvedena stejné jako u vzorku FM1, tj. v levém sloupci jsou spektra namétena

pomoci CEMS (matny povrch vzorku) a v pravém sloupci spektra ziskana z TMS.

FM2_M_AQ FM2_L_AQ
1.06 1.06
it fic
S £
g 1.04 § 1.04
E £
© 102 1.02
1.00 1.00

1.00

0.98

rel. intenzita

0.96

rychlost [mm/s]

Obr. 5. 23. Méssbauerovska spektra vzorku FegoyNb3Cu;SigB1p v plivodnim stavu (AQ);
horni panel: CEMS - matny a leskly povrch, dolni panel: TMS - objem
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Spektra byla prokladana na zdkladé stejného modelu, jaky byl aplikovan u predesiého
vzorku FMI: tzn. dvé, pfipadné jedna, distribuce hyperjemné indukce pro amorfni fazi a
diskrétni komponenty pro krystalické faze.

Komponenta amorfni faze s vysSi stfedni hodnotou hyperjemné indukce Bpeannt @
relativnim zastoupenim Aps je opét oznacena jako vysokopolni komponenta Cpr a je vV
grafech zvyraznéna Sed€. Druha komponenta s nizkou hodnotou stfedni hyperjemné
indukce, Bmeanir, je 0znacena jako nizkopolni komponenta Cy;, a jeji relativni zastoupent,
Ay Spektra povrchli (CEMS) vzorku v AQ stavu se od TMS spektra 1i§i pfitomnosti
diskrétnich komponent detektujicich pfitomnost krystalické faze, jejiz podil je vétsi

Z lesklé strany.

FM2_M_ 430
1.00
1.08 — * o
< 1.06 - S 0.99 ) ':‘
Eroaf- A
T S o7l
Lozl 097
i vy | 0.96 - |
100 A = e T T R B B
8 -4 0 4
rychlost [mm/s]
FM2_ M_ 600
1.00
1.06
s 50.99
i &
S 1.04 5
= £0.98
3 E
- 102 0.97
1.00 09 , | 40
8 -4 0 4 8
rychlost [mm/s] rychlost [mm/s]

Obr. 5. 24. Mossbauerovska spektra vzorku FegoyNbsCu;SigB1o po Zihani pti uvedenych
teplotach: leva strana — CEMS (matny povrch), prava strana — TMS (objem).



Mossbauerovskou fazovou analyzou byl urcen obsah krystalické faze 29 % na lesklé¢ strané
vzorku a pouze 3 % na matné strané. Jedna o fazi a - FeSi. V tabulkach 5. 8 (CEMS) a 5. 9
(TMS) jsou uvedeny pouze stiedni hodnoty hyperjemné indukce jednotlivych komponent a

jejich relativni zastoupeni v naméienych spektrech.

Tab. 5. 8. Stfedni hodnoty hyperjemné indukce a relativni zastoupeni ptislusné

komponenty v CEMS spektrech vzorku FeggNbsCu;SigB1g. Odchylky: Bmean: £ 0,2 [T], A:

+ 0,8 [%].
Méieni na odraz (CEMS)
LESKLA MATNA
stav | komponenta | Brean [T] | podil A [%] | stav | komponenta | Bmean[T] | podil A [%]
Ch¢ (amorfni) 24,3 54 Chf (amorfni) 22,2 74
AQ | Cy(amorfni) | 12,8 17 AQ [ Ct(amorfni) | 15,2 23
FeSi 31,6 29 FeSi 32,4 3
Chf (amorfni) 23,5 49 Chf (amorfni) 22,4 86
250 [ Cif (amorfni) | 13,9 15 250 | Cy¢(amorfni) | 12,5 10
a-Fesi 31,3 36 a-FeSi 31,5 4
Cps(@amorfni) | 22,5 61 Cpf(amorfni) | 22,7 89
350 : 350 :
a-FeSi 31,1 39 a-FeSi 32,6 11
Ch¢ (amorfni) 22,4 48 Chs (amorfni) 22,7 58
430 [ o-Fesi 315 48 430 [ g-Fesi 315 38
FesOs 47,3 4 FesOs 47 4
Chf (amorfni) 19,1 39 Chf (amorfni) 19,5 38
530 [ g-Fesi 31,6 57 530 [ g-Fesi 31,6 58
Fe,B, FesB 27,5 4 Fe,B, FesB 26,7 4
Chf (amorfni) 10,6 19 Chf (amorfni) 15,8 24
600 [ g-Fesi 31,3 56 600 | g-Fesi 30,9 47
Fe,B, FesB 23,8 25 Fe,B, FesB 23,3 29

Vedle amorfni a krystalick¢ faze byla u nékterych stavli vzorku rovnéz pozorovana
vV malém mnoZstvi (2 — 5 %) oxidace jak matného, tak lesklého povrchu (komponenty
Fe304 jsou na obr. 5. 24 vyznaceny ¢erven¢). Vysledky analyzy mdssbauerovskych spekter
jsou vsouladu s analyzou rentgenovych spekter (obr. 5. 20). Obsah komponenty




ptislusejici a - FeSi (ktizkované vySrafované spektrum na obr. 5. 23 a 5. 24) roste
s teplotou zihani. V objemu se pfitomnost faze a - FeSi objevi az po zihani vzorku pfi
430 °C. V TMS spektrech je tato faze také reprezentovana Ctyimi diskrétnimi sextety s
parametry uvedenymi v tabulce pro FM2 vzorek v piiloze této prace. Tvorba borida FesB a
Fe,B byla na matném i lesklém povrchu vzorku detektovana po zihani pfti teploté 530 °C,

zatimco v objemu az po zihani pfi teplote 600 °C.

Tab. 5. 9. Stfedni hodnoty hyperjemné indukce a relativni zastoupeni piislusné

komponenty v TMS spektrech vzorku FeggNbzCu;SigB1o. Odchylky: Bmean: £ 0,2 [T], A:

+ 0,9 [%].
Transmise (TMS)
stav | komponenta | Bpean[T] | Podil A [%]
Chf (amorfni) 23,3 53
AQ
Cis (amorfni) 18,4 47
Cht (amorfni) 229 51
250
Cit (amorfni) 17,7 49
Chf (amorfni) 23,7 46
350
Cit (amorfni) 19,8 54
Chf (amorfni) 24,1 26
430 [ cy (amorfni) | 20,3 47
o-FeSi 32,2 30
Chs (amorfni) 19,0 42
530 _
o-FeSi 31,2 58
Chs (amorfni) 17,1 27
600 [ g-Fesi 31,6 54
Fe,B 23,3 12

Detekce krystalické faze v povrchovych vrstvach vzorku v ptivodnim stavu jak pomoci
CEMS, tak XRD je v souladu také s pozorovanim povrchu pomoci AFM. Na lesklé strané
vzorku je vidét velky pocet zrn s velikosti kolem 30 nm (obr. 5. 25. a), zatimco na matné
stran¢ je vyskyt zrn ojedin¢ly. Na obr. 5. 25. b neni patrna zZadna znamka pritomnosti
nanokrystali, avSak vzhledem k méftitku analyzované plochy je existence takovychto

oblasti mozna.
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Kombinaci vysledkit Mdssbauerovy spektroskopie a XRD méieni byla vypocitana (rovnice
3. 14) tloustka, A, mezizrnné amorfni faze. Pro T,= 530 °C je A =4,5 nm.

Kombinace vysledkit AFM a CEMS umoziiuje vysvétlit pravdépodobnou pfic¢inu rozdila
ve velikosti zrn zjiSténych z XRD méfteni. V rentgenovych spektrech vzorkit AQ, 250 °C
a 350 °C je ptitomna krystalicka faze v povrchovych vrstvach vzorku a primérna velikost
zrn je vsouladu s AFM pozorovanim, tedy kolem 37 nm (tab. 5. 7). V okamziku, kdy
dochazi ke krystalizaci v objemu vzorku, tj. Zthanim pti 430 °C, se tvoii zrna mensi, kolem
10 az 20 nm. Predpokladame-li, Ze z obou stran vzorku snimame rentgenova spektra ze
stejného objemu, pak vyrazné vyssi koncentrace zrn o velikost 37 nm v lesklém povrchu
(29 %) proti matnému povrchu (3 %), viz tab. 5. 8 — CEMS, pfispiva k vyssi primérné

velikosti zrn vypocitané ze spekter métenych z lesklé strany (D, v tab. 5.7).

0 05 10 15 20 25 30 35 40 45 pm

o 05 1,0 1,5 20 25 30 35 40 45 pm

Obr. 5. 25. Leskla a) a matna b) strana vzorku FeggNb3Cu;SigB1o V pivodnim

stavu, mefitko a) i b) je 5 um X 5 um.

Analyzou méfeni AFM byla zjisténa drsnost povrchu S; = 56 nm pro lesklou a S, = 86 nm
pro matnou stranu pfi rastru 5 x 5 nm. Na matné stran¢ ovlivituje velikost drsnosti reliéf
pfitomny z vyroby a popsany diive. Drsnost povrchi vzorkt na obr. 5. 26 zihanych pii

530 °C byla pro rastr 5 pm x 5 pm na lesklé stran¢ S; = 39 nm a Sa = 39 nm na stran¢
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matné. Stejna drsnost povrchu pro lesklou 1 matnou stranu je v dobrém souladu s analyzou
CEMS spekter (tab. 5. 8), tedy pro T, = 530 °C je obsah a - FeSi u obou povrchi stejny
(~ 57 %).

60

40

40 45 ym

1000

0 200 400 600 800 nm

Obr. 5. 26. Leskla a), ¢) a matna b), strana vzorku FeggNb3zCu;SigB1g Zihaného pii 530 °C,
a),b):5umx5um,c):lumx 1 um

Citlivost hyperjemnych parametri na tahové namahani vzorku

Podobn¢ jako vzorek FMI1 byl také vzorek FM2 v pivodnim AQ stavu podroben
mechanickému namahani pfimo v Mdssbauerové spektrometru a to jak v transmisnim
usporadani, tak v uspofadani na odraz. Vysledky ziskané méfenim zmén hyperjemnych

parametra (TMS) v zavislosti na tahovém naméhani byly prezentovany na mezinarodnim
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seminaii ,,M0ssbauer Spectroscopy in Material Science 2008 a publikovany ve sborniku.
Tato prace je otiSténa v ptiloze ¢. 4. Vysledky, které byly ziskdny z méteni lesklého
povrchu (CEMS) jsou diskutovany na konci této podkapitoly.

Pro zpracovani namétenych spekter (TMS) byl, podobné jako u vzorku FM1, pouzit model
dvou gaussovskych distribuci hyperjemné indukce. Vedle stfednich hodnot hyperjemné
indukce Bpean a standardnich odchylek AB pro vysokopolni, Cps, a nizkopolni, Cj,
komponetu byly sledovany také zmény dalSich hyperjemnych parametri. Vysledky jsou
uvedeny v tab. 5. 10 pro pivodni nezatizeny stav vzorku. Zmény hyperjemnych parametrd

vyvolané tahovym namahani vzorku v AQ stavu jsou na obr. 5. 27.

Tab. 5. 10. Hyperjemné parametry vzorku FegyNbsCu;SigB1p v piivodnim stavu.

Vzorek FM2 (TMS): Chs Cit
Bmean [T] 23.3+£0.1 18.4+0.1
AB [T] 8.2 12.1
I [%] 52.6 47.7
IS [mm/s] 0.09 £0.01 0.01+£0.01
EQ [mm/s] -0.03+0.01 0.03+0.01
R 0.64 £0.01
= a) b)
2 0.12f o
> - 080 B
% _oosf P o -o0-—-°"°
o D L -0 < 0.60F
% = 004 [e% - o é
§§-8:825¢’1"°/ F 00 - 9--0- -0
g -o0sl; 0201
< 0.12(" ° 0.00 (.) . 0| . 0| . ou
I @ — - - - - _ A 2 3
% 0.08 ¢ * relativni prodlouzeni [%]
2w i o)
'z £ 0.04F 5~ -
g E 0 oo; o - Obr. 5. 27. Zmény hyperjemnych
O .
2 1.60F parametrti vlivem tahového
~e— @
o | g namahani vzorku
2120t ,
3 / FesoNbgculsieBlo \' pﬁvodnim
080r 7
. @ stavu: o - Cy;, ® - Cyt.

0 0.1 0.2 0.3
relativni prodlouzeni [%]

Zobr. 5. 27. a, je zfejmé, ze kvadrupolové §tépeni je téméf nulové pro vzorek v AQ stavu a

roste linearné se zatizenim vzorku a to vyraznéji pro nizkopolni komponentu. Znamena to,
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ze, s ohledem na pouzity model, si klastry s dominujicimi magnetickymi atomy (Chs)
zachovavaji kubickou symetrii, zatimco lokalni usporadani klastrii s pfevazné atomy Nb,
Cu, B se stava vice asymetrickym. Podobn¢ je citlivéjsi na tahové namahani i isomerni
posuv odpovidajici nizkopolni komponent¢. Parametr Ry, jehoz vyznam byl vysvétlen u
vzorku FM1, se méni z hodnoty 0,7 na hodnotu 1,3. Tato hodnota odpovida tthlu mezi vy -
zafenim a smérem magnetickych momenti ve vzorku ~ 81°. To znamena, ze se
magnetické momenty v doméndch uspotradavaji do sméru ptilozené¢ho tahového namahani
a tedy kolmo ke sméru vy - zafeni.

Na obr. 5. 27. b, je vynesena zavislost poméru standardni odchylky AB a stfedni hodnoty
magnetické indukce Bpean pro obé komponenty. Zatimco Bmean s€ vyrazné neméni, AB
roste ptiblizné linedrn¢ s namahanim vzorku.

relativni deformace [%]
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Obr. 5. 28. Zavislost zmén hyperjemnych parametrl vlivem mechanického namahani
lesklého povrchu vzorku FeggNbzCu;SigB1o V ptivodnim stavu: o - Cy, ® - Cps, A - plati pro

ob¢ komponenty.
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Zména na konci experimentu byla u nizkopolni komponenty asi 15 %, u vysokopolni
komponenty asi 7 %. Z toho se da usuzovat, ze vazby mezi atomy Nb, Cu, B jsou slabsi a
béhem deformace dochazi snadnéji k chemickému 1 topologickému pieuspotfadani. Pro
zpracovani CEMS spekter bylo tieba vedle dvou gaussovskych distribuci representujicich
amorfni matrici pouzit také diskrétni komponenty pro krystalickou fazi a - FeSi. Tato faze
byla ve spektrech representovana cCtyimi Sesticarovymi spektry. Stfedni hodnoty
hyperjemné indukce, isomerniho posuvu, kvadrupélového Stépeni a relativniho zastoupeni
krystalické faze v lesklém povrchu vzorku je uvedeno v tabulce 6. Zmény hyperjemnych
parametri zbytkové amorfni matrice v zavislosti na mechanickém namahani povrchu

pasku jsou na obr. 5. 28.

Tab. 5. 11. Hyperjemné parametry faze a - FeSi v lesklém povrchu vzorku

FegoNb3Cu;SigB1o V piivodnim stavu v zavislosti na stupni deformace.

FM2 (CEMS): 00% |094% | 1,88% | 2,81% |3,75%
Brean [T] 313 313 313 313 314
| [%] 31 38 35 38 31

|Smean [MM/s] 0048 | 0060 | 0052 | 0,059 | 0,061
EQumean [MM/S] 0024 | 0013 | 0,009 | 0018 | 0,024
Rat 1,28 1,32 1,35 1,32 1,35

Odchylky: B: £ 0,5 T, IS: £0,01, EQ: £ 0,01, Rp1: + 0,10

Zobr. 5. 28 je ziejmé, ze hyperjemné parametry nizkopolni i vysokopolni komponenty
amorfni matrice fluktuuji v zavislosti na mechanické deformaci kolem pfiblizné rostoucich
nebo klesajicich linearnich zavislosti podobné jako u vzorku FM1. U vzorku FM2 vsak
nebyly vyrazné rozdily v parametru Ry; pro jednotlivé komponenty a proto byla pouzita
pro vSechny komponenty pouze jedind hodnota (viz tab. 5. 11). Je zfeyjmé, Ze jiz
V ptivodnim stavu hodnota 1,28 odpovid4 orientaci momentli v povrchovych doménach
do roviny pasku a tedy kolmo ke y - zafeni a toto usporadani se dale zlepsuje ptisobenim
tahového namahani.

Mechanické zatézovani nema vliv na nanokrystaly (viz tab. 5. 11), nebo je tak maly, Ze jej

nelze Mdssbauerovou spektroskopii zachytit.

Magnetické vlastnosti

Termomagnetické krivky

Podobn¢ jako u vzorku FM1 byly také u vzorku FM2 v pivodnim stavu i po jednotlivych
tepelnych zpracovani méfeny termomagnetické kfivky a z nich stanoveny kritické teploty

Tc, @ Ty Termomagnetické kiivky jsou na obr. 5. 29 a kritické teploty v tab. 5. 12. Také
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na termomagnetickych ktivkach je zfejma ptitomnost krystalické faze jiz v ptivodnim, AQ,

stavu.
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Obr. 5. 29. Termomagnetické kiivky vzorku FeggNbzCu;SigB1g v ptivodnim stavu (AQ) a
po tepelném zpracovani pii uvedenych teplotach; T¢ - Curieova teplota, Ty, - teplota

krystalizace.



Po piekroceni Tc amorfni faze pii asi 260 °C vykazuje magneticky moment nizkou
nenulovou hodnotu, ktera svéd¢i o pfitomnosti feromagnetické faze ve vzorku. Zjisténa
Curieova teplota amorfni faze je v dobré shod¢ s hodnotami uvedenymi v praci [69]. Pti
méieni vzorkl Zihanych pti 430 °C se termomagneticka kiivka méni, dochézi k vyraznym
posuvum T¢; z 264 °C na 352 °C, coz je zpusobeno objemovou nanokrystalizaci o - FeSi
faze a tim tbytkem Fe a Si atoml z amorfni matrice. Zvyseni Ty, z 430 °C na 495 °C je
velmi pravdépodobné zptisobeno tvorbou FezB. Hodnoty Tc, odpovidaji Curieové teploté
faze a - FeSi. Hodnoty T¢ kolem 680 °C odpovidaji koncentraci Si v a - Fe pfiblizné 7
at. % [70]. Tato koncentrace je o néco nizsi, nez bylo uréeno XRD méfenimi. Hodnota Tc3
odpovida teplot¢ magnetického piechodu Fe,B faze. Nizs§i hodnota Tc ve srovnani
s literaturou a hodnotou stanovenou z termomagnetickych kiivek vzorku FM1 muze byt

zpusobena necistotami, napt. pfitomnosti Si v boridu Zeleza.

Tab. 5. 12. Curiovy a krystaliza¢ni teploty ziskané extrapolaci z namétenych

termomagnetickych kiivek vzorku FeggNb3Cu;SigBio.

EM?2 Tc1 Tc1” | Twr a-FeSi| TieFe:B | Teo a-FeSi TcsFe,B
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
AQ 252 431 589 679 719
250 264 433 589 684 722
350 264 430 694 718
430 352 687 717
530 693 719
600 680 717

Zmény magnetickych parametri vlivem Zihani vzorku

Hodnoty koercivity, Hc, nasycené magnetické polarizace, Js, remanentni magnetické
polarizace, J;, a pravouhlosti ziskané méfenim hystereznich smyc¢ek za pokojové teploty
vzorku FM2 v zavislosti na teploté Zihani jsou vyneseny na obr. 5. 30.

Koercivita vykazuje minimum po zihani vzorku pii 250 °C, coz souvisi s relaxaci amorfni
struktury. Vyrazné zvyseni Hc nad teplotou zihani 530 °C je spojeno s krystalizaci borida
zeleza. Tvorba nanokrystalti a - FeSi o velikosti cca 14 nm neméla na hodnoty H¢ vyrazny
vliv, ale piispéla k prudkému zvySeni nasycené magnetické polarizace Js, ktera u vzorku

zihaného pii 530 °C vzroste z 1,45 na 1,64 T.
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Obr. 5. 30. Zavislosti koercivity, nasycené magnetické polarizace, remanentni magnetické

polarizace a pravouhlosti v zavislosti na teploté Zihani vzorku FeggNbsCu;SigB1o.

Mechanické vlastnosti

N4

Tahové namahani

Pribéh tahové zkousky (zavislost sily na draze pii¢niku) je pro slitinu FM2, z hlediska
linearity a absence c¢asti prislusicich plastické deformace, stejny jako pro material FM1 a
neni z tohoto divodu uveden. Mez pevnosti je o = 1316 MPa £ 198 MPa a modul
pruznosti E = 240 GPa, coz je hodnota vyssi v porovnani s materidlem FM1. O néco nizsi
hodnoty, 162 + 165 GPa, byly naméfeny pro amorfni slitiny FeCoB [71] pfip. 148 + 164
GPa pro FeCoSiB [72].



Lomova plocha byla pozorovana pomoci SEM a je zachycena na obr. 5. 31 a 5. 32. Pii
zkousce nebyla na vzorku ani na zaznamu ze zkousky pozorovéna zddnd znamka
lomu. Od tohoto bodu se sifila trhlina na protéjsi povrch a do obou stran, jak je vyznaceno

V obrazku.

leskla strana

H ) - ‘7 ~: ) . _\ ~3 ‘ ‘,r' "\'K\: \
= e e )
R - 40um ~

o e - . -‘ P

Obr. 5. 31. Inicia¢ni misto lomu a) a rozdvojeni trhliny b) vzorku FeggNb3zCu;SigB1o

pozorované SEM.

Obr. 5. 31. b, ukazuje typické rozdvojeni trhliny na magistralni a sekundarni, ktera po
urcité vzdalenosti konci, nebot’ se odchylila od roviny s maximalnim skluzovym napétim a

velikost jeji hnaci sily byla mensi neZ odpor kladeny materialem. Na obr. 5. 32. a, b, ¢ jsou
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zachyceny snimky z rGznych ¢asti lomové plochy zobrazujici opét komplexni povahu
porusSovani tohoto materialu, ktera je velmi obdobna jako u materidlu FM1. Hladka lomova
plocha (obr. 5. 32. a) opét znaci velmi rychlé Sifeni trhliny, k jejimuz zpomaleni doslo na
stupni, ktery je na obrazku jasné patrny. Tenké odlisné povrchové vrstvy jsou patrné i u
tohoto materialu (5. 32. b, c), avSak nejsou tak vyrazné jako v piipadé materialu FMI.
Ri¢kova kresba je jasné patrna na obr. 5. 32. ¢ opdt v povrchovych vrstvach. Na tomto
obrazku je rovnéz jasné patrnd vydut na matné strané S patrnymi trhlinami v tenké
povrchové vrstv€. Mechanismus poruSovani byl totozny jako v pfipadé¢ materialu FM1

(kap. 5. 1). SEM nebyly pozorovany zadné defekty typu vmeéstki a bublin, at’ uz na

povrsich nebo na lomovych plochéch.

Obr. 5. 32. Lomové plochy vzorku FeggNb3zCu;SigB1o v ptivodnim stavu pozorované SEM

Mikrotvrdost
Vysledky méteni mikrotvrdosti pro vSechny stavy vzorku FM2 jsou vyneseny na obr. 5.
33, kde je soucasné také na obrazku vpravo vidét tvar vtisku vtlacovaciho Vickersova

indentoru do plochy pfi¢ného fezu vzorku.
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Smérodatna odchylka naméfenych hodnot se pohybuje od = 35HV pro AQ az po £ 86HV
pro 530 °C. Hodnoty mikrotvrdosti nejsou podstatné ovlivnény pritomnosti povrchové
krystalizace, nebot’ jsou méfeny na prufezu vzorku, tedy v objemu. K prudkému nartstu
mikrotvrdosti dochéazi ve stavu, kdy se v povrchu vzorku jak z lesklé, tak matné strany
vyrovnava podilovy obsah amorfni a krystalické faze a v celém vzorku je pfiblizné¢ 1/3
zkrystalizovana (tj. pii 430 °C).

1800

- FM2
1600

1400
1200
1000

mikrotvrdost HV

800

600 L l L l L l
0 200 400 600
teplota zihani [°C]

Obr. 5. 33. Zavislost mikrotvrdosti na teploté zihani (vlevo), vzhled vtisku indentoru na

vzorku FegoNb3Cu;SigB1p v piivodnim stavu (vpravo).

Zihanim pii 530 °C se mikrotvrdost vyrazné neméni. ZvySeni lze pozorovat po zihani pfi

600 °C, kdy hodnoty mikrotvrdosti ovliviiuji tvofici se nanokrystaly tvrdych boridi Zeleza.

Chemické vlastnosti

Korozni odolnost studovaného materidlu méfend pomoci polariza¢niho testu pro lesklou
(+) a matnou ( A) stranu vzorku v zavislosti na jeho strukturnim stavu je zobrazena na obr.
5. 34. Namétené hodnoty pro obé strany vzorku byly proloZeny piimkami (Cervend pro
lesklou stranu, modrd pro matnou stranu). Korozni rychlost z lesklé strany je u vzorku
v pivodnim (AQ) stavu vys$$i v porovnani s matnou, coz je dano vySSim obsahem
nanokrystalll a tim také vys$Sim podilem hranic mezi témito nanokrystaly a amorfni matrici.
Tento stav setrvava az do stavu, kdy byl vzorek zihan pii 430 °C. Z porovnani smérnic
ptimek je vSak ziejmé, ze korozni rychlost roste v zavislosti na zihani vzorku rychleji pro
matnou stranu. To lze pfipsat pfitomnosti vystupkti a pfedevsim dutin na matné stran¢ (viz

obr. 5. 18. b, d), které zvétsuji kontaktni plochu vzorku s chemickym prostiedim. Nad
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teplotou 430 °C se korozni rychlosti pro obé strany vyrovnavaji, podobn¢ jako u vzorku
FML.

1.60 ,
= + leskla  FM2
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e A Matna . Ay,
E1201 I 1Ly
S - oAl
S * ~ /P/* «
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Obr. 5. 34. Korozni rychlost v zavislosti na teploté zihani vzorkli méfena z matné (A ) a z

lesklé (+) strany vzorku FeggNb3zCu;SigB1o; ¢ervena a modra ptimka — viz text.

5. 3. Systém FeNiNbCuSiB — FM3

Material s nominalnim chemickym slozenim Fes3sNigoNbsCu;Sii3sBg [at.%] a oznacenim
FM3 byl dodéan také ve formé pasku s primérnymi rozmeéry: § = 9,74 +£ 0,0l mm at =
22,20 £ 1,20 um. Povrchové reliéfy lesklé (obr. 5. 35. a) a matné (obr. 5. 35. b) strany
vzorku s odpovidajicimi strukturnimi nehomogenitami jsou velmi podobné jako u vzorka

FM1 a FM2.

200 pum

Obr. 5. 35. Leskly a) a matny b) povrch vzorku Fess sNigNb3zCu;Sii3 5sBg pozorovany
pomoci SEM.



Termicka analyza

_ 010 Tab. 5. 12. Krystaliza¢ni

(@]

£ i teploty stanovené z DSC

S 0.05+

= - ktivky.

'S 0.00}-

% L FM3 | Tkt | Twr2 | Ties

§ -0.05 [°C1[[°C1| I°Cl
-0.10 - 491 | 535 | 973

0 200 400 600 800 1000
Teplota [°C]

Obr. 5. 36. DSC ktivka vzorku Fess sNigNbsCu;Sii35Bg; Ty — teplota krystalizace,

kiizkem jsou vyznaceny teploty zihani (T,).

Na obr. 5. 36 je vynesena DSC kiivka studovaného materialu. Vyrazné exotermické piky
odpovidaji krystalizacnimu procesu. Pfi teplot¢ Tyn1 = 491 °C dochazi k tvorbé
nanokrystalt a - (FeNi)Si v souladu s pracemi jinych autort. Napft. v praci [73] byla
stanovena krystalizacni teplota pro stejnou slitinu z teplotni zavislosti elektrického
odporu pfii rychlosti ristu teploty 16 K/min na 507 °C. Dalsi exotermicky pik souvisi
s tvorbou boridi Zeleza. Interpretace posledniho piku (T = 973 °C), ktery je naopak
endotermicky neni zcela jednozna¢na. Jednak by mohl odpovidat pfeméné miizky bcc
na fcc (prechod pro a - Fe — v - Fe je pti 910 °C [74]), nebo muze dochazet k nataveni
vzorku. Jelikoz tento pik nespadd do teplotniho intervalu, ve kterém byly vzorky
studovany, nebyla tomuto nadale vénovana pozornost. Teploty zihani, T,, jSou na obr. 5.

36 vyznaceny kiizkem a byly zvoleny stejné, jako u predeslych vzorki.

Rentgenova difrakce

Na obr. 5. 37. a, b jsou zobrazena spektra vzorkt v jednotlivych stavech, odpovidajicich
tepelnému zpracovani, méfena z lesklé (a) a matné (b) strany. Spektra az do teploty Zihani
430 °C reprezentuji amorfni strukturu vzorkl se dvéma Sirokymi ¢arami s maximy 20 =
52,4° a 96,5°. Na spektrech vzorkl vyzihanych pti 530 °C a 600 °C jsou vidét dalsi uzké
cary, které ukazuji na piitomnost krystalickych fazi. Pozice pikd jednotlivych
krystalickych fazi jsou vyznafeny na rentgenovém spektru vzorku po Zihéni pfi teploté

600 °C na obr. 5. 38. Ve spektru byly detektovany faze NisFe, FesSi, Ni,Si a Fe,B.
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Obr. 5. 37. Rentgenova spektra vzorku Fess sNisNbsCu;Sii3sBg snimana z lesklé a) a

matné b) strany vzorku v pivodnim stavu (AQ) a po zihani pti uvedenych teplotach.
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Obr. 5. 38. Rentgenové spektrum vzorku Fess sNigoNbzCu;Sii35Bg Zihaném pii 600 °C s
pfifazenymi fazemi.
Z parametrt prvniho (110) piku, polohy a standardni odchylky, byly vypocitany primérné
velikosti nanokrystald, stejné jako u vzorkti FM1 a FM2. Vysledky jsou uvedeny v tab. 5.
13.
Na obr. 5. 39 jsou snimky z transmisni elektronové mikroskopie vzorku po Zihdni pfi
teploté 530 °C. Na snimcich jsou patrné nanokrystaly, jejichz velikost se pohybuje v

rozmezi 10 + 30 nm, pfiCemz nejvetsi zastoupeni maji nanokrystaly o velikosti ~ 20 nm.



Tento vysledek je v dobré shod¢ s velikosti nanokrystalii ur€enych z rentgenovych spekter

vzorku ve stejném stavu a uvedenych v tab. 5. 13.

Tab. 5. 13. Pramérna velikost zrn, D, spoéitana z prvniho piku (110) spekter métenych

z lesklé a matné strany pro vSechny stavy vzorku Fess sNisgNb3Cu;Sii3 5Bg.

FM3 | AQ | 250°C | 350°C | 430°C | 530°C | 600°C
D.[nm] | - - - - 190 | 284
Dm[nm] | - - - - 19,0 | 29,4

{00 N

Obr. 5. 39. TEM vzorku F633,5Ni40Nb3CU18i1315Bg zihaném pii teplote 530 °C; zvétSeni:
140 000 a), 170 000 b).

Maéssbauerova spektroskopie
Vliv tepelného zpracovani na zmény hyperjemnych parametri a fazové sloZeni.

Mossbauerovska spektra vzorku v ptivodnim stavu (AQ) a po tepelném zpracovani pii
teplotach 430 °C a 600 °C pro matnou stranu (CEMS) a objem vzorku (TMS) jsou na obr.
5. 40. Spektra byla prokladana na zékladé stejného modelu pouzitého diive (vzorky FM1 a
FM2). Az do teploty 350 °C nebyla jak v objemu, tak na povrchu detektovana krystalicka
faze. Prvni komponenty, reprezentujici krystalickou fazi se ukazuji v CEMS spektru matné
strany vzorku po zihani pii 430 °C. Obsah krystalické faze je 13 % a hyperjemné
parametry odpovidaji fazi o - (FeNi)Si. Pii teplotach zihani 530 °C a 600 °C pak
nanokrystalizace pokracuje ristem podilu krystalické faze na tikor amorfni matrice. Tvorba
dalsi krystalické faze (pravdépodobné boridll) byla detektovdna az pii teploté zihani
600 °C a to pouze v malém mnozstvi. Vzhledem k tomu, Zze sub-spektra reprezentujici faze

boridl jsou obtizné odlisitelna od subspekter nanokrystalické faze a - (FeN1)Si a ¢astecné
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»skrytd™ v distribuci reprezentujici zbytkovou amorfni matrici, je jejich identifikace a

relativni zastoupeni ve vzorku pouze orientacni.
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Obr. 5. 40. Mossbauerovska spektra vzorku Fess sNiggNbsCu;SiyzsBg v plivodnim stavu

(AQ) a po zihani pfi teplotach uvedenych nad ptislusSnym obrazkem. V levém sloupci jsou

spektra matného povrchu (CEMS) a napravo spektra (TMS) reprezentujici objem.
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Tab. 5. 14. Stfedni hodnoty hyperjemné indukce a relativni zastoupeni piislusné
komponenty v CEMS spektrech vzorku Fess sNigNbszCu;Sii35Bg. Odchylky: Bmean:
+0,3T,A:£1,6%.

CEMS
LESKLA MATNA
stav | komponenta | B [T] | podil A [%] | stav | komponenta | B[T] | podil A [%]

Ch¢ (amorfni) | 17,2 53 Cht (amorfni) | 16,2 68
AQ | Cy (amorfni) | 10,8 47 AQ Cis (amorfni) | 8,8 32
Chf(amorfni) | 17,3 82 Cht(amorfni) | 17,0 78
250 [ Cy (amorfni) | 7,0 18 250 [ ¢y (amorfni) | 6,0 22
Ch¢(amorfni) | 17,5 82 Chf (amorfni) | 17,5 82

350 350
Cit(amorfni) | 7,8 18 Cis(amorfni) | 7,6 18
Chf(amorfni) | 18,4 75 Chf (amorfni) | 15,5 87
430 "y (amorfni) | 9,3 25 430 [ o - (FeNi)Si | 19,3 13
Chs(amorfni) | 22,6 36 Chf (amorfni) | 23,3 39
530 | ¢ - (FeNi)Si | 23,8 60 530 [ ¢ - (FeNi)Si | 23,4 55
Fe,B 28,7 4 Fe,B 28,1 6
Chs(amorfni) | 23,6 20 Chf (amorfni) | 23,9 28
600 [ - (FeNi)Si | 23,5 74 600 [ - (FeNi)Si | 23,6 70
Fe,B, FesB 26,4 6 FesB, FesB 27,9 2

Celkova stfedni hodnota hyperjemné indukce <B> amorfni faze:

(B) = (BeanntAne T BueanisAie) /(Ape + Ay, (5.2)
vzorku v AQ stavu je 14 T. Tato hodnota je v dobré shodé s tidajem uvedenym pro stejnou
slitinu v praci [73]. S teplotou zihani se <B> zvySuje pfiblizné linearné az do teploty 430
°C, kdy dosahuje hodnotu 15,8 T. V okamziku, kdy ve vzorku dochazi ke krystalizaci (T, =
530 °C) se hodnota <B> zvysi na 24 T. Ob¢ faze (krystalicka a - (FENI)Si i amorfni)
vykazuji téméf stejné stfedni hodnoty hyperjemné indukce, jak je ziejmé ztab. 5. 15.
Z toho lze usuzovat, Ze ¢ast Ni zistava v amorfni matrici. Z vysledki je dale zfejmé, Ze
nahrada zeleza niklem vyrazn€ snizuje Curieovu teplotu amorfni faze a zvysuje teplotu
prvni krystalizace. Z méfeni povrchi (CEMS, tab. 5. 14) je vidét, ze u tohoto vzorku

nebyla pozorovana tvorba oxidu, jak tomu bylo u vzorkti FM1 a FM2. To Ize jednoznacné
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pfisoudit pfitomnosti niklu, ktery pfispiva k vétsi chemické stabilit¢ materialti. Ni patii
mezi legujici prvky austenitickych korozivzdornych oceli.
Tab. 5. 15. Stiedni hodnoty hyperjemné indukce a relativni zastoupeni piislusné

komponenty v TMS spektrech vzorku Fess sNisNbzCu;Siis sBg. Odchylky: Brean:
+0,5[T], A: + 1,8 [%].

Transmise (TMS)
stav komponenta B[T] podil A [%]
Chf (amorfni) 17,2 44
AQ Ci¢ (amorfni) 11,4 56
Chf (amorfni) 18,2 55
250 Cjs (amorfni) 11,2 45
Chf (amorfni) 17,8 67
350 Cis (amorfni) 10,7 33
Chf (amorfni) 18,6 62
430 I7¢, (amorfni) 115 38
530 Chf (amorfni) 24,4 70
a - (FeNi)Si 23,0 30
Chf (amorfni) 24,1 59
a - (FeNi)Si 23,4 38
600 FesB, Fe,B 28,1 3

Kombinaci vysledki Mossbauerovy spektroskopie a XRD méfeni byla vypocitana (rovnice

3. 14) tloustka, A, mezizrnné amorfni faze. Pro T,= 530 °C je A =19 nm.

Méfeni AFM ukézala, Ze struktura lesklého a matného povrchu je stejné jako u
predchozich dvou studovanych materialtt odlisna. Na obr. 5. 41. a az c, je zachycena
morfologie lesklého a matného povrch vzorku Zihaného pii 530 °C. Z obrazku jasné patrna
rozdilna velikost nanokrystali nebyla potvrzena XRD métfenimi tab. 5. 13. Je to dano
penetra¢ni hloubkou zafeni u této metody (XRD), kdy dochazi i k mé&feni ¢asti objemu
vzorku.

Odlisné vlastnosti lesklé a matné strany pasku tedy ovliviiuji pribéh krystalizace a rovnéz
tyto krystaliza¢ni procesy probihaji odlisné Vv tenkych povrchovych vrstvach a v objemu
vzorku.

Analyzou naméfenych ploch, které jsou na obr. 5. 41. a, b byla zjisténa drsnost povrchu

Sa =45 nm pro lesklou stranu a S, = 66 nm pro stranu matnou.
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Obr. 5. 41. Povrch lesklé a, €) a matné b) strany vzorku Fess sNigNb3zCu;SiizsBg Zihaného
pii 530 °C: a) S5um x Spm, b) Sum x 5um, ¢) detail, 1um x 1um, Vpravo vzdy 3D

zobrazeni daného snimku.
Citlivost hyperjemnych parametri na tahové namahani vzorku

Vzorek FM3 v AQ stavu byl podobné jako vzorky FM1 a FM2 podroben tahovému
namahani pii soufasném méfeni Mossbauerovych spekter. Vzorek byl podroben
mechanickému namahani jak v transmisnim uspofadani, tak v uspofadani na odraz. Pouzita
zafizeni pro tahové namahani, strukturni model a snim spojeny zpusob zpracovani
namétenych spekter je stejny jako u predchozich vzorkd.

Cast ziskanych vysledki (TMS) byla prezentovana na mezinarodnim seminafi ,,Mossbauer

Spectroscopy in Material Science 2008 a publikovana ve sborniku. Tato publikace je
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Vv priloze ¢. 4. Zde jsou uvedeny vysledky ve zkracené formé. Vysledky analyzy spekter
vzorku AQ v nezatizeném stavu jsou uvedeny vtab. 5. 16 a zmény hyperjemnych

parametrl vyvolané tahovym namahani vzorku v AQ jsou na obr. 5. 42.

Tab. 5. 16. Hyperjemné parametry vzorku Fess sNizNb3Cu;SiizsBg vV piivodnim stavu.

FM3 Chs Cit
Bmean [T] 17,2+0,1 11,4+0,1
AB [T] 6,9 10,1

I [%] 441 55,9

IS [mm/s] 0,18 +0,01 0,15+0,1
EQ [mm/s] -0,04 £ 0,01 0,04 £0,01
R21 0,79 £ 0,01

Z obr. 5. 42. a, je patrné, ze kvadrupolové $t€peni ma téméf nulovou hodnotu pro vzorek v
nezatizeném AQ stavu, kterd roste linearné u nizkopolni komponenty se zatizenim vzorku,
zatimco u vysokopolni komponenty se v ramci chyby neméni. Znamena to, s ohledem na
pouzity model, ze Kklastry s dominujicimi magnetickymi atomy (Cpf) se deformuji vlivem
pusobiciho tahového napéti mensi mérou nez klastry s prevladajicimi atomy typu Nb, Cu a
B. Isomerni posuv se méni nepatrné, coz nasvédcuje tomu, ze nedochazi k vyraznému
chemickému pieusporadani v klastrech. Parametr R,; ma v AQ stavu vzorku hodnotu 0,8 a

tato hodnota roste s pfilozenym namahanim az na hodnotu kolem 1,4.
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e 0.10fF ) ’9_@,0—5 | k()B)-O‘D_O’@'O—O—O
o) [ 0O £0.80F
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= 0154 T © o o relativni prodlouzeni [%o]
160} ° Obr. 5. 42. Zmény hyperjemnych
i I . —a . - O M r r r r
< 1.20F o -© ¢ ° parametrt vlivem tahového namahani
080F @ vzorku F833’5Ni4oNb3CU18i13,5Bg
0 01 02 03 V ptvodnim stavu: o - Cy, ® - Cpy.

relativni prodlouzeni [%]

Tato tendence je stejna jako u pfedchozich vzorkli a znamend to, Ze se magnetické
momenty v doménach uspofadavaji v celém objemu do sméru piilozené¢ho tahového

namahani a tedy kolmo ke sméru vy - zafeni.

70



relativni deformace [%]

0 5
1.30 i T T T
. 120[ 3 A b)
= 110f A
100 «°
= 0.90L
2 0030 e o5 O 0.0
N7 B \\ o b
27 0040 -~ Ho0o
3 E i N o 1
S £ -0.050 | +-0.10
= e '
g -0060- o J-020
SR o 71020
8—13 /// O //
2 E 017 o H0.15
s o ° 6
2 015k J0.10
0.55 o 096
: 05019 © o 7092
- SN / Ho.88
2 0450 @ o 0 ~0.84
osoli— T . Jgg
0 5 0 5

relativni deformace [%]
Obr. 5. 43. Zavislost zmén hyperjemnych parametr vlivem mechanického namahani
lesklého pOVI‘ChU vzorku F633,5Ni4oNb3CU1Si13,5BgV pﬁvodnim stavu: o - C|f, o -Cps, A—

plati pro obé komponenty.

Na obr. 5. 42. b, je vynesena zavislost poméru standardni odchylky AB a stfedni hodnoty
magnetické indukce Bpean pro obé komponenty. Zatimco Bpean se vyrazné neméni, AB
roste pfiblizn€ linedrné s naméahanim vzorku, ale rozdily mezi pocate¢ni hodnotou (AQ
stav) a na konci experimentu jsou pfiblizné stejné pro obé komponenty, 8 a 9 %, coz je
ponckud odlisny vysledek, nez byl u vzorku FM2. Pfi¢inou je pravdépodobné odlisné
chemické slozeni klastri a pevnost vazby mezi atomy jimiz jsou tvofeny. Vzhledem
k tomu, Ze se jedna o prvni vysledky tohoto druhu, je téeba tyto rozdily sledovat i na jinych
materilech.

Na obr. 5. 43, jsou zachyceny zmény hyperjemnych parametr ziskanych analyzou CEMS
spektra lesklého povrchu FM3 vzorku. Také u tohoto vzorku byla spektra nejdiive

prokladana se dvéma hodnotami parametru Ry; pro komponenty Cps a Cy. Vzhledem
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k tomu, ze hodnoty byly v ramci chyby stejné, pouzili jsme pouze jeden parametr R,; pro
ob¢ komponenty a vysledek je uveden v hornim panelu obr. 5. 43. Ostatni parametry se

méni s deformaci podobné¢ jako u piedchozich vzorki.

Magnetické vlastnosti
Termomagnetické kiivky

Termomagnetické kiivky pro slitinu FM3 jsou na obr. 5. 44 a z nich stanovené kritické
teploty v tab. 5. 17 stanovené s chybou + 4 °C. Na kiivce vzorku v puvodnim stavu (AQ)
jsou vyznaceny kritické teploty Tcy - Curieova teplota amorfni faze, Ty - krystalizacni
teplota nanokrystald (FeNi)Si, Ty - Krystalizacni teplota boridu FesB, T, - Curieova
teplota o - (FeNi)Si nanokrystald. V detailu termomagnetické kiivky vzorku v AQ stavu je
vyznacena teplota Tcs, ktera je vy$si (viz tab. 5. 17) nez Curieova teplota ¢istého Fe,B
(740 °C). Jedna se ziejme o fazi, jejiz identifikace vyzaduje nova detailnéj$i méteni. Nad
teplotou Tcs je vzorek paramagneticky.

Teplota Tci mirné roste s zihanim vzorki do teploty 430 °C, kdy neni prokazatelna
objemova krystalizace (viz. tab. 5. 15) pravdépodobné vlivem relaxace a topologického
preusporadani atomil.

S tvorbou krystalické faze a - (FeNi)Si se méni chemické slozeni amorfni matrice a T
vzroste na hodnotu (250 + 255) °C. Pii poklesu teploty ptfechdzi z paramagnetického do
feromagnetického stavu nejdiive nami ne zcela piesné urena faze, pak o - (FeNi)Si a pod
teplotou ~ 255 °C zbytkovd amorfni faze. Ptrechod zbytkové amorfni faze
z paramagnetického do feromagnetického stavu probiha pii poklesu teploty vzdy kolem
Tci1'= (255 = 4) °C. Z toho se da usuzovat na stabilitu chemického slozeni vzorki i po
zahtati na relativné vysokou teplotu 800 °C.

U vzorkt Zihanych pii 530 °C a 600 °C jiz nelze z termomagnetickych kiivek spolehlivé
stanovit teploty, pfi niz vznikaji (transformuji) faze borida. Z termomagnetickych kiivek je
také vidét, Ze hlavnim nositelem magnetického momentu systému neni u vzorku FM3
krystalicka faze o - (FeNi)Si jak tomu bylo u vzorki FM1 (a - Fe) a FM2 (a - FeSi), ale
vyznamny vliv ma i zbytkovda amorfni matrice. To je 1 vsouladu s vysledky
mossbauerovské analyzy. Zatimco u vzorkii FM1 a FM2 jsou stfedni hodnoty hyperjemné
indukce amorfni matrice vyrazné¢ nizsi (24 T a 17 T) nez stfedni hodnoty hyperjemné
indukce krystalickych fazi (33 T a 31 T), u vzorku FM3 jsou tyto hodnoty srovnatelné (tab.
5.14a5. 15).
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Obr. 5. 44. Termomagnetické kiivky vzorku Fess sNisNbzCu;SiizsBg v piivodnim stavu

(AQ) a po tepelném zpracovani pii teplotach uvedenych u jednotlivych kiivek; Tc -
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Tab. 5. 17. Curieovy a krystaliza¢ni teploty ziskané extrapolaci z naméfenych

Ter Ter’ Tkr Tkr2 Teo Tes
FM3 (FeNi)si | FesB | (FeNi)Si | Fe,B
[*C] [°C] [*C] [°C] [°C] [*C]
AQ 121 255 497 539 660 756
250 144 255 493 534 655 750
350 154 255 497 540 661 760
430 166 255 494 539 663 758
530 255 657 759
600 255 663 760
Zmény magnetickych parametri vlivem zZihani vzorku
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Obr. 5. 45. Zavislosti koercivity, nasycené magnetické polarizace, remanentni magnetické

polarizace a pravouhlosti v zavislosti na teploté Zihani vzorku Fess sNigNbszCu;Sii35Bg .



Hodnoty koercivity, H¢, nasycené magnetické polarizace, Js, remanentni magnetické
polarizace, J;, a pravothlosti ziskané méfenim hystereznich smycek za pokojové teploty
vzorku FM3 v zavislosti na teploté zihani jsou vyneseny na obr. 5. 45. Ze zavislosti je
vidét riznd odezva jednotlivych parametri na stav vzorku. Pro teploty zihani vzorku do
350 °C dochazi k poklesu jednotlivych magnetickych charakteristik v dasledku relaxace
amorfni struktury. Po zihani vzorku pfi teplot¢ 430 °C se mirn¢ zvysi hodnota
koercivity, coz souvisi se zacinajici povrchovou krystalizaci prokazanou CEMS (tab. 5. 14)
na matné stran¢ vzorku. Vyrazny vzriist He nastdva az po Zihani pii vyssich teplotach, kdy
dochazi i k objemové krystalizaci.

Tvorbou nanokrystali a - (FeNi)Si z amorfni matrice nedochazi k vyraznému zvySeni
nasycené magnetické polarizace Js, jak tomu bylo u vzorkli FM1 a FM2, kde Js vzrostlo

oproti ptivodnimu AQ stavu o ~ 13 %. U vzorku FM3 je tento nartst pouze necelych 6 %.
Mechanické vlastnosti

Tahové namahani

leskla strana

leskla strana

S A

matna strana

Obr. 5. 46. Lomové plochy vzorku Fezs sNigNbsCu;Siiz5Bg V ptivodnim stavu pozorované
SEM.
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Mez pevnosti byla stanovena za stejnych podminek jako u vzorkit FM1 a FM2 a jeji
hodnota je oy, = 1247 £ 136 MPa. Tato hodnota spada do intervalu hodnot, které jsou
uvadény pro amorfni materidly. Pro stanoveni skutecné deformace vzorku byla
vyuZita, stejné jako v pfedchozich ptipadech, metoda optické digitadlni korelace.
Vypocitany modul pruznosti E = 190 GPa je u tohoto vzorku niz$i nez u ptedchozich
materiald.

Na obr. 5. 46. jsou zachyceny lomové plochy s defekty podilejicimi se na iniciaci trhliny.
Lomova plocha tohoto vzorku se diametralné 1i§i od predchozich dvou slitin. Ri¢kova
kresba je jasné patrna po celé délce lomové plochy. Na obr. 5. 46. a je vidét, Ze trhlina
postupuje z matného povrchu smérem k lesklému. V oblasti s fickovou kresbou pak doslo
k tvarnému dolomeni. Na obr. 5. 46. b je piiklad, kdy trhlina naopak postupovala z
lesklého povrchu na matnou stranu. Rickova kresba je opét privodnim jevem tvarného
Defektii vyznacenych bodem X, bylo nalezeno vétsi mnozstvi po celé délce lomové

plochy.

50 Wm

Obr. 5. 47. a, b, lomové plochy; c, d, skluzové pasy vzorku Fess sNigNbsCu;Siiz5Bg
V ptivodnim stavu pozorované SEM.

.....
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Na rozdil od ptedchozich slitin FM1 a FM2, vzorky tohoto materidlu se po pfetrzeni
nerozpadaly na malé kousky. Lomova plocha méla sklon cca 45°, odpovidajici roviné
maximalniho skluzového napéti. Vzhled lomové plochy (fickova kresba) odpovida
tvarnému chovéani materidlu (obr. 5. 47. a, b). Skluzové procesy probihajici v rovinach
maximalniho smykového napéti vSak nejsou brzdény zpevnovacimi pochody a z tohoto
divodu se opét jedna o lom nestabilni. Tvarny lom byl pozorovéan napt. u amorfni slitiny
Fez6SigB1s a kiehky lom u podobné slitiny, v niz ¢ast Zeleza byla nahrazena chromem [75].
Jak na leskl¢, tak na matné strané nebyla patrna tenkd povrchova vrstva, ktera byla jasn¢
viditelna u predchozich slitin FM1 a FM2.

Na obr. 5. 47. ¢, d jsou vrizném zvétSeni ukazany fotografie matné strany vzorku
S patrnymi deformacnimi zénami se skluzovymi péasy vzniklymi ohybem pasku pfi

zpétném razu po pretrzeni vzorku [75].

Mikrotvrdost

Vysledky méfeni mikrotvrdosti pro vSechny stavy vzorku FM3 jsou vyneseny na obr. 5.
48. Smérodatna odchylka naméfenych hodnot se pohybuje od + 37HV do =+
77THV, pficemz niz§im teplotam Zihani pfislusi niz8i hodnoty smérodatné odchylky. Az do
krystaliza¢ni teploty (491 °C) dochazi vlivem relaxac¢nich pochodi k poklesu hodnot
mikrotvrdosti. Vlivem nanokrystalizace pak tvrdost materidlu narlista. Oba tyto jevy byly

diskutovany v ptedchazejicich kapitolach.

FM3
1400 ;"
> i I
= 1200 |
g £
S | / \
§ 1000 - _ ) N |
PN
N
800 \l
600 A | A | A |
0 200 400 600

teplota zihani [°C]
Obr. 5. 48. Zavislost mikrotvrdosti na teploté zihani vzorku Fess sNisoNbsCu;Sii35Bo.
Rozptyl hodnot mikrotvrdosti v teplotnim intervalu 350 °C + 600 °C je pomérné velky.
Pfi¢ina neni v tomto okamziku zcela ziejmd, ale miize spocivat napf. v ménicim se

chemickém slozeni a vlastnostech nanokrystalii a tim 1 amorfni matrice.
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Chemické vlastnosti

Korozni odolnost studovaného materialu méfend pomoci polariza¢niho testu pro lesklou

(*+) a matnou ( A) stranu vzorku v zavislosti na jeho strukturnim stavu je zobrazena na obr.

5. 49.

= + leskla  FM3
éO'OG 4 matnd £ *\
E Ol I
70.04 - A / 1
= 7\ / _ 7
% I / / A - 7 !
=002 -7 ! \
5 - \ \
o ) |

0.00 = — |+ -+ | |

0 200 400 600

teplota zihani [ C]

Obr. 5. 49. Korozni rychlost v zavislosti na teploté zihani vzorki méfena z matné a z

lesklé strany vzorku F833’5Ni40Nb3CU18i13,5Bg.

U vzorku v pivodnim (AQ) je korozni rychlost jak lesklé, tak matné strany piiblizné
stejnd. Tepelné zpracovani vzorkl nepfispiva k zvySeni korozni odolnosti. Jak je vidét na
obr. 5. 49, korozni rychlost roste s teplotou zihani vzorkt a to opét vyraznéji pro matnou
stranu, jak tomu bylo i u vzorkii FM1 a FM2. Navic rozptyl naméfenych hodnot na matné
stran¢ je velky a mohlo by to svédcit také o nehomogennim chemickém sloZeni povrchu

V podélné ose pasku.
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6. DOSAZENE VYSLEDKY A JEJICH DISKUSE

Tato prace se zabyva experimentalnim studiem tii materiali na bazi zeleza ptipravenych
metodou rychlého tuhnuti taveniny do amorfniho stavu. Cilem nésledného tepelného
zpracovani v rezimu, ktery byl pro vSechny materialy shodny, bylo ziskat rtizné stavy
vzorkl a porovnat jejich strukturni, fyzikalni a okrajové i chemické vlastnosti. K tomuto
ucelu byla pouzita fada experimentalnich metod. Termickou analyzou byly urceny teploty
krystalizace, rentgenovou difrakci a Maossbauerovou spektroskopii fazové slozeni,
magnetickymi meéfenimi magnetické a fazové transformace a zékladni magnetické
parametry pii pokojové teploté, mechanickym namahanim pevnost v tahu a modul
pruznosti a chemickym testem byla zjiSténa korozivzdornost. Maossbauerovou
spektroskopii byly sledovany strukturni zmény vyvolané mechanickou deformaci.
Struktura povrchu paskl byla sledovana pomoci mikroskopie atomarnich sil a rastrovaci
elektronové mikroskopie. Nanokrystaly v objemu vzorku byly pozorovany pomoci

transmisni elektronové mikroskopie.

Zvolené materidly byly studovany ve formé tenkych paskd, jejichZ Sitka byla pfiblizng 10
mm a tlouStka od 22 pum do 28 pum. Nominalni sloZeni bylo: FeggNbsCu;Bis (FM1),
FegoNb3Cu;SigB1o (FM2) a Fess sNisNbsCu;SiizsBg (FM3) [at. %].
Na zékladé termické analyzy byly stanoveny teploty Zihani 250 °C - 350 °C - 430 °C -
530 °C a 600 °C. Zihani se uskutec¢nilo ve vakuu po dobu 1 hodiny.

6. 1. Vliv tepelného zpracovani na fyzikalni vlastnosti

Z pozorovani povrchli péaskli skenovaci elektronovou mikroskopii a mikroskopii
atomarnich sil 1ze fici, Ze na strukturu lesklé a matné strany nemd vyrazny vliv chemické
slozeni, coz bylo potvrzeno EDS analyzou. Projevuje se ptfedevSim vliv technologie
vyroby. Leskléd strana paskl (pfi vyrobé ve styku s okolni atmosférou) ma mensi drsnost
bez vyrazného povrchového reliéfu. Naopak na stran¢ paskd, kterd je pti vyrobé ve styku
s chladicim vélcem, je vyrazny povrchovy reliéf tvofeny v pfevazujici mife prohlubnémi
(obr. 5. 2. d, e, f; 5. 18. b, d; 5. 35. b). Vzhledem k tomu, ze se pasky odlévaji v bézné
atmosféfe laboratoie, muze byt pficinou velkych a Casto se opakujicich vyduti tvorba
plynovych bublin mezi povrchem pasku a valce, prachové castice, vzdusna vlhkost a
V neposledni fad¢ drsnost povrchu valce dand technologii jeho vyroby. Drsnost matné
strany je vpraméru o 30 % vétsi ve srovnani s lesklou stranou, coz ovliviiuje jeji

vlastnosti. Na rozdil od FM2 a FM3 byly u materidlu FM1 na lesklém povrchu nalezeny
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bubliny a v objemu vzorku se vyskytovaly vméstky. Piesto vSechny tii slitiny vykazovaly

velmi dobrou pevnost v tahu.

Transmisni elektronovd mikroskopie vzorkli v nanokrystalickém stavu ukézala
zajimavy rozdil v zrnech mezi vzorkem FMI1 a vzorky FM2, FM3. VétSina zrn
(nanokrystalti) u vzorku FM1 je ,obalena® tmavou povrchovou vrstvou. Jedna se
pravdépodobné o atomy tézSich kovii Nb, Cu. Tytéz atomy jsou vSak obsazeny i ve
zbyvajicich vzorcich, ale podobné vrstva na zrnech pozorovana nebyla. Jiné vysvétleni
by mohlo spocivat v tom, Ze se jedna o oxid zeleza na povrchu o - Fe nanokrystald,
ktery se vytvofil béhem piipravy vzorkt pro TEM pozorovani. Nanokrystaly a - FeSi
(FM2), ptip. a - (FeN1)Si (FM3) jsou méné citlivé na oxidaci. TEM EDS analyza
neprokazala zadné vyrazné zmény v chemickém slozeni, coz je zpisobeno jednak
penetraci zafeni do hloubky a také nenulovou velikosti analyzované plochy, tj. dochazi
k vzajemnému ovlivnéni chemického slozeni nanokrystali a okolni amorfni matrice.

Dalsim vyraznym rozdilem mezi slitinami, ktery je viditelny na fotografiich na obr. 5.
7,5.22,5. 39, je tvar nanokrystalt. U slitiny FM1 jde o typické globularni ¢astice na
rozdil od slitin FM2 a FM3 které maji kruhovou symetrii naruSenou. Z pozorovani
TEM vzorkti FM1 a FM2 po zihani pti 530 °C (obr. 6. 1) je patrné, ze nanokrystaly u
slitiny FM1 jsou vétsi, nez u materidlu FM2. To neni zdanlivé v souladu
s vysledky, které jsou uvedeny v tab. 5. 2 a 5. 7, kde rozdil v primérné velikosti zrn

mezi vzorky je velmi maly.

Obr. 6. 1. TEM fotografie a) FM1, b) FM2 vzorki Zihanych p#i 530 °C.

Pravdépodobné vysvétleni spociva v tom, ze velikosti zrn pocitanych z XRD spekter
jsou primérnymi hodnotami velikosti objemovych a povrchovych nanokrystala,
zatimco TEM zobrazuje nanokrystaly v objemu. U vzorku FM2 jsou pak velikosti zrn
(tab. 5. 7) ovlivnény povrchovou nanokrystalizaci jiz v pivodnim AQ stavu. Material

FM3 s témito vysledky srovnat nelze z divodu odli$né krystaliza¢ni teploty této slitiny.
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Termickou analyzou (DSC) urcené teploty prvni krystalizace jsou ve velmi dobré shod¢
s hodnotami uréenymi z termomagnetickych kiivek (TMK). Caste¢nd nihrada boru
kfemikem ve vzorku FM2 vede k mirnému zvyseni hodnoty Curieovy teploty pivodni
amorfni faze a prvni krystalizacni teploty, pfi niz vznikaji ve vzorku FM1 nanokrystaly
a - Fe a ve vzorku FM2 nanokrystaly a - FeSi 0 obsahu ~ 9 at. % Si (XRD). Curieova
teplota této faze urCend z termomagnetickych kiivek se pohybuje kolem 680 °C, coz
odpovida koncentraci Si v o - FeSi zrnech ~ 7 at. % [68] a je také v dobré shod¢ s praci
[66]. Obsah Si v nanokrystalech o - FeSi je podle [76] v relaci s obsahem Si v ptivodni
slitin€ (Xs;) podle vztahu Ys; (o - FeSi) ~ Xsi/A¢r, kde Aqr, Ver je podil krystalické faze.
V naSem piipad€, pro vzorek zZihany pti 530 °C je A¢ ~ 58 % (tab. 5. 9) a tomu
odpovida Ys; = 10,3 at. %.

Céste¢na nahrada Zeleza niklem ve vzorku FM3 vede k vyraznému snizeni Curieovy
teploty a zvyseni prvni krystaliza¢ni teploty vzhledem ke vzorkim FM1 a FM2.
Nanokrystalizaci vzorkli FM1 a FM2 doslo ke zvySeni nasycené magnetické polarizace
V prvnim pfipadé o 16 % a u druhého materidlu o 13 % vzhledem k ptivodnimu stavu,
zatimco u vzorku FM3 pouze o 4,4 %. Tyto hodnoty jsou v dobré korelaci také se
sttednimi hodnotami hyperjemné indukce zjiSt€énymi Mdossbauerovou spektroskopii.
U materiald typu NANOPERM v nanokrystalickém stavu (FM1) se bézn¢ hodnoty Js
pohybuji kolem 1,6 T, coz je dano tvorbou a-Fe nanokrystali a Zelezo, jak je
znamo, ma nejvys$i magneticky moment (2,22 pg). Pfitomnost Si (pfipadné dalSich
prvki) v nanokrystalech materialt typu FINEMET snizuje hodnoty Js. Jak je uvedeno
Vv praci [68], jsou hodnoty Js ovlivnény vzajemnym pomérem obsahu Fe a sklotvornych
prvku (B+Si). Pro slitinu uvedenou ve zminéné praci Fegs,Nb3Cu;SixB,.x, X ~ 6 at. %
a Z =185 at. % je pomér Fe/(Si+B) ~ 4,2 a uvedena hodnota tomu odpovidajici Js ~
1,45 T. V nasem ptipad¢ pro stejny obsah Si, kdy (Si+B) = 16 at. % je pomér Fe/(Si+B)
= 5, kterému odpovidd hodnota Js ~ 1,7 T. Tento odhad velmi dobie koresponduje
s namé&ienou hodnotou Js = 1,64 T pro material FM2.

V ptipad¢ vzorku FM3 se nepodafilo jednoznaéné urcit sloZzeni nanokrystalické faze.
Dochazi pravdépodobné k ¢aste¢né substituci atomii Fe v a - FeSi niklem a cast Ni
zustava v amorfni matrici. K tomu zavéru vedou vysledky mossbauerovské fazové
analyzy a termomagnetickych méfeni. Zatimco u vzorkti FM1 a FM2 je ziejmy rozdil
mezi sttedni hodnotou hyperjemné indukce nanokrystalické faze a zbytkové amorfni

matrice, u vzorku FM3 jsou tyto hodnoty pro ob& komponenty srovnatelné. Je to také
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zfejmé z termomagnetickych kiivek, kdy pfispévek amorfni matrice u vzorkit FM1 a
FM2 kcelkovému magnetickému momentu nanokrystalické slitiny je vyrazné
mensi, nez u vzorku FM3. Podrobnéjsi analyza slozeni jak nanokrystalické, tak amorfni

faze u vzorku FM3 vyzaduje dalsi studium této slitiny.
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Obr. 6. 2. a) primérna velikost nanokrystalti (XRD), b) podil krystalické faze (TMS)
Vv zavislosti na teploté Zihani vzorkt FegoNbsCu;B1g (FM l), FegoNbsCu;SigB1g (FMZ) a
F633,5Ni40Nb3CU18i1315Bg (FM3)

Na obr. 6. 2 je vynesena zavislost prumérné velikosti nanokrystalt, urené
z rentgenovych spekter (a) a podilu nanokrystalické faze zjisténého mossbauerovskou
fazovou analyzou (b) na teploté zihani vzorkit FM1, FM2 a FM3. U vzorku FM2 je
prumérna velikost nanokrystalli ovlivnéna ptfitomnosti krystalické faze 29 % na lesklém
a 3 % na matném povrchu vzorku jiz v AQ stavu. Chemické slozeni nanokrystald a -
FeSi v povrchové vrstvé je velmi blizké krystalim vznikajicim v objemu vzorku po
prekro¢eni prvni krystalizacni teploty. V ramci chyby stejnd stfedni hodnota
hyperjemné indukce o - FeSi faze stanovena analyzou CEMS spekter v AQ stavu a
pomoci TMS v objemu vzorku pro zihany vzorek potvrzuje, Ze se jednd o totoznou
fazi. Primérna velikost nanokrystalti, vzniklych po prekroCeni prvni krystaliza¢ni
teploty, se pohybuje u vSech vzorkli v rozmezi 18 + 20 nm a roste s dal$im zihdnim az
na ~ 30 nm. Toto neplati pro vzorek FM2, kde se nanokrystaly vyskytovaly jiz v AQ
stavu. Tloustka amorfni vrstvy mezi krystality se u vSech vzorkli pohybuje piiblizné
mezi 5 az 10 nm v zavislosti na jejich velikosti a podilu [77]. Podil nanokrystalické
faze, A, byl stanoven Mdssbauerovou fazovou analyzou. Zjisténé hodnoty lze na

zakladé prace [78] pro tento typ slitin brat jako objemovy podil, V¢, nebot jsou
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srovnatelné s vysledky jinych metod, napt. XRD ¢i stanoveni objemového podilu
z termomagnetickych kiivek.

Teploty druhé krystalizace, pii niz vznikaji nezadouci magneticky tvrdé boridy a to u
vzorku FM1 — FesB a u dalsich vzorki FM2 a FM3 - Fe,B stanovené
z termomagnetickych kiivek jsou o néco nizsi nez teploty ur¢ené termickou analyzou.
Diivodem je znejvétsi pravdépodobnosti rozdil v citlivosti snimanych fyzikalnich
veli¢in. U DSC méfeni odpovida méteny signal teplu potiebnému pro tvorbu urcité
faze. U TMK je méfeny signal odezvou na magnetické chovani nové vznikajici
faze, které je soucasné ovlivnéno magnetismem prostiedi, v némz nova faze vznika.

U vzorki FM1 a FM2 jsou druhé krystalizacni teploty stanovené¢ z DSC kiivek ~
613 °C. NaTMK vzorku FM1 lze rozlisit dva stupné, v nichz probihd druha
krystalizace. Pii ~ 570 °C vznika nestabilni faze t - Fe3B, ktera kolem teploty 584 °C
prechazi do stabilniho boridu Fe;B, jehoz Curieova teplota Tc = 740 °C uréena z TMK
je v dobré shode¢ s literaturou. U vzorku FM2 se pti 589 °C tvoii borid typu Fe,B, ale
Vv tomto piipadé je Tc nizs§i ~ 720 °C, z ¢ehoz lze usoudit, Ze se nejedna o Cistou fazi
Fe,B, ale napt. o (FeNb),B. Presnéjsi identifikace by vyzadovala podrobnéjsi studium.
V ptipad€ vzorku FM3 je druhd krystalizacni teplota uréena z DSC kiivky (535 °C)
v dobré shodé s teplotou stanovenou z TMK (539 °C). Ale i zde se pravdépodobné
jedné o smésny borid na bazi Fe;B s T¢ ~ 755 °C (TMK). Tvorbou magneticky tvrdych

boridli dochéazi u vSech vzorki ke zvyseni koercivity.

6. 2. Vliv mechanického namahani na hyperjemné parametry

Mossbauerovy spektroskopie y-zafeni v transmisni geometrii a konverznich elektronti
Vuspofadani na odraz bylo pouZito pro in-situ sledovdni zmén hyperjemnych
parametr vlivem mechanického naméahani vzorkd FM1, FM2 a FM3 v ptivodnim AQ
amorfnim stavu. Spektra, tvofend Sestici Sirokych car, byla prokladana pomoci dvou
gaussovskych distribuci hyperjemnych indukci. Pfesto, Zze hyperjemné parametry
distribuci jsou do jisté miry vzajemné zavislé, bylo mozné je dle uvazovaného
strukturniho modelu pfitadit dvéma riznym typtim lokalniho uspofadani atomu (tzv.
klastrim), které se vyskytuji v amorfnich materidlech [79 - 81]. Hyperjemné
parametry, isomerni posuv, IS, kvadrupdlové Stépeni, EQ, a pomér intenzit druhé a
prvni Cary sextetu, Ry, spolecné pro sextety dan¢ distribuce hyperjemné indukce se
sttedni hodnotou, Bmean, @ smérodatnou odchylkou, AB, byly vyneseny v zavislosti na

deformaci vzorku a to v obou typech uspotadani mossbauerovskych méteni.
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S ohledem na podobné chemické slozeni vSech vzorkt byla distribuce s vy$si hodnotou
Bmean pfifazena klastrim bohatym na Fe, z nichZ po nanokrystalizaci vznikly faze o -
Fe (FM1), a - FeSi (FM2) a a - (FeNi)Si (FM3). Distribuce s niz§i hodnotou Byean pak
representuje oblasti s dominantnim obsahem atomti Cu, Nb, B a minoritnim obsahem
Fe, Si, Ni v zavislosti na chemickém slozeni slitiny.

Na zaklad¢ dosazenych vysledkli lze konstatovat, ze byly naméfeny zmény
hyperjemnych parametrti u vSech vzorkti vyvolané mechanickym namahanim a to jak
v objemu, tak v povrchovych vrstvach. Nekteré hyperjemné parametry se chovaji u
studovanych materidli velmi podobn¢, u nckterych se pravdépodobné Ccastecné
projevuje vliv chemického sloZeni klastrii.

S rostoucim mechanickym namahanim dochdzi ke zvétSeni meziatomovych vzdalenosti
a soucasn¢ zmeénam v distribuci naboje v okoli rezonujiciho atomu Fe, coz mé vliv na
hodnoty izomerniho posuvu.

Hodnoty kvadrupolového stépeni EQ jsou ovlivnény chemickym slozenim klastra.
Klastry s dominujicimi velkymi atomy (Cu, Nb) se vyznacuji vétsi asymetrii (nenulova
hodnota EQ), ktera je dale zvétSovana piiloZzenym mechanickym namahanim.

Citlivost na tahové namahani se projevila i na parametru Ry, ktery vypovida o vztahu
mezi smérem magnetickych momenti ve vzorku a smérem vy - zafeni. Lze fici, Ze
magnetické momenty se orientuji ve smeru pisobeni tahoveé sily.

Sitky jednotlivych distribuci (smérodatné odchylky AB) se vlivem mechanického
namahani ménily vice nez stfedni hodnoty hyperjemnych indukci. To odrazi zvétsujici
se strukturni neuspotfadanost klastru.

V deformovanych vzorcich at’ po zatéZovani v Mdssbauerové spektrometru, nebo pfi
zkousce tahem nebyla nalezena zadnd stopa krystalické faze, k jejimuz vytvoreni by
aktivacni energii mohlo byt pravé mechanické namahani.

Z hlediska mechanickych vlastnosti méfenych v piivodnim AQ stavu nebyly mezi
vzorky vyraznéj$i rozdily. Hodnoty meze pevnosti se pohybovaly, podobné jako u
jinych amorfnich materiald [82], kolem 1300 MPa a hodnoty modulu pruznosti u
jednotlivych vzorkli - FM1 (212 GPA), FM2 (240 GPa) a FM3 (190 GPA) jsou blizké
hodnotam pro zelezo (210 GPa) nebo uhlikové oceli (220 GPa).

Mikrotvrdost u vSech tfi studovanych materidlu vykazovala silnou zéavislost na
tepelném zpracovani, kdy tvorba nanokrystal vede v objemu vzorku k vyraznému

zvyseni jeji hodnoty. Tento prudky nartst je zpiisoben indukovanim vysokych pnuti na
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rozhrani amorfni matrice/nanokrystal. Z tohoto divodu vzorky vykazuji také vysokou
ktehkost po zihani nad krystaliza¢ni teplotu.

e Korozni odolnost je zavisla na chemickém slozeni studovanych materialt.. Z hlediska
vlivu povrchu lze fici, Ze vyrazny povrchovy reliéf na matné strané¢ pisobi jako
urychlova¢ koroznich procest. DalSim faktorem ovliviiujicim korozi je tvorba
nanokrystali, které vytvareji vySe zminéna pnuti (koroze pod napétim), chemické
heterogenity (vznik korozniho ¢lanku) a v neposledni fad¢ také povrchovy reliéf (vetsi

aktivni plocha).

7. ZAVER
Studované slitiny v riznych modifikacich chemického slozeni jsou a budou i nadale
dualezitou soucasti technické praxe a vylepSovani jejich vlastnosti je stale v poptedi zajmu.
Aby mohlo byt dosazeno tohoto cile, je tieba ziskavat stale nové informace o jejich
strukturnich fyzikélnich a chemickych vlastnostech, coz bylo cilem i této prace. Nékteré
vysledky ziskané studiem jednotlivych materiald FM1, FM2 a FM3 potvrdily vysledky jiz
presentované jinymi autory [83 - 95]. Komplexni studium vSech materiali soucasné
s vyuzitim Sirokého spektra metod vSak pfineslo i fadu novych poznatkii a dalo moznost
srovnani fyzikdlnich vlastnosti téchto materiali a jejich zmén vlivem tepelného a
mechanického naméhani.
Studované materidly vykazuji velmi dobré magnetické vlastnosti, na zéklad€ kterych je
mozno je setfadit nésledujicim zplsobem: FM1 ~ FM2 > FM3. Z hlediska chemické
stability je pofadi materialti opacné: FM3 >> FM1 ~ FM2 [96], z hlediska mechanickych
vlastnosti jsou materialy rovnocenné.
Zcela nové je v této praci sledovani hyperjemnych parametri vlivem in-situ tahového
namahdni vzorkl a to jak jejich objemu, tak povrchu. Pro méfeni mossbauerovskych
spekter v uspofadani na odraz pomoci konverznich elektroni pfi soucasném tahovém
zatéZzovani vzorkil byl zkonstruovan piipravek. Jeho pouZiti pfineslo nékteré pozitivni
vysledky, které mohly byt korelovany napi. s magnetooptickymi méfenimi povrchu.
Drobné nedostatky technického razu ziistavaji k feSeni pro dalsi vyzkum.
Ptestoze prace pfinesla fadu novych poznatki, vyvstaly nékteré dalS$i nezodpovézené
otazky, které zlistavaji k feSeni. Napf.:
e Presn¢j$i analyza chemického slozeni nanokrystali a amorfni matrice u materialu

F833,5Ni40Nb3CU18i13,589 (FM3)
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Studium rozdilu rozhranni nanokrystal/amorfni matrice (interfacialni faze) mezi vzorky
FegoNbgCule (FMl) a FegoNb:gCUlSieBlo (FMZ), FE33,5Ni40Nb3CU18i13'5Bg (FM3)
Odezva hyperjemnych parametri na mechanické namahani studovanych materialt

Vv nanokrystalickém stavu.
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SEZNAM ZKRATEK, JEDNOTEK A POUZITYCH SYMBOLU

5 hyperjemna indukce [T]
D ...velikost zrna [m]
B kvadrupolové Stépeni [mm/s]
B o e sila[ N ]
G modul pruznosti [MPa]
e intenzita magnetického pole [A/m]
H o koercivita [A/m]
L intenzita [%]
IS isomerni posuv [mm/s]
e e e magneticky moment [emu, T]
Tl remanentni magneticka polarizace [T]
JS nasycena magneticka polarizace [T]
K e magnetické anizotropie [J/m3]
K e magnetokrystalové anizotropie [kJ/m°]
K G e e e lomovéa houZzevnatost [MPa.m'/z]
K e dalekodosahova magneticka anizotropie [-]
K e ettt e .magnetoelasticka anizotropie [kJ/m°]
L e délka [m]
L0 ettt feromagneticka vyménna délka [m]

LS et et et et e Sitka Blochovi stény [m]

Bttt e e tloustka materidlu [m]
P teplota zihani [°C]
e e doba zihani [hod]

T et Curieova teplota [°C]
LI krystaliza¢ni teplota [°C]
Vet e rychlost [mm/s]
Y R korozni rychlost [mm/rok]
N ettt e podil nanokrystalt [%]
A B, Sitka distribuce [T]
ettt e e deformace [-]
LD « e et ettt et e e e e e e permeabilita vakua [H/m]
L+t et et e e e e relativni permeabilita [-]
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o PR napéti [MPa]

Ol e e et et et ettt e e et et e e e e e e ettt mez pevnosti v tahu [MPa]
POUZITE ZKRATKY

MS. Mossbauerova spektroskopie (Mdssbauer spectroscopy)
TMS. MS v uspotadani na prichod (transmission MS)
CEMS. ... MS v uspotadani na odraz (conversion elektron MS)
HREM...................... trasnsmisni elektronova mikroskopie s vysokym rozliSenim (high

resolution transmission electron microscopy)

TEM............. transmisni elektronova mikroskopie (transmission electron microscopy)
AFM. ..o mikroskopie atomarnich sil (atomic field microscopy)
SEM.....ooiiiiiiiiin. rastrovaci elektronova mikroskopie (scanning elektron microscopy)
EDS...o energiova disperzni analyza (energy disperssion analysis)
XRD ..o rentgenova difrakce (X-ray diffraction)

DSC...coiiiiinns diferencialni skenovaci kalorimetrie (differential scanning calorimetry)
RE kov vzacné zeminy (rare earth-element)
M piechodovy kov (transition metal)

DKL nanokrystalicky
10 PP feromagneticky
000 U paramagneticky
01 termomagneticka kiivka

Seznam priloh:

Piiloha 1: Publikacni ¢innost autora

Piiloha 2: CD s datovymi soubory

Priloha 3: parametry Mdssbauerovskych spekter

Piiloha 4: Clanek: Hyperfine interaction changes in the FegNbsCu;Bis metallic glass
under tensile loading (v recenznim fizeni pro ¢asopis: Journal of Magnetism
and Magnetic Materials).

Piiloha 5: Prace s nazvem ,,Contribution of Mdssbauer Spectroscopy to the Study of
Tensile Stressed FINEMET-Type Amorphous Alloys” presentovana na
mezindrodnim seminaii ,,M0dssbauer Spectroscopy in Material Science 2008 a

publikovany ve sborniku

96



Priloha 1: Publikac¢ni ¢innost autora

Konference:
(2005) Juniormat 05

Nazev prispévku: An influence of thermal treatment on the mechanical properties
of FeNiB amorphous alloy

Autofti: Zabransky K., Jirdskova Y.

Typ: (pfednaska + ¢lanek ve sborniku )

ISBN 80-214-2984-4

STRANY: 27-30

Misto konani: Brno, CR

(2005) Viceuroviovy design pokrokovych materiali 05

Nazev piispévku: An influence of thermal treatment on the mechanical and
magnetical properties of Fe4oNisB20 amorphous alloy

Autofti: Zabransky K., Jirdskova Y.

Typ: (pfednaska + ¢lanek ve sborniku)

ISBN: 80-239-6145-4

STRANY: 103- 108, pocet stran 6,

Misto konani: Brno, CR

(2005) Nanosciences, nanotechnologies and nanomaterials in the Czech Republic
Nano '05

Nazev piispévku: Changes in structure and magnetic properties of Fe-Ni-B
amorphous alloy induced by thermal and mechanical loading

Autofi: Zabransky K., Jiraskova Y.

Typ: (poster + ¢lanek ve sborniku)

ISBN 80-214-3085-0

STRANY: 298-301

Misto konani: Brno, CR

(2006) 7th International Conference on Magnesium Alloys

Nazev piispévku: Effect of heat-treatment on the microstructure, microhardness
and corrosion of cast Mg-3Sn-2Ca alloy

Autofi: Bursik J., RNDr., CSc., Zabransky K., Ing., Jiraskova Y., Ing., Ph.D., Abu
Leil T., Dipl. Ing., Blawert C., PhD., Huang Y., PhD., Kainer K.U., Prof.
Dr.,Dietzl W., PhD., Hort N., PhD., Rao K.P., PhD.

Typ: (oral poster + poster + ¢lanek ve sborniku, [A1])

ISBN: 978-3-527-31764-6,

STRANY:: 49-54

Misto konani: Dresden, SRN

(2006)Vicetroviiovy design pokrokovych materiali VDPM 06
Nazev prispévku: Lokalni atomové uspotfddani v Fe-Mo slitin€é piipravené
mechanickym legovanim
Autofi: Zabransky K., Jirdskova Y.
Typ: (prezentace + ¢lanek ve sborniku, [A2])
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ISBN: 80-239-8271-0
STRANY: 69-76
Misto konani: Brno, CR

(2007) Juniormat 07

Nazev prispévku: A comparison of physical and chemical properties of
FegoNbsculBls and FE33_5Ni40Nb3CU18i13,5Bg aIons

Autofi: Zabransky K

Typ: (poster + ¢lanek ve sborniku)

ISBN: 978-80-214-3459-2

STRANY: 141-144

Misto konani: Brno, CR

(2007) 13th Czech and Slovak Conference on Magnetism CSMAGO07

Nazev ptispévku: Physical and chemical properties of Finemet-type alloys

Autofi: Zabransky K., Jirdskova Y.

Typ: (Poster+ publikace v ¢asopise Acta physica polonica A viz. “publikace v
Casopisech”™)

Misto konani: KoSice, SR

(2007) NANO 07
Nazev piispévku: A comparison of as-prepared and heat treated states of
Fe(Ni)NbCuSiB amorphous alloys
Autofi: Zabransky K.
Typ: (Poster)
Misto konani: Brno, CR

(2007) Third Seeheim Conference on Magnetism

Nazev prispévku: Changes in structural, physical and chemical properties of
FINEMET-type alloy
Autofi: Zabransky K., Jiraskova Y., Blawert C.

Typ: (poster)
Misto: Frankfurt, SRN.

(2007) Viceuroviiovy design pokrokovych materiala VDPM 07

Nézev prispévku: Chemické a fyzikdlni vlastnosti slitin typu FINEMET
Autofi: Zabransky K.

Typ: (prezentace + ¢lanek ve sborniku)

ISBN: 978-80-254-0793-6

STRANY: 143-148

Misto konani: Ostrava, CR

(2008) Mossbauer Spectroscopy in Materials Science

Nazev ptispévku: Contribution of Mdssbauer spectroscopy to the study of Tensile
stressed FINEMET type Amorphous alloys
Autofi: Zabransky K., Jiraskova Y.
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Typ: (prezentace + publikace v ¢asopisu American Institut of Physics, viz
publikace v Casopisech)
Misto konani: Hlohovec, CR

(2008) Viceuroviiovy design pokrokovych materiala VDPM 08

Nazev prispévku: Changes of hyperfine parameters in amorphous FegyNb;Cu; B
alloy under tensile stress
Autofi: Zabransky K.
Typ: (prezentace + ¢lanek ve sborniku)
ISBN: 978-80-254-3492-5
STRANY: 43-50
Misto konani: Velké Bilovice, CR

Publikace v ¢asopisech:

1.

Zabransky K., Jirdskovd Y.. Lokalni atomové uspofaddni v Fe-Mo sliting
pfipravené  mechanickym  slitinovdnim.  Sbornik  doktorské konference
,.Viceuroviiovy design pokrokovych materiala“, editofi: I. Dlouhy, J. Svejcar, M.
Sob, B. Strnadel, UFM Brno, 2006, str. 69-76.

Zabransky K, Jiraskova Y.: Physical and chemical properties of FINEMET-type
amorphous alloys, Acta Physica Polonica A, Vol. 113,pp 123 — 126,

. Zéabransky K.: A comparison of physical and chemical properties of FeggNb3;Cu;Bjs

and Fes; sNiggNbsCu;Sij3 éB9 alloys, sbornik ptispévkli konference: Juniormat 07
Brno 19-20 September, CSNMT Praha 2007, ISBN 978-80-214-3459-2, pp 141-
144

Zabransky K.: Chemické a fyzikdlni vlastnosti slitin typu finemet, sbornik
piispeévkit VDPM 07 Ostrava, ISBN 978-80-254-0793-6, UFM AVCR Brno, 2007,
pp 143-148.

Zabransky K, Jiraskova Y.: Contribution of Mdssbauer Spectroscopy to the Study
of Tensile Stressed FINEMET-Type Amorphous Alloys, American Institut of
Physics, Proceedings of the International Conference—MSMS '08, ISBN: 978-0-
7354-0601-8,vol 1070, pp 10-18.

Zabransky K.: Changes of hyperfine parameters in amorphous FegoNbsCu;Bj¢ alloy
under tensile stress, (sbornik ptispévkil), ISBN 978-80-254-0793-6, UFM AVCR
Brno, 2008, pp 143-148.

Zabransky K.: Changes in structural, physical and chemical properties of
FegoNbsCu;SicB)¢ alloy, Kovové Materidly (v recenznim fizeni).

. Jiraskova Y., Zabransky K., Turek I., Bursik J., Jancik D.: Microstructure and

physical properties of mechanically alloyed Fe-Mo powder. J. Alloys. Comp. 2009,
477, pp. 55-61. [A3]

Jiraskova Y., Zabransky K., Vujtek M., Zivotsky O., Hyperfine interaction changes
in the FegoNb3Cu;B1s metallic glass under tensile loading. J. Magn. Magn. Mat.
(odeslano k publikaci).

Priloha 3: parametry Mdssbauerovskych spekter
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FM1, CEMS, leskly povrch

T, | komp. | +0 R, IS +9 EQ +9 B +9 AB +0
[°C] [9%] | [mmi/s]] [-]1 | [mm/s] | [mm/s] ] [mm/s] | [mm/s]] [T] | [T] | [mmi/s] | [mm/s]
ao |G lgre0| 178 | | o005 | 00031 |-00272] 0.0054 | 2165|004 | 1,08 | 001
Cy |1240| 1,78 10,1258 | 0,0667 | -0,5158 | 0,1272 | 9,11 |0,35| 1,26 | 0,08
Fe,0, | 08L | 016 0,3530 | 0,0352 | 0,0000 | 0,0000 | 4579|030 | - -
1,06 | 017 0,3496 | 0,027 | 0,0000 | 0,0000 | 42,07 |0,23| - -
250 ¢ |6620] 053 |13 0,0582 | 0,0064 | -0,0463| 0,0097 | 21,81 |0,04| 113 | 0,01
Cy |31,91| 051 0,2178 | 0,0407 | 0,1082 | 0,0099 | 13,69|0,23| 304 | 0,06
Fe,0, | 460 | 030 0,2730 | 0,0180 | 0,0036 | 0,0003 | 48,09|0,13| - ;
320 | 033 |gg7| 06810 | 0,0260 | 0,0001 | 0,0430 4591|002 - -
3501 4.Fe | 890 | 030 |  |0,0130 | 0,0080 | 0,0340 | 0,0016 | 33,03|0,06| - ]
C. |8330| 050 0,0520 | 0,0070 | 0,0058 | 0,0114 | 21,02|0,07| 1,41 | 0,02
Fe,0, | 190 | 020 0,3190 | 0,0210 | 0,0000 | 0,0003 | 4855 | 0,17| - ]
232 | 0,24 0,6871 | 0,0164 | 0,0000 | 0,0000 | 44,87 |0,13| - ]
430 ore |2697| 046 |1%3| 00102 | 00139 | 00061 | 0,0027 |32,95]0,08| - -
C. |6881] 067 0,0473 | 0,0119 | -0,0443 | 0,0227 | 2251|012 | 2,10 | 0,03
60 |o-Fe [4380] 150 e 0,0216 | 0,0020 | 0,0030 | 0,0035 | 33,02|0,04| - -
Cy |5620] 020 |12 0,0870 | 0,0160 |-0,0370| 0,0310 | 2217 |0,13| 2,26 | 0,04
o-Fe |4920] 1,26 0,0210 | 0,0010 | 0,0061 | 0,0019 | 32,96 [0,01| - -
Fe,s |410 | 020 -0,0130 | 0,0110 | -0,0300 | 0,0220 | 26,00 | 0,09| - ;
600 300 | 0,18 |1,20|0,2950 | 0,0120 | -0,4880 | 0,0230 | 23,95 |0,10| - -
Fe,B | 6,50 | 0,16 0,1450 | 0,0130 | -0,3660 | 0,0270 | 25,07 | 0,11 | - :
Cy |3630] 0,19 0,0490 | 0,0190 | 0,2870 | 0,0440 | 25.23|0,18| 161 | 0,06
FM1, CEMS, matny povrch
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T, | komp. | +9 R, IS +0 EQ +9 B +9 AB +9
[°C] [%] | [mmi/s]] [-] | [mm/s] | [mm/s] ] [mm/s] | [mm/s]] [T] | [T] | [mm/s]|[mm/s]
AQ Cy |8335| 216 |, | 00510 | 0,0043 |-0,01560,0049 [21,84|0,06| 1,08 | 001
Cy |16,65| 2,16 -0,0651 | 0,0342 | -0,1545 | 0,0748 | 12,04|0,74| 1,56 | 0,09
Fe,0, 1,90 | 0,22 0,2839 | 0,0207 | 0,0000 | 0,0000 |47,21|0,18| - -
1,76 | 0,23 0,2898 | 0,0221 | 0,0000 | 0,0000 |43,92|0,19| - -
250 Cy 6834 1,20 134 0,1039 | 0,0066 | 0,0013 | 0,0097 |22,15|0,07| 1,11 | 0,01
Cy |27,99] 1,22 0,0075 | 0,0333 | 0,1432 | 0,0675 15,96 |0,32| 1,94 | 0,07
Fes0, 540 | 0,30 0,2650 | 0,0110 |-0,0890 | 0,0200 |48,31|0,08| - -
4,20 | 0,30 0,7430 | 0,0140 | 0,2130 | 0,0270 | 4595 |0,11| - -
350 o-Fe |10,60| 0,30 104 0,0310 | 0,0050 | 0,0190 | 0,0110 |33,02|0,04| - -
Cy 179,80| 0,50 0,0510 | 0,0070 | -0,0110 | 0,0110 | 21,28 |0,06| 1,48 | 0,02
a-Fe [30,10| 0,60 |4 3,|0,0290 | 0,0020 | 0,0020 | 0,0015 |32,95|0,08| - -
430 Cy 169,90| 0,80 " | 0,0830 | 0,0120 | 0,0050 | 0,2050 | 22,38 | 0,10| 1,57 | 0,04
o-Fe |43,90| 0,20 0,0561 | 0,0135 | 0,0386 | 0,0360 |33,02|0,02| - -
530 ¢ |s610] 020 | %] 00690 | 0,0140 |-0,0620] 0,0270 | 21,86 | 0,12] 2,14 | 0,04
o-Fe |45,00| 0,01 0,0190 | 0,0010 | 0,0046 | 0,0021 [32,96|0,01| - -
Fe,B 3,9 | 0,01 0,1300 | 0,0120 | 0,1090 | 0,0250 | 25,63|0,10| - -
600 3,70 | 0,01 |1.18|0,0800 | 0,0140 | 0,0248 | 0,0260 | 2351|011| - -
Fe,B | 6,30 | 0,01 0,1740 | 0,0140 | 0,2110 | 0,0350 | 24,41|0,14| - -
Cy |41,20| 0,01 0,0520 | 0,0190 | 0,2550 | 0,0400 |2553|0,18| 1,62 | 0,06
FM1, TMS, objem vzorku
T, | komp.| | +8 | Ry IS £9 Qs £9 B |+5| AB £9
[°C] [%] | [mm/s]] [-] | [mm/s] | [mm/s]| [mm/s] | [mm/s]] [T] | [T] | [mm/s]|[mm/s]
AQ Cy | 5159 5,80 075 0,0623 | 0,0062 | -0,0186 | 0,0024 | 22,81 |0,07| 0,96 | 0,01
Cy |4841] 5,80 -0,0037 | 0,0069 | 0,0141 | 0,0044 | 17,61|0,07| 1,38 | 0,03
250 |_Chr_[51/40] 580 075 0,0603 | 0,0096 | -0,0187 | 0,0024 | 22,80|0,08| 096 | 0,01
Cy; |48,60| 5,80 -0,0058 | 0,0103 | 0,0141 | 0,0044 | 17,61|0,07| 1,38 | 0,02
o-Fe | 444 | 077 0,0141 | 0,0054 | 0,0001 | 0,0005 | 33,21 | 0,04 - -
350 | Cu |56,73| 5,80 0.811 00825 | 0,0062 | -0,0126 | 0,0036 | 22,68 |0,12| 1,09 | 0,02
Cy |38,83| 570 -0,0439 | 0,0101 | 0,0166 | 0,0057 | 17,09/ 061| 152 | 0,05
430 |0-Fe_[26.07] 520 0.70 0,0093 | 0,0013 | 0,0021 | 0,0013 | 32,86 |0,08| - -
Cy 7393 5,20 0,0682 | 0,0145 | -0,0053 | 0,0010 | 21,60|0,12| 155 | 0,04
530 |_-Fe_|34.00] 3,00 0.64 0,0074 | 0,0019 | 0,0095 | 0,0126 |33,20|0,01| - -
Cy | 66,00 3,00 0,0855 | 0,0049 | 0,0317 | 0,0089 |2353|0,08| 1,78 | 0,03
o-Fe |3364| 1,26 0,0089 | 0,0017 | -0,0047 | 0,0034 | 33,10 |0,06| - -
Fe,p | 1:33 | 046 0,1084 | 0,0120 | 0,3162 | 0,0241 | 27,31|0,08| - -
600 2,64 | 0,63 |0,58]| 0,0743 | 0,0065 | 0,2480 | 0,0138 |2345|0,04| - -
Fe,B | 8,32 | 0,65 0,1310 | 0,0110 | 0,0850 | 0,0230 | 23,89|0,11| - -
Cy | 54,07 5,90 0,0789 | 0,0033 | 0,0059 | 0,0061 |23,78|0,06| 1,47 | 0,02

FM2, CEMS, leskly povrch

101



T, | komp. || +9 R, | IS +9 QS +9 B +8 |AB +9

[°C] [9%] | [mm/s]|[-] |[mmi/s]|[mm/s]|[mmi/s]|[mm/s]][T] |[T] | [mmi/s]][mm/s]
Cht 5429 | 1,88 0,1132| 0,0128 |-0,0039 | 0,0080 | 24,31|0,27| 1,51| 0,05

Cy 16,67| 2,23 -0,0181|-0,1270 | 0,0436 | 0,0436 12,83 |1,15| 1,82| 0,16

AQ 12,43| 0,60|1.27| 0,0234 | 0,0033 | 0,0025| 0,0032 | 33,20 | 0,04 - -
o-FeSi [ 12,03| 0,62 0,0463 | 0,0036| 0,0093 | 0,0034 3098|005 - -
459| 0,39 0,0284 | 0,0097 | -0,0074 | 0,0088 | 28,73|0,10 | - -

Cht 48,73| 0,50 0,1136 | 0,0199 |-0,0015| 0,0126 | 23,52|0,06| 152 | 0,06

Cy 1519| 0,29 0,2434| 0,0195| 0,6473| 0,0114 | 13,94|0,03| 2,28 | 0,01
250 1144| 040|124 | 0,0254| 0,0188 | 0,0065| 0,0057 |33,39|005| - -
|10,83| 0,40 0,0442 | 0,0189| 0,0386 | 0,0064 | 31,67|0,07| - -

o-FeSi 9,62 0,440 0,0629 | 0,0190| 0,0780 | 0,0072|30,03|0,07| - -
420 0,24 0,0928 | 0,0204| 0,1010 | 0,0157 | 27,63|0,08| - -

Cht 61,30 0,69 0,0745| 0,0190 |-0,0574 | 0,0068 | 22,52 0,10 | 2,23 | 0,01
1155| 0,55 0,0200 | 0,0190 | -0,0080 | 0,0075 | 33,48|0,06 | - -

350 |1155| 051]1.23| 0,0357| 0,0190 | 0,0195| 0,0079 |31,91|0,09| - -
o-FeSi 1060| 048 0,0592 | 0,0191| 0,0250 | 0,0087 | 30,16|0,07| - -
501| 0,26 0,1080 | 0,0206| 0,0691 | 0,0173|27,38|0,08| - -

Cht 48,04| 0,87 -0,0540 | 0,0141|-0,2569 | 0,0729 [22,35|0,29| 294 | 0,07
21,65| 0,58 0,0324| 0,0025| 0,0105 | 0,0051 |33,17|0,03| - -

430 | o.pesi 1487| 061 0,0584 | 0,0042| 0,0241| 0,0081|31,18(0,07| - -
795| 0601 35| 0,0437| 0,0075|-0,0296 | 0,0152|29,35|0,11| - -

380| 0,40 0,0704 | 0,0141|-0,0490 | 0,0290 | 27,04|0,14| - -

Fe,0, 1,80| 0,28 0,4674| 0,0270 | 0,0000 | 0,0000 | 48,99|0,21| - -
1,89 0,25 0,6423| 0,0253| 0,0000 | 0,0000 | 45,84|0,20 | - -

Cht 3858| 0,85 0,1554 | 0,1051| 0,1040 | 0,0746 | 19,10|0,43| 3,11 | 0,09
17,99 0,78 0,0308 | 0,0041 |-0,0041 | 0,0083 | 33,47|0,05| - -

530 | o.esi 1583| 0,90 101 0,0325| 0,0041| 0,0181| 0,0082 |32,17|0,08| - -
1785| 0,68 0,0722 | 0,0038 |-0,0002 | 0,0076 | 30,45|0,05| - -

585| 0,49 0,0945 | 0,0096 | 0,0037 | 0,0188 |27,58|0,10 | - -

Fe,B 243| 0,33 -0,1985| 0,0279 | 0,5824 | 0,0512(28,90|0,34| - -
1,47| 0,36 0,0965 | 0,0343|-0,2949 | 0,0683 |24,89|0,27 | - -

Cht 19,10/ 0,98 0,2305| 0,0885| 0,4036 | 0,2517 | 10,58|1,20| 3,71 | 0,01
1569| 1,80 0,0355 | 0,0047 |-0,0255 | 0,0101|33,40|0,09| - -

1405| 1,30 0,0370| 0,0056 | 0,0250| 0,0117 |32,08|0,18| - -

600 | o-FeSi 1,09

1834| 114 0,0777 | 0,0041 |-0,0050 | 0,0078 | 30,37|0,07| - -

8,14| 044 0,1471| 0,0085| 0,0286 | 0,0155 |27,39|0,08| - -

FesB | 250| 0,32 -0,3411| 0,0307 | 0,3882| 0,0601 |27,60|0,23| - -
Fe,B [2218] 0,74 0,1266 | 0,0028| 0,0161| 0,0057 | 23,37|0,02| - -

FM2, CEMS, matny povrch

102



T, | komp. | +0 Ry, IS +0 QS +d B +9 AB +0
[°C] [9%] |[mm/s]| [-] | [mmi/s] | [mm/s] | [mm/s] | [mm/s] [T] [T] | [mm/s] | [mm/s]
Cyw |74,27| 0,83 0,0780 | 0,0047 | 0,0065 | 0,0037 | 22,16 [0,05| 1,32 0,01
AQ Cit 2,94 | 0,84 121 -0,8073 | 0,0976 |-1,1207 | 0,1347 | 15,17 |0,78| 6,44 0,09
o-FeSi| 2,79 0,20 0,0672 | 0,0152 | 0,0654 | 0,0152 | 32,38 |0,13
Cw | 85,69 | 0,43 0,0668 | 0,0189 |-0,0067 | 0,0051 | 22,44 |0,05| 1,26 0,01
250 Cit 9,78 0,33 0,0061 | 0,0203 | 0,0163 | 0,0228 |12,4849|0,03 | 0,88 0,01
a-FeSi 2,85 0,18 105 -0,0301 | 0,0238 | -0,0656 | 0,0309 | 32,90 |0,13
1,68 | 0,27 -0,1369 | 0,0192 | -0,2471 | 0,0087 | 29,20 |0,04
Cht 88,70 | 0,45 0,0804 | 0,0058 |-0,0155| 0,0093 | 22,49 |0,08| 1,42 0,03
350 o-Fesi| 881 | 045 |1,21] 0,0120 | 0,0091 | 0,0009 | 0,0182 | 32,67 |0,07
2,49 | 0,13 -0,2530 | 0,0338 | 0,3064 | 0,0293 | 28,49 | 0,25
Cw | 57,53 | 0,93 0,0925 | 0,0153 |-0,1366 | 0,0512 | 22,73 |0,24| 2,73 0,06
20,64 | 0,62 0,0217 | 0,0027 | 0,0152 | 0,0054 | 32,98 |0,03
| 891 | 055 0,0456 | 0,0063 | 0,0034 | 0,0125 | 31,08 | 0,09
s [T (553 | 048 |1 | 00289 | 0,0009 |-0,0489 | 0,0200 | 2017 |01
3,01 | 0,39 0,0261 | 0,0167 | -0,0982 | 0,0335 | 26,24 |0,14
Fe.0, 1,99 | 0,27 0,4190 | 0,0243 | 0,0000 | 0,0000 | 48,55 |0,19
2,38 | 0,27 0,6007 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 45,58 |0,15
Cw | 37,88 | 0,87 0,1310 | 0,0344 | 0,0548 | 0,0491 | 19,50 |0,35| 2,85 0,06
19,03 | 0,78 0,0298 | 0,0027 | -0,0055 | 0,0054 | 33,37 |0,04
116,25 | 0,69 0,0349 | 0,0029 | 0,0203 | 0,0060 | 32,13 | 0,06
530 o-Fesi 16,69 | 0,55 1,18 0,0735 | 0,0027 | -0,0033 | 0,0054 | 30,38 |0,04
599 | 046 0,1096 | 0,0085 | 0,0341 | 0,0169 | 27,60 |0,07
Fe,B 2,04 0,28 -0,1886 | 0,0234 | 0,5472 | 0,0442 | 29,05 |0,31
2,12 | 0,30 0,1865 | 0,0229 | 0,0398 | 0,0455 | 24,52 |0,14
Cht 2444 | 225 0,1154 | 0,0926 |-0,0234| 0,1895 | 15,76 |1,21| 30,80 0,25
10,93 | 4,01 0,0283 | 0,0103 | -0,0128 | 0,0173 | 33,35 |0,21
1 12,49 3,53 0,0399 | 0,0073 | -0,0050| 0,0154 | 32,32 |0,32
600 o-Fesi 16,86 1,55 115 0,0660 | 0,0049 |-0,0015| 0,0095 | 30,41 |0,09
7,08 | 0,68 0,1388 | 0,0114 | 0,0233 | 0,0114 | 27,45 |0,11
Fe;B 2,63 0,40 -0,3444 | 0,0347 | 0,3562 | 0,0697 | 27,50 | 0,25
Fe,B | 2557 | 1,75 0,1244 | 0,0028 | 0,0052 | 0,0058 | 23,34 |0,02

FM2, TMS, objem vzorku

103



T, | komp. | +0 Ry, IS +9 QS +9 B +9 AB +0
[°C] [%] | [mmi/s]] [-] | [mm/s] | [mm/s] | [mmi/s] | [mmi/s]] [T] | [T] | [mm/s] | [mm/s]
AQ Cy |[52,59| 9,67 0.64 0,0937 | 0,0071 |-0,0342| 0,0115 |23,30|0,13| 0,97 0,04
Cy |4741] 9,67 0,0081 | 0,0121 | 0,0295 | 0,0101 | 18,36|0,98 | 1,44 0,08
250 Cy [50,68| 3,30 1,06 0,0841 | 0,0047 |-0,0377| 0,0050 |22,94|0,06 | 0,95 0,01
Cy [49,33] 3,30 0,0179 | 0,0059 | 0,0551 | 0,0102 |17,70|0,08 | 1,41 0,03
350 Cy [45,79| 2,14 0,53 0,1327 | 0,0049 |-0,0205 | 0,0050 |23,73|0,07| 0,99 0,02
Cy |5421| 2,14 -0,0293 | 0,0074 | 0,0245 | 0,0053 | 19,75|0,22 | 1,57 0,03
Ch [2591| 2,20 0,1830 | 0,0140 |-0,0090 | 0,0067 |24,14|0,20 | 1,32 0,05
Cy |4380] 2,20 0,0021 | 0,1000 | 0,0025 | 0,0061 | 20,26 | 0,40 | 1,76 0,05
430 1449| 0,38 |64 0,0158 | 0,0017 |-0,0016 | 0,0017 | 33,46 | 0,02 - -
1 682 | 045 0,0078 | 0,0035 | 0,0231 | 0,0036 | 32,13 | 0,05 - -
o-FeSi 752 | 0,44 0,0521 | 0,0032 | 0,0068 | 0,0030 | 30,45 0,03 - -
146 | 0,16 0,3309 | 0,01485 | -0,2206 | 0,0152 | 27,72 | 0,09 - -
Cn |4169| 0,46 0,1070 | 0,0083 | 0,1070 | 0,0083 |18,95|0,16 | 2,29 0,03
13,35| 0,37 0,0222 | 0,0019 |-0,0078| 0,0099 | 33,67 | 0,02 - -
530 wFeSi 1299| 032 |p,33|0,0228 | 0,0022 | 0,0099 | 0,0022 | 32,36 | 0,04 - -
2345| 0,31 0,0523 | 0,0037 | 0,0037 | 0,0017 | 30,34 0,03 - -
7,03 | 0,19 0,1007 | 0,0035 | 0,0102 | 0,0034 | 27,37 | 0,03 - -
FesB | 1,50 | 0,15 0,1685 | 0,0156 | 0,0339 | 0,0151 | 24,34 | 0,10 - -
Cy |26,96| 6,43 0,1137 | 0,0195 | 0,0492 | 0,0165 |17,11|0,51| 2,79 0,07
14,08 | 0,71 0,0224 | 0,0033 |-0,0094 | 0,0033 | 33,72 | 0,04 - -
600 wFeSi 14,02| 0,55 |42 |0,0222 | 0,0040 | 0,0100 | 0,0040 | 32,34 | 0,07 - -
2599 | 0,34 0,0547 | 0,0056 | 0,0053 | 0,0055 |30,18 | 0,07 - -
6,74 | 0,02 0,1030 | 0,0055 |-0,0024 | 0,0054 | 27,02 | 0,05 - -
Fe,B [12,21| 0,46 0,1180 | 0,0087 | 0,0079 | 0,0089 | 23,31 | 0,09 - -

FM3, CEMS, leskly povrch

104



T, komp. | +9 R, IS +9 QS +9 B +9 AB +9
[°C] [9%] | [mmi/s]] [-] | [mmi/s] | [mm/s] ] [mm/s] | [mm/s]| [T] | [T] | [mmi/s]|[mm/s]
AO Cu  |5298| 459 |, ,5|0,1667 | 0,0079 |-0,0355 | 0,0103 |17,16|020| 086 | 0,03
Cy 47,02 | 459 0,1396 | 0,0106 | 0,0511 | 0,0231 | 10,81 |0,63| 1,20 | 0,07
250 Cu  |8240| 1,56 |, gq{0,1768 | 0,0083 |-0,0167 | 0,0145 [17,27|011| 0,98 | 0,03
Cy 17,60| 156 0,2409 | 0,0927 | 0,0415 | 0,2177 | 7,02 |0,49| 081 | 0,10
350 Cw  |81,62| 1,32 |4234]0,20380,0088 |-00277 | 0,0151 |17,55|0,41| 1,06 | 003
Cy 18,38 1,32 0,1228 | 0,0412 |-0,3293| 0,0959 | 7,75 |0,45| 0,76 | 0,07
430 Cu  |7473] 371 |, ,6(0.1796 | 0,0007 |-0,0265 | 0,0159 [1841|018| 0,99 | 0,03
Cy 2527| 371 0,2253 | 0,0564 | 0,1370 | 0,1300 | 9,32 |0,87| 1,18 | 0,13
Cy  |3596| 465 0,212 0,0401 -0,1097 0,0806 22,59|044| 1,85 | 0,14
1052| 492 0,0339 | 0,0108 | 0,0551 | 0,0207 | 26,59 |0,17 | - -
530 | - (FENDSI g 09 | 449 0,0869 | 0,0173 | 0,0119 | 0,0333 [24,73[030] - -
3389| 1,20 [090 01246 | 0,0040 | 0,0184 | 0,0072 (2302|011 | - -
6,06 | 0,35 0,1372 | 0,0179 |-0,0243| 0,0427 | 21,42|0,03| - -
Fe,B | 448 | 022 0,0633 | 0,0237 | -0,1146 | 0,0481 | 28,73]021| - -
(o 19,89 | 1,47 0,1047 | 0,0637 | 0,0235 | 0,1209 | 23,60 |0,59 | 1,67 | 0,20
978 | 1,07 0,0400 | 0,0249 | 0,0418 | 0,0292 | 2543|018 | - -
600 6,70 | 0,96 |0,90|0,4461 | 0,0192 | 0,2234 | 0,0296 | 24,33|0,10| - -
o-(Fe,Ni)si | 5164 | 1,89 0,1172 | 0,0085 | 0,0204 | 0,0135 | 23,17 [0,03| - -
6,44 | 026 0,0065 | 0,0485 | -0,1299 | 0,0880 | 22,83 0,22 | - -
FeB | 555 | 077 0,0881 | 0,0357 | 0,1367 | 0,0425 | 26,42|0,26 | - -
FM3, CEMS, matny povrch
T, komp. | + 0 R, IS + 6 QS +9 B +9 AB +9
[°C] [%] | [mmi/s]] [-] | [mmi/s] | [mm/s] | [mm/s] | [mm/s]| [T] | [T] | [mm/s]|[mm/s]
AQ Cu  |6835| 2,69 |, {0,150 | 0,0050 |-0,0372 | 0,0079 1625|017 | 0,95 | 0,03
Cy 31,65| 2,69 0,1263 | 0,1124 |-0,0556 | 0,0289 | 8,77 |0,38| 0,86 | 0,04
250 Cu  [77.69] 072 |, g;|0,1852 | 0,0066 |-0,0211 | 0,109 |17,02/0,08| 1,03 | 002
Cy 2231| 072 0,2828 | 0,0295 | 0,0265 | 0,0617 | 6,00 |0,18| 0,64 | 0,05
350 Cy  [8218] 151 |, q]|0.1885 | 0,0084 |-0,0255| 0,0156 | 1751|011 | 110 | 003
Cy 17,82 151 0,1311 | 0,0446 |-0,3235|0,1043 | 7,62 |0,56| 0,83 | 0,08
Cy |8719] 1,01 0,1395 | 0,0136 |-0,0520| 0,0273 | 15,55 |0,16| 1,80 | 0,04
430 320 | 061 | |02157 00249 |-02265]0,0479 | 2087|021 ] - -
a-(Fe.Ni)si | 320 | 057 0,0236 | 0,0273 | 0,1899 | 0,0515 | 1958 |0,23 | - -
6,40 | 0,64 0,1537 | 0,0130 | -0,2394 | 0,0257 | 18,27 [0,11| - -
Cu  |39,22| 489 0,0844 | 0,0383 | -0,1025 | 0,0749 | 23,26|0,39| 1,41 | 0,13
6,90 | 1,76 0,0797 | 0,0211 | 0,0856 | 0,0431 | 26,11 |0,23| - -
530 | - (Fe.Ni)si [ 1057| 0,47 |09 0,1126 | 0,0190 | 0,1317 | 0,0753 | 24,00|030| - -
37,18| 0,66 0,1287 | 0,0118 | 0,0486 | 0,0360 | 22,790,556 | - -
FeB | 613 | 015 0,0440 | 0,0226 | -0,0543 | 0,0463 | 28,12 |0,17| - -
Cy  |27,84| 3,00 0,0188 | 0,0276 | -0,0777 | 0,0397 | 23,93 |0,27| 1,01 | 0,07
600 | a-(FeNi)si | 737 | 300 | 10,1056 | 00176 |-0.0433 | 00831 | 2646 |0,76] - -
62,61 348 | "~ |0,1218 | 0,0141 | 0,0213 | 0,0401 | 2329|0,05| - -
FeB | 2,18 | 083 0,0735 | 0,0500 |-0,1545 | 0,0700 | 27,94 |041| - -

FM3, TMS, objem vzorku

105



T, komp. [ +0 Ry, IS +9 QS +9 B +9 AB +9
[°C] [%] | [mmi/s]] [-] | [mm/s]| [mm/s] | [mm/s] | [mm/s]| [T] ] [T] | [mm/s]|[mm/s]
AQ Cht 44,08 | 1,26 0,79 0,1757 | 0,0051 |-0,0419 | 0,0047 |17,19|0,05| 0,82 0,01
Cy 5592 | 1,26 0,1536 | 0,0045 | 0,0372 | 0,0076 | 11,37 |0,05| 1,20 0,03
250 Cht 54,75| 5,34 0,67 0,2729 | 0,1736 | 0,0237 |-0,0316|18,16 |0,09| 0,90 0,02
Ci 4525| 5,34 0,1410 | 0,0251 | 0,0405 | 0,0175 | 11,16 (0,27 | 1,38 0,04
350 Cht 67,40| 0,19 115 0,1326 | 0,0045 |-0,0110| 0,0029 |17,82|0,04| 0,92 0,01
Cy 32,60| 0,19 0,1341 | 0,0140 | 0,0293 | 0,0149 | 10,71 /0,06 | 1,24 0,03
430 Cht 62,05| 0,26 0,89 0,1673 | 0,0051 |-0,0176 | 0,0030 | 18,55|0,05| 0,94 0,01
Cit 37,96 | 0,26 0,1429 | 0,0130 | 0,0318 | 0,0118 | 11,46 |0,06 | 1,40 0,03
Cht 69,75| 0,89 0,0884 | 0,0050 | 0,0090 | 0,0039 | 24,39|0,06| 1,06 0,01
530 o-(Fe,Ni)Si 17,28| 0,84 |0,69|0,1228 | 0,0030 | 0,0097 | 0,0030 | 23,51 | 0,04 - -
12,97 | 0,89 0,1165 | 0,00401 | -0,0076 | 0,0039 | 22,41 |0,05 - -
Cht 59,24 | 1,11 0,0745 | 0,0055 | 0,0040 | 0,0079 | 24,10|0,06 | 0,77 0,01
a-(Fe,Ni)Si 17,90| 1,11 0,68 0,1242 | 0,0053 | 0,0516 | 0,0092 | 23,80 | 0,05 - -
600 2033 1,11 0,1151 | 0,0046 |-0,0122 | 0,0007 | 22,82 |0,04| - -
Fe,B 2,53 | 0,37 0,0378 | 0,0192 |-0,3003 | 0,0412 |28,12|0,13 - -
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Abstract The influence of tensile stress on the changes in hyperfine parameters obtained
by Mossbauer spectroscopy of the ferromagnetic amorphous NANOPERM-type
FegoNbsCu;Bi¢ alloy has been investigated. The bulk changes are obtained by Mdssbauer
spectroscopy in a transmission geometry using y-rays; the surface properties are studied in
a scattering geometry using conversion electrons. The Mossbauer spectra are analyzed by
two distributions of hyperfine inductions which result in high-field and low-field
components corresponding with a model of clusters formed by predominantly iron atoms
and intermediate phase containing mainly the Nb, Cu and B atoms. The obtained results
are completed by the bulk and surface magnetic measurements, with observations of the
surface morphology by AFM and microstructure by SEM. The investigations yield
approximately linear increase of hyperfine parameters and slight deterioration of the bulk
as well as surface magnetic characteristics with tensile loading.

PACS CODES: 82.80.Ej; 75.50.Bb; 75.30.Gw; 36.40.Mr

Keywords: Amorphous alloy; hyperfine interactions; magnetic properties; tensile loading
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1. Introduction

Metallic glasses represent a class of metallic materials with unique physical and
mechanical properties. They are characterized by high strength, relatively low elastic
moduli and are generally strain rate insensitive [1-4]. Mechanical as well as other physical
properties of amorphous alloys prepared by rapid quenching from the melt are greatly
dependent on their composition, short-range atomic ordering, precipitates, defects and last
but not least on surface properties. These phenomena are, to the considerable extent,
inherited from the melt from which they are produced. The solidification of a liquid is
characterized by two competitive processes: the formation of non-crystalline regions and
of crystalline nuclei [5]. The result strongly depends on conditions during rapid
solidification which can also lead to a formation of free volumes. These are responsible for
a formation of small iron clusters coherent with amorphous matrix as some investigators
have found experimentally [6-9]. Moreover, slightly different conditions during
solidification can be a reason for dissimilar appearance of both surfaces (shiny and matt)
and structural differences. This can be reflected, e.g., in different tendency to surface
oxidation and/or surface crystallization [10-12]. The shiny side (sometime denoted as air
side) of the ribbon is during the ribbon production exposed to the surrounding atmosphere
while the matt surface is in a direct contact with the quenching wheel and thus it is often
used to denote it as wheel side.

The examined NANOPERM-type FeNbCuB alloy belongs to a widely studied group of
modern soft magnetic materials frequently used as precursor of nanostructured materials
[13-15] which, after so called conventional thermal treatment, are formed by a-iron
nanograins embedded in an amorphous matrix. The present study deals with its amorphous
state. The ribbon sample is mechanically loaded in the Mdssbauer spectrometer with the
aim to follow the hyperfine parameters response on microstructural changes in the volume
as well as at the surface induced by the mechanical loading. The Mdossbauer studies are
completed further by AFM and SEM observations and magnetic measurements.

Maossbauer spectroscopy is a mean by which volume changes of hyperfine interactions can
be obtained. It is a sensitive tool able to observe the small changes in microstructure of the
crystalline as well as amorphous structures and simultaneously a selective nuclear
technique which is only responsive to phases which contain the investigated isotope. In this
study the *'Fe isotope is used. The information about the hyperfine interactions of the
Maossbauer probe in the investigated material can be extracted from spectra measured in

the various geometrical arrangements. The Mdssbauer spectroscopy in transmission
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geometry yields information concerning the bulk of a sample, in scattering geometry it
allows studying the surface structure up to 30 pm in depth using backscattered y-rays or
close surface properties up to approximately 200 nm thick surface layers using
backscattered conversion electrons. A use of the Mdssbauer spectroscopy for observation
of the volume changes in solids is known, e.g., from high pressure experiments of
crystalline and amorphous solids [16 - 19]. The Mossbauer studies of volume changes
during uniaxial mechanical loading can be found in literature only very rarely. Many years
ago, J. Kjeldgaard with coworkers has studied an influence of a uniaxial stress on the
Mossbauer spectrum of a-iron [20]. The application of external pressure and/or tension is a
most direct way how to influence the atomic volume of solids. The volume changes,
however, can be induced also indirectly by temperature variations, by substituting atoms
with different atomic radii in an alloy or by a first order phase transition.

The hyperfine interactions in a ferromagnetic alloy, hyperfine induction, B, isomer shift, o,
and quadrupole splitting, 4, depend on the nearest-neighborhood configuration of the
resonating Mossbauer probe. Whereas B and ¢ are sensitive to a change in the number and
distance of surrounding atoms, A4 depends on the geometrical arrangement of the
neighbors. The B is related to the electronic spin density and ¢ is related to the s-type
electron charge density at the Fe nucleus. The ferromagnetic amorphous alloys show six-
line spectra with very broad lines. Such spectra characterize the presence of a large number
of non-equivalent positions of resonant nuclei in the system and their analysis is usually
done by a distribution of the hyperfine inductions, p(B) [21]. In amorphous systems, p(B)
reflects not only the fluctuations in the nearest-neighbor number but also the fluctuation in
the iron-metalloid (and/or other elements) distances that result in a comparable additional
broadening of the individual distributions.

2. Experimental details

NANOPERM-type FegoNbsCu;Bi¢ alloy was prepared by planar flow-casting in a form of
ribbon, approximately 30 um thick and 10 mm wide, with visibly different surface
appearance on both sides.

The microstructure of sample from both ribbon sides was tested by X-ray diffraction
(XRD) using X’PERT diffractometer and CoKa radiation (A = 0.17902 nm). The atomic
force microscope (AFM) NTEGRA (NT-MDT, Russia) was used for a surface observation.
The microscope was placed on an antivibration table under a damping cover and the
measurements were carried out in a semi-contact mode under ambient conditions using

silicon cantilevers of NSG-10 type from NT-MDT with a tip radius of less than 10 nm.
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The morphology and microstructure of sample profile in the as prepared state and after the
fracture were also observed using a Jeol JSM 6460 Scanning Electron Microscope operated
at 20 kV.

Mossbauer spectroscopy (MS) was applied at room temperature (RT). In addition to a
more frequent transmission geometry using y-rays (TMS) for bulk studies, the *'Fe
Mossbauer spectra were also scanned by detecting 7.3 keV conversion electrons (CEMS).
For both modes the *’Co/Rh source was used and the spectra were evaluated using
CONFIT program package [22]. Velocity scale was calibrated with a standard thin a-iron
foil at RT.

Special uniaxial tensile equipment allowing simultaneous straining the ribbon sample and
measurement of TMS is shown in Fig. 1. The ribbon sample approximately 60 mm long
was fixed between two jaws of tensile jig. The effective length of sample between the jaws
was lp = 10000 um. One turn of wheel corresponds to an increase in distance between jaws
of 3 um (l;). The changes in hyperfine parameters are related to deformation expressed by
I/l, where | = nl; and n means the number of turns. At first the sample was measured in the
as prepared state without straining. Afterwards the sample was step by step lengthwise
stressed up to fracture. To obtain a sufficient quality of the measured spectrum the
measurement after each step took time of approximately one week. Each spectrum was
measured with the same quality.

A prototype of equipment for straining the ribbon and simultaneous detection of
conversion electrons from a tensile loaded surface is shown in Fig. 2. This equipment had
to be adapted for sample holder allowing CEMS measurements. It represents a slightly
modified impression test. The sample is led over flat piston and both ends of the sample
are fixed. The length of ribbon sample between fixed points is approximately xo = 32 000
um. The sample is stressed by drawing-out of the piston using a rotation of wheel. One
rotation of the wheel shifts the piston by about Ax = 600 pum, so that the deformation is
expressed in a similar way as at previous experiment 2Axn)/xo where n means the number
of turns. The changes in hyperfine parameters are related to relative sample deformation.
The outer surface which is exposed to y-rays from the Mdssbauer isotope is tensile loaded
while the opposite sample surface is exposed to pressure. The measurement conditions are
similar as at TMS measurements.

The changes in magnetic properties of studied amorphous alloy were followed by
measurement of the bulk characteristics: coercive field, H., saturation magnetic induction,

Bs, and remnant magnetic polarization, By, all in the initial as prepared state and after the
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tensile fracture using vibrating sample magnetometer at RT and in the field of 1.6 MA/m.
The magnetic properties of the near-surface regions were checked by methods based on the
magneto-optical Kerr effect (MOKE). Measured MO hysteresis loops of Kerr rotations are
obtained at the incident angle of 60° in the case of s-polarized incident red light, which
penetrates only about 30 nm into the material depth. Magnetic field was applied in the
sample plane along the ribbon axis (longitudinal configuration) [23, 24]. In order to
eliminate strong demagnetizing effects caused by the rectangular shapes of ribbons, both
investigated samples were prepared with the same dimensions (their length for MOKE
experiments is 15 mm). We must emphasize that only by satisfying this condition the
anisotropy properties of as-prepared and loaded ribbons can be compared. Finally the
hysteresis loop measurements are supplemented by the surface magnetic domains

observations using the Zeiss optical microscope specially designed for MO microscopy.

3. Results

3.1 Characterization of sample in the initial state.

XRD analysis of the as-quenched sample was performed from the ribbon depth of
approximately 10 pum at both matt (wheel) and shiny (air) sides. The obtained XRD
diffractograms are presented in Fig. 3. The broad reflections, around 52° and 95°,
characterize the amorphous structure of sample. No traces of crystallization are observed.
The Mossbauer spectra obtained from the shiny surface (a) and the bulk (b) of sample in
the as-prepared state are shown in Fig. 4. The spectrum taken from the matt side of the
ribbon is not depicted here because of identity with the presented shiny-surface spectrum
(Fig. 4a). Both spectra are characteristic for amorphous alloys without any evidence of
component typical for crystalline phase which is in good agreement with XRD results and
confirmed also by microstructural observations presented below.

The TMS as well as CEMS spectra were analyzed in the same way. To obtain reasonable
fit of experimental data, the Mdssbauer spectra were fitted with two magnetically split six-
line patterns assuming a Gaussian distribution of the hyperfine inductions for each six-line
pattern (Fig. 4 right). This results in a sum of two Gaussian distributions:

pB)ec Chi + Cir = (And2Bn) exp{-[(B — Bumeann)/ABnil*/2}+(Ar/ABi)exp{-[(B-
Brmeanir)/ ABi] /2}.

The component with higher mean value of hyperfine induction, Bmeanns, and relative

representation of Ay is denoted as a high-field component, Cy:. The second one with lower
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mean value of hyperfine induction, Bpeanis, IS denoted as a low-field component, Cy; and its
relative representation is Ai. The 4By and 4B ; are the standard deviations of Gaussian
distributions. Amorphous alloys have random structures but with differing degrees of short
range order depending on the nature of their atomic bonding. We distinguish two types of
disorder in metallic glasses: structural and chemical. Structural disorder is a lack of
crystallinity and refers to the global way in which atoms fit together. Chemical disorder
relates to local environments, the chemical species, and relative positions of the nearest
neighbors to an atom. Requirement of two distributions for the analysis of experimental
data can reflect a presence of chemical species (clusters) with certain degree of short range
order embedded in an intermediate space (amorphous matrix). If we suppose that the
clusters or clusters and intermediate phase have different chemical composition and
topological ordering of atoms then the high-field component can be ascribed to clusters
with prevailing magnetic atoms (Fe) while the low-field component represents the
intermediate space where Nb, Cu and B atoms beside Fe atoms dominate.

The hyperfine parameters obtained by the analysis of TMS and CEMS spectra for the as
prepared state of sample are summarized in Table 1. In addition to hyperfine parameters
mentioned above the ratio of intensities of the second (fifth) to the first (sixth) Zeeman line
in the Mdssbauer spectrum Ryyss) = lo/ly = Is/ls = 4sin®A/[3(1+cos’d)] was evaluated as
well. It yields information about the direction of the magnetic moments. & determines the
average angle between the direction of the y-rays and the direction of magnetization of
domains. This ratio can vary from 0 to 4/3 as & changes from 0 to 90°.

The macroscopic magnetic characteristics obtained from the measurement of hysteresis
loop are summarized in Table 2 for the bulk and the surface.

Surface of amorphous alloys can be also effectively studied by AFM [25-27] which is able
to reveal surface features several nanometers in size. AFM images of the ribbon, Fig. 5, do
not show any evidence of surface crystallization. Both surfaces differ slightly in the surface
morphology and roughness which is given by conditions of production. The side which is
in contact with cooling wheel during the production (Fig. 5b) is influenced partially by the
quality of its surface. The average square roughness, S;m = 2.558 nm, is slightly higher in
comparison with the value obtained at the opposite side, Sas = 1.622 nm. This surface is
influenced by features (e.g., temperature, humidity, dustiness) of surrounding atmosphere
and smaller cooling rate. Fig. 6 presents the SEM micrographs of a cross section of the
ribbon in the as prepared state which clearly shows different structures close to the wheel

and the air sides of the ribbon.
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These microscopic surface distinctions are also observed from comparison of hysteresis
loops taken at the shiny and matt ribbon side by MOKE (Fig. 7) and reflected in the
coercivity values (Table 2). The surface domain structure is shown in Fig. 8. The domain
pictures were taken from the shiny (air) side of the ribbon because this surface produces
clearer images since there are less topographic variations as confirmed by AFM and this
surface was also exposed to tensile loading. Two kinds of stress-dominated domains are
visible in the as prepared state: wide curved domains with 180° walls that follow a
principal direction of casting of a melt on the cooling wheel by ribbon production, and
narrow so called fingerprint-like “stress patterns”. The fingerprints are closure domains of
underlying perpendicular domains in the regions of compressive planar stress that induces
an easy direction perpendicular to the surface. In general, such domain patterns, often
visible at as prepared amorphous samples, are known to result from the cast-in stress. The
stress pattern can appear to be superimposed onto a regular wide domain structure as seen
in Fig.8b. Similar observation has been reported in other systems [28].

3.2. Changes in microstructure and properties due to mechanical loading

TMS as well as CEMS spectra of stressed samples were analyzed in the same manner as
the Mossbauer spectra measured in the initial as prepared state without straining. The
changes in hyperfine parameters in dependence on deformation are summarized in Fig. 9.
Left side of this figure represents the bulk of the sample (TMS) and the right side is
devoted to the shiny surface (CEMS). Attempt to measure CEMS spectra also at the matt
surface during the straining was not successful. Surprisingly, the sample cracked at the
beginning of straining even if several samples were prepared from different parts of a
ribbon.

The volume as well as surface macroscopic magnetic characteristics are shown in Table 2.
The sample of about 3 mm in diameter for hysteresis loop measurement by VSM was
taken from the part of ribbon very close to the fracture. The coercivity has increased owing
to accumulation of stresses in the sample of about 1.5 % and saturation magnetic induction
has slightly decreased. A deformation of the shiny side by tensile loading has lead to a
change of hysteresis loop measured by MOKE as visible in Fig. 7a and to an increase in
coercivity (Table 2) of about 21 % in comparison with the unstressed shiny surface. The
hardening of the surface is more outstanding in comparison to the bulk. This is probably
connected with a change in surface morphology as seen in the AFM image in Fig. 5¢ and
corresponding to higher square roughness Sasioaded = 3.804 nm. The domain pattern taken at

the shiny surface after the deformation is shown in Fig. 8c. The MOKE hysteresis loop of
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the opposite matt surface exposed to pressure during our experiment was measured as well
and it was found that the hysteresis loop did not change as markedly as in the case of shiny

side as seen in Fig. 7b and that the coercivity has decreased of about 28 % (Table 2).

4. Discussion

As it was mentioned above the Mossbauer spectra were fitted with two magnetically split
six-line patterns assuming a Gaussian distribution of the hyperfine inductions for each six-
line pattern. This resulted in high-field, Cys, and low-field, Ci;, components. The changes of
their parameters were followed in the as prepared amorphous state and during the
mechanical straining. Such analysis corresponds with proposed model of amorphous
structure which consists of the clusters with prevailing iron atoms and the intermediate
phase with prevailing Nb, Cu and B atoms beside the Fe atoms. Moreover, the amorphous
structure includes also defects denoted as free volumes as a consequence of their
production. Usually these free volumes disappear after appropriate temperature treatment
at low temperatures [29]. Because no annealing was done in our case prior the mechanical
straining, the free volumes are still present and enable the motion of atoms during straining
which results both in changes of chemical and topological order as in variations of atomic
distances and simultaneously in formation of new free volumes and/or vacancy-type
defects.

4.1. Bulk properties

The TMS spectra were at first fitted with free parameter both for Gaussian distributions
and for six-line patterns except the line ratio Is/1; (14/ls) which was kept at 1/3. Considering
that applied stress may influence the magnetization, domains with magnetization direction
close to the direction of the stress tend to increase in size at the expense of other domains,
at first the parameter Ry; = I,/1; was kept free for both for Cy¢ (high-field) and Cy (low-
field) components. Because very small fluctuations within the experimental error of the Ry;
were observed, the spectra were re-analyzed with a single value of the R,; parameter for
both components (Fig. 9 top). The R,; was of about 0.75 (Table 1) in the initial as-prepared
state of sample. This reflects nearly random directions of magnetization in magnetic
domains and the isotropic nature of the Lamb-Mossbauer factor. The Rp; parameter has
increased under the applied uniaxial stress and it saturates at value of about 1.3 (Fig. 9 left)
which means that the magnetic moments in domains are aligned in direction of the applied

stress (along the ribbon axis) perpendicularly to the y-rays.

114



The hyperfine interaction parameters AB/Bmean, 0, and 4 change roughly linearly with
applied stress (Fig. 9). Whereas 4B/Bmean decreases mainly due to an increase in Byean, the
other two parameters increase for both components. The value of hyperfine induction for
the high-field component increases from (22.8 £ 0.1) T in the as prepared state up to (23.5
+0.1) T closely prior the tensile fraction. As it follows from Table 1 the standard deviation
AB is markedly higher for the low-field component which can reflect larger variations of
the interatomic distances due to prevailing bigger Nb and Cu atoms in the intermediate
phase. The hyperfine induction of this low-field component increases as well from (17.6 +
0.1) T in the as prepared state up to (18.1 + 0.1) T closely prior the tensile fracture, but the
mean hyperfine induction calculated for both components (Bmeannt *Ant + Bmeanie * Air)/(Ans +
Ay) remains, in the frame of experimental error, unchanged with loading reaching the value
of (206 +£0.2) T.

The isomer shifts of both components are more positive in comparison to pure bcc Fe
which means that the electron density at *>’Fe nucleus is lower. The isomer shift which
represents the electrical monopole interaction is a result of two factors. The first one
includes the charge and the mean quadratic radii of nucleus in the ground and excited
states and the second one is due to different electron densities at positions of the nucleus in
the source and absorber. It is known, from theoretical calculations of an influence of
pressure on the hyperfine parameters of *’Fe in bcc phase [e.g. 30] that total isomer shift
decreases with increasing pressure. This is ascribed to compression of wave functions of
the conduction electrons. Even if no crystalline structure exists in the studied amorphous
alloy, we can suppose a presence of definite degree of local ordering of atoms around
nucleus in the clusters. Under the tensile straining it will come to dilatation and to an
increase in interatomic distances. As a consequence, the opposite effect can be expected.
Moreover the rearrangement of atoms, mainly Nb and Cu, results in a change of charge
distribution of iron which increases its d character and decreases its s character. Similar
situation was observed at the FINEMET-type alloys strained in a similar way in our
previous studies [31].

An approximately linear increase in quadrupole splitting of both components with tensile
loading (Fig. 9) reflects a deviation from cubic symmetry of clusters given by the
production of ribbon and enhanced by applied tensile loading.

The macroscopic magnetic properties (Table 2) reflect also the changes in the strained

amorphous structure. The coercivity of the as prepared sample is high owing to

115



inhomogeneous residual stresses and strains built up during the quenching from the melt. It
further increases with deformation indicating an increase in internal stresses accompanying
by magnetic hardening. An opposite tendency is observed at saturation induction which
decreases with deformation in contradiction to behavior of the hyperfine induction.

SEM micrograph in Fig. 10 shows the tensile fracture surface. Even zone is observed at the
shiny side of the ribbon sample while veined zones occur close to the matt side. Similar
fractured morphology was observed at FeSiB amorphous alloy ribbon in Ref. [32] and it is
denoted as ductile tensile fracture. The higher sensitivity of matt (wheel) side of ribbon
sample to formation of defect structure under mechanical loading, according to Figs. 6 and
10, is probably a cause why the CEMS measurement of this surface during tensile loading

was not successful.

4.2 Surface properties

The results obtained from analysis of the CEMS spectra after individual steps of surface
straining are depicted in Fig. 9 right. As it was mentioned above the spectra were analyzed
with the same model as TMS spectra using two components of distributed hyperfine
inductions. In this case the best fit of spectra was obtained with two different Ry;
parameters changing approximately linearly with deformation. The R, parameter of high-
field component has changed between 1.32 and 1.4. This corresponds to direction of
magnetization perpendicular to y-rays. The second Ry parameter used for the low-field
component has changed between 0.3 and 0.65 with loading. The low value corresponds
with an angle of about 37° between direction of magnetization and y-rays. This angle
increases with increasing loading up to 60° which means that direction of magnetization
turns slightly to the plane of ribbon sample in direction of tensile stress. The other
hyperfine parameters change with deformation approximately in the same way as those
from the TMS spectra.

MOKE measurements of hysteresis loops of the shiny and matt surfaces (Fig. 7) and prior
and after deformation yield changes in their shape. This confirms different magnetic
properties of the shiny and the matt side as well as an influence of the mechanical loading.
The higher value of coercivity, 0.557 kA/m, obtained for the matt side in the as prepared
state of sample reflects among others the higher surface roughness of this ribbon side. The
coercivity of the shiny side has increased of about 21 % after the tensile loading owing to
stress induced magnetoelastic anisotropy which is reflected in the change of hysteresis loop

(Fig. 7a) and also owing to the increase in surface roughness as detected by AFM. An
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outstanding change in the surface morphology can be ascribed to defects, surface oxidation
and/or surface crystallization induced by mechanical stress. From a comparison of the
coercivity values of the shiny and matt sides in the as prepared and stressed states (Table 2)
it follows that the influence of tensile stress on the coercivity is not the same as that of
compressive stress. Similar conclusion can be found e.g. in Ref. [33].

The observations of domain structure after the loading have yielded again both types of
domains (wide and fingerprint, Fig. 8c) slightly changed in comparison to the as prepared
state. It seems that compressive stress near the surface dominates and it leads to more
perpendicular domains. The two directions of magnetization in domains are in good
agreement with CEMS results which yield two different directions of magnetization

corresponding to different values of the Ry, parameter.

Conclusions

The main aim of present investigation is to found out the sensitivity of hyperfine
parameters on the microstructural changes at the surface and in the bulk of ribbon sample
evoked by tensile loading. For this reason the in situ Mdssbauer spectroscopy using y-rays
in transmission geometry and using conversion electrons in scattering geometry is used
simultaneously with applied stress in the sample. All measurements are done on the
amorphous NANOPERM-type alloy of composition FeggNb3zCu;B16 at room temperature.
The analysis of Mdssbauer spectra is done by two Gaussian distributions of six-line
patterns for the high-field, Cys, and low-field, C;, components. This yields the mean values
of the hyperfine inductions Bmeani 2, Standard deviation AB; ,, isomer shift 1S; ,, quadrupole
splitting EQ; > and ratio of second and first line intensities R,; matching an angle between a
direction of magnetization and a direction of y-rays. This analysis is based on a model of
the amorphous structure consisting of iron-rich and iron-poor clusters and it is used for the
interpretation of the transmission y-rays, TMS (bulk), as well as scattering conversion
electrons, CEMS (surface), results.

The values of isomer shifts of both components are more positive than that of Fe metal and
increase with rising mechanical stress. Under the tensile straining it comes to dilatation and
to an increase in the interatomic distances and to changes in charge distributions of iron.
As a consequence the influence of d electrons is more significant than that of s electrons.
The quadrupole splitting is nearly zero for both components in the bulk and for high-field
component at the surface. It is non-zero and changes markedly with tensile stress for the
low-field component which means — within the adopted model — that the clusters with
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dominating bigger atoms exhibit pronounced asymmetry that is further enhanced by the
applied stress mainly in the close surface layers. The R,; parameter was the same in the
frame of experimental error for both components in the TMS analysis, while it was
different in the case of CEMS. This reflects that domains in the bulk are oriented mainly in
the same direction, namely randomly in the as prepared state and parallel with the ribbon
plane after tensile stress, whereas the R,; parameter was about 1.3 for Cp; and between 0.3
and 0.65 in dependence on stress for Cis component in the analysis of CEMS. This agrees
with two different types of magnetic domains detected by optical Kerr spectroscopy. The
wide domains with 180° domain walls with direction of magnetization in the ribbon plane
and perpendicular to y-rays and so called fingerprint domains the magnetization of that is

oriented out of ribbon plane; it means parallel with y-rays.
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Figure captions

Fig. 1. A uniaxial tensile equipment for ribbon sample allowing the in situ measurement of
transmission Mdssbauer spectra.

Fig. 2. A modified impression equipment for ribbon sample allowing the in situ
measurement of conversion electrons Mdssbauer spectra from the one ribbon surface.

Fig. 3. The XRD patterns taken from the wheel (m) and air (s) sides of FeggNb3CuiB1s
ribbon sample.

Fig. 4. Mossbauer spectra and corresponding distributions of hyperfine induction of the
FegoNbsCu;B16 amorphous sample: conversion electrons spectrum (a) taken from the shiny
ribbon surface, transmission spectrum representing the bulk of sample (b).

Fig. 5. lHluminated 3D AFM images of the as prepared FegoNbsCu;B1s sample: a) the shiny
(air) side, b) matt (wheel) side, c) the shiny side after the mechanical loading.

Fig. 6. SEM micrographs of the cross section of the as prepared FeggNbsCu;B16 ribbon
sample.

Fig. 7. Surface magneto-optical hysteresis loops of the amorphous FeggNb3Cu;B1¢ ribbon
sample taken from the shiny (air) side (a) and matt (wheel) side (b) prior and after
deformation. In subplots (a) and (b) the loops are normalized to the MOKE saturated signal
0.761 mrad and 0.743 mrad, respectively.

Fig. 8. Magnetic domain patterns of as prepared amorphous FegoNb3;Cu1B1s ribbon surface
prior deformation with wide curved domains with 180°walls along the ribbon plane (a) and
an overlay pattern (centre) consisting of underlying wide domains and embedded stress
pattern (b); domain patterns after deformation (c).

Fig. 9. Changes of hyperfine parameters with tensile stress of the FegyNb3Cu;Bie
amorphous sample obtained by analysis of transmission (left) and scattering (right)

Maossbauer spectra for the high-field (a) and low-field (b) components.
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Fig. 10. SEM micrograph of the ductile fracture surface of the amorphous FeggNbsCuiBs

ribbon sample, where the even (shiny side) and veined (matt side) zones are observed.

Table 1. The hyperfine parameters of the as prepared FegyNbzCu;1B1s amorphous sample.

Surface (CEMS) Bulk (TMS)

Che o Che Cit
Bimean (T) 21.8+0.1 8.5+0.2 22.8+0.1 176+ 0.1
AB (T) 9.7+0.1 5.3+0.2 8.1+0.2 11.7+0.3
I (%) 87.7 12.3 51.7 48.6
IS (mm/s) 0.045 + 0.003 0.041 +0.016 0.063 + 0.003 -0.004 + 0.007
EQ (mm/s) -0.021 £ 0.004 -0.141 £ 0.014 -0.037 £ 0.005 0.028 + 0.009
Ray 1.327 £0.040 0.321 +0.030 0.746 + 0.020 0.749 + 0.020

Table 2. Macroscopic magnetic parameters of the FegoNb3;Cu;B16 amorphous sample in the

as prepared state (A) and after the tensile fracture (B).

Magn. parameter H. (KA/m) Bs (T) B, (T)

State A B A B A B
bulk 0.896 0.909 1.359 1.249 0.135 0.117
shiny(air) surface 0.244 0.295 - - - -
matt(wheel) surface 0.557 0.398 - - - -

Ribbon sample

—>
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Priloha 5: Prace presentovana na mezinarodnim seminéii ,,Mdssbauer Spectroscopy in

Material Science 2008 a publikovany ve sborniku

Contribution of Moéssbauer Spectroscopy to the
Study of Tensile Stressed FINEMET-Type
Amorphous Alloys

Karel Zabransky®® and Yvonna Jiraskova®

%Institute of Physics of Materials, Academy of Sciences of the Czech Republic, Zizkova 22,
CZ-616 62 Brno, Czech Republic.
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Abstract. °’Fe Mossbauer spectroscopy in transmission geometry is used for room temperature
measurements of microstructural changes in FINEMET type alloys deformed by in situ tensile stress.
The samples in the form of ribbon are fixed between two jaws of tensile jig and gradually lengthwise
stressed up to tensile failure. The microstructural changes reflected in variations of hyperfine
parameters are discussed from the viewpoint of chemical composition of amorphous samples,
FegoNb3Cu;SigB1g and FesssNigNbsCu;SijzsBg. Mossbauer spectra were analyzed by two Gaussian
distributions of hyperfine inductions. Within the mean magnetic induction also the other hyperfine
parameters are evaluated in the particularly deformed states and related to the initial unstressed state
of samples. The obtained results indicate the changes in chemical and topological reordering and

alignment of magnetic moments in direction of applied stress.

Keywords: mechanical properties, hyperfine parameters, amorphous structure.
PACS: 61.05.Qr, 61.43.Dg, R2.20.mm

INTRODUCTION

Ferromagnetic amorphous as well as nanocrystalline materials have attracted a
great deal of attention both for the scientific reasons and for their applications as soft
magnetic materials. These applications require the stability of magnetic properties from the
viewpoint of operating temperature as well as from the viewpoint of an influence of the
external mechanical stresses to which the magnetic components are exposed during their
manufacturing or service.

Measurements of hyperfine interactions determine the electromagnetic coupling
between a nucleus and its surrounding electronic charges and magnetic moments. They are
sensitive to changes in volume of solid. Volume changes in a solid can be implemented by

various means. Most directly, the atomic volume can be changed by the application of
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external pressure. Volume changes, however, can also be induced indirectly by
temperature variations because of thermal expansion, by an exchange of substituents with
different atomic radii in a compound or an alloy, etc. Hyperfine parameters can be obtained
by different means, among others by Mdssbauer spectroscopy. A use of this technique with
some limitations is known from high pressure experiments of crystalline and amorphous
[1-4] solids because the information is transmitted by y-radiation and can be extracted from
a high pressure cell without extreme difficulties.

The hyperfine interactions, hyperfine induction, B, isomer shift, IS, and quadrupole
splitting, EQ, depend sensitively on the nearest-neighbor configuration of the nuclei
investigated. The hyperfine induction and isomer shift are determined predominantly by
the number and the distance of the surrounding atoms. They are less dependent on the
geometrical arrangement of the neighbors which influences strongly the value of
quadrupole interaction. While there are reports on changes in hyperfine parameters owing
to microstructural variations induced by pressure straining nothing is known about
microstructural changes after these materials are exposed to tensile stress.

Present study deals with fundamental issue of whether the application of prolonged
tensile stress on amorphous structure can induce the structural changes observable by
changes in hyperfine parameters using the Mdssbauer spectroscopy.

This contribution reports on variations in the microstructure of two FINEMET type
alloys FeNbCuSiB and FeNiNbCuSiB exposed to tensile stress. The alloys in the form of
ribbons are studied in the as prepared amorphous state. The microstructure modifications
are followed by changes in hyperfine parameters obtained from Mdssbauer spectra
analysis. In general, the spectra of ferromagnetic amorphous alloys obtained with a single-
line Mssbauer source are similar at first sight; that is, they are six-line patterns with very
broad lines. Such spectra, especially in complicated systems, characterize the presence of a
large number of non-equivalent positions of resonant nuclei in the system which
corresponds to the distribution of the hyperfine inductions, p(B). In amorphous systems,
p(B) reflects not only the fluctuations in the nearest-neighbor number but the fluctuation in
the iron-metalloid (and/or other elements) distances results in a comparable additional
broadening of the individual distributions determined by the number and kind of
neighbors. The atoms with different environment of nearest-neighbors in the amorphous
structure can be interpreted as clusters determining the existence of several centers of
distributions of the hyperfine interaction parameters. The presence of chemically different
clusters of atoms was observed in amorphous alloys e.g. by HREM, APFIN, 3DAP and
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SANS [5-6] or by positron annihilation [7]. The fraction of various chemically and
topologically short-range ordered clusters will be changed under an influence of external
forces as, e.g., temperature, straining, pressure, etc.
Experimental Details

FINEMET-type FegoNbsCu;SigBig (FMA) and FesssNigNbsCu;SiizsBg (FMB) alloys
were prepared by planar flow-casting in form of ribbons, approximately 30 pum thick and

10 mm wide. The side of ribbons which was in direct contact with the quenching wheel is
matt and will be denoted as the wheel side. The other side of ribbons is exposed to
surroundings atmosphere. This side is shiny and will be denoted as the air side.

The samples were checked by X-ray diffraction (XRD) using X’PERT diffractometer
and CoKa radiation. The influence of an external uniaxial tensile stress on the amorphous
microstructure has been investigated by means of the Mdssbauer spectroscopy (MS) at
room temperature (RT). >'Fe Massbauer spectra were taken in transmission geometry using
the *’Co/Rh source and in backscattering geometry using conversion electrons. The spectra
were evaluated using CONFIT program package [8]. Velocity scale was calibrated with a

standard thin a-iron foil at RT.

. . Detector
Tensile equipment

FIGURE 1. A uniaxial tensile equipment for ribbon sample (left) and top view on

experiment setup (right).
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The ribbon samples approximately 60 mm long were fixed between two jaws of tensile
jig and gradually lengthwise stressed up to tensile failure. The effective length of sample
between the jaws was lp = 10000 um. The equipment enabling the straining of the samples
and simultaneous measurement of transmission Mdssbauer spectra is shown in Fig. 1 left
and a top view of the complete experimental setup in Fig. 1 right. One turn of wheel (Fig. 1
left) corresponds to an increase in distance between jaws of 3 um (l;). Because of
impossibility to determine the tensile stress directly, the changes in hyperfine parameters

are related to I/l, where | = nl; and n means the number of turns.
RESULTS

The XRD patterns and transmission Mdssbauer spectra of samples FMA and FMB in
the as-prepared states are depicted in Fig. 2, respectively. The corresponding hyperfine
parameters are summarized in Tables 1 and 2.

The XRD analysis of the as-prepared FMA and FMB samples was performed at the
wheel side of the ribbon. The patterns reveal broad reflections characteristic of amorphous
structure. Nevertheless, the small narrow peaks at the (110), (200) and (220) angular
positions are well visible at the FMA sample. This clearly indicates a presence of bcc
crystalline phase dispersed within the amorphous matrix. The peaks well correspond with
FegoSizg phase: 52.5° (110), 77.4° (200), 100.0° (211), and 124.4° (220).

T ' I ' I 1.00F
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FIGURE 2. XRD patterns (left) and transmission Mdssbauer spectra (right) of the
FegoNbgCu18i6810 (FMA) and F933,5Ni4oNb3CU18i13,5Bg (FM B) ribbon Samples in the as-
prepared states.
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The Mdssbauer spectra of the as-prepared samples were fitted with two magnetically
split six-line patterns assuming a Gaussian distribution of the hyperfine inductions for each

six-line pattern. This results in sum of two Gaussian distributions:
P(B) ac exp{- [(B — Bimean1)/4B1]%/2} + exp{- [(B — Bmean2)/ 4B;]*/2}.

Bmean1,2 are the mean values of the hyperfine induction distributions, and 4B, , are the
standard deviations of Gaussian distributions. The relative line intensities within the six-
line pattern do not deviate too much from the values 3:2:1:1:2:3 characteristic for a random
spin distribution. A presence of the crystalline component was not detected by analysis of
the transmission Mdssbauer spectra. Therefore, both alloys were measured also using
conversion electrons Mdssbauer spectroscopy (CEMS) from the wheel as well as air side
of ribbons yielding the surface features. These measurements have evidenced the presence
of iron rich crystalline phase at air side of FMA ribbon sample in the as-quenched state. No
crystalline phase was detected by CEMS at FMB samples. These additional measurements
have proved that the crystalline phase is concentrated only in the approximately 200 nm
thick surface region. The components corresponding to the crystalline phase were fitted by
three six-line patterns. The relative representation of this crystalline phase at the FMA
sample was 31 % at the air side. The presence of crystalline phase at the close surface was

not considered in the following discussion of obtained results.
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FIGURE 4. AB/Bpan plotted as a function of straining the FegoyNbszCu;SigB1o (FMA) and

Fes35NizNbsCu;Siis sBg (FMB) samples in the as-prepared states. Full symbols

correspond to the high-field component; open symbols represent the low-field component.

The Mossbauer spectra obtained after individual steps of tensile stress were fitted with
the same model as used for as-prepared states. At first free parameters both for six-line
patterns and for Gaussian distributions were used except the line ratio I3/l; (l4/l) which

was kept at 1/3. Because the very small fluctuations within the experimental error of the
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mean values of magnetic inductions, Bmean12, Were observed during the straining the
samples, these values were fixed to initial values in the as-prepared states (without
straining) and the spectra were re-analyzed. The changes in hyperfine parameters (isomer
shift and quadrupole splitting) and intensity ratio R,; = Io/l; with tensile stress for the FMA
and FMB samples are summarized in Fig. 3. Fig. 4 shows the changes in AB/Bmean With
increasing straining for both samples that can be taken as fluctuations in distances between
constituent atoms, namely Fe(Ni) and B, Si.
discussion

As it was mentioned all spectra were decomposed into magnetically split six-line pattern
assuming the Gaussian distribution of magnetic induction. To obtain reasonable fit of
experimental data two Gaussian distributions have to be used for both samples. The first
one with a higher mean value of hyperfine induction is denoted as Cys and the second one
Ci. Amorphous alloys represent a highly disordered structure nevertheless with ordered
regions (clusters). If we suppose that these clusters or clusters and intermediate spaces
(IMS) have different chemical composition and also topological ordering of atoms then the
high-field component can be ascribed to clusters with prevailing magnetic atoms (Fe, Ni)
while the low-field component represents the IMS. As it follows from Tables 1 and 2 the
standard deviation 4B is markedly higher for Cys (IMS) at both samples which can be due
to larger interatomic distances (bigger atoms as Nb, Cu prevail in the IMS). The structure
of as-prepared amorphous samples includes free volumes as a consequence of their
production. These free volumes enable the motion of atoms during deformation which
results both in changes of chemical and topological order as in variations of atomic
distances. The standard deviation 4B increases linearly with applied tensile stress as can be
seen from Fig. 4. Approximately 15 % increase is obtained for Cs component and 7 % for
Chr at the FMA sample at the end of tensile test. These values are markedly different at the
FMB sample where only 9 % for Cj; and 8 % for Cs component are obtained. It indicates
that the main reason is related to different chemical compositions of FMA and FMB
samples and a degree of clustering. Fig. 3 shows that also the mean value of isomer shift IS
and the mean value of quadrupole splitting EQ exhibit a response to the changes in local

atomic structure owing to deformation.
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TABLE a). Mgssbauer parameters of the FeggNbzCu;SigB1o (FMA) sample in the as-prepared
state.

Sample FMA: Chs Ci
Bmean [T] 23.3+£0.1 184+0.1
AB [T] 8.2 12.1

I [%] 52.6 477

IS [mm/s] 0.09£0.01 0.01£0.01
EQ [mm/s] -0.03+0.01 0.03+£0.01
Ra 0.64 £0.01

TABLE b). Mosshauer parameters of the Fess; sNigoNbsCu;Siy35Bg (FMB) sample in the as-prepared state.

Sample FMB: Chs Ci
Bmean [T] 17.2+0.1 114+01
AB [T] 6.9 10.1

| [%] 44.1 55.9

IS [mm/s] 0.18 £0.01 0.15+0.01
EQ [mmVs] -0.04 +0.01 0.04 +0.01
R2s 0.79+£0.01

The mean isomer shift is determined by the electrostatic interactions of the nucleus with
surrounding electronic charge (electrical monopole interaction). It represents a product of
two factors: the first contains nuclear parameters (the charge and mean quadratic radii of
nucleus in the ground and excited states) while the second one includes the atomic
parameters (the density of the electronic charge at the position of the nucleus in the
absorber and in the source). Both samples have the isomer shift values more positive than
that of the Fe metal which means that the electron density at the >’Fe nucleus is lower. The
IS of Cis component increases (electron density decreases) with increasing tensile stress at
both samples. This can be explained by assuming that the neighbor atoms (mainly Cu, Nb,
B, Si) cause a rearrangement in the charge distribution of iron increasing its d character
and decreasing its s character. The opposite tendency can be seen for the IS of higher
component Cy¢ (Fig. 3) predominantly at the FMA sample.

The mean quadrupole interaction EQ is nearly zero for the high-field component and it
increases slightly with increasing tensile stress at both samples, whereas it is non-zero and
markedly increasing with the stress for the low-field component (Fig. 3). This means —
within the adopted model — that the clusters of predominantly magnetic atoms (high-field
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component) retain their nearly cubic (or highly symmetric) local arrangement in contrast to
the clusters with bigger content of non-magnetic atoms (low-field component) which
exhibit pronounced asymmetry that is further enhanced by the applied stress.

The last Mossbauer parameter to be discussed here is the intensity ratio Ry;. The
intensities of the lines of the Zeeman sextet of the magnetically ordered substances,
containing the Mossbauer isotope >’Fe, are related in the case of thin absorber as
3:x :1:1:x:3,where 0 <x <4. Parameter x characterizes the relative intensity of the
transitions -1/2 — -1/2, +1/2 — +1/2 (for the second and fifth lines of the sextets) and is
the function of the angle between the direction of the y-rays and the axis of the magnetic
field. In the case of random directions of magnetization in magnetic domains and the
isotropic nature of the Lamb-Mdssbauer factor, the mean value <x> = 2 (R = 2/3) [9].
The parameter R,; increases with increasing stress at both samples and saturates at value of
about 1.3 which corresponds to angle ~81°. This means that under an influence of
mechanical treatment the magnetic moments in domains are aligned in direction of applied
uniaxial stress perpendicularly to the y-rays. To align the magnetic moments in direction of
applied stress is more difficult at the FMB sample as compared with the FMA sample

which can be related to presence of Ni atoms similarly as at 4B discussed above.
CONCLUSIONS

High pressure experiments on amorphous alloys are informative about the local atomic
arrangement of structure in these materials. Up to now no studies concerning the
Maossbauer spectroscopy applied during deformation by uniaxial tensile stress can be found
in the literature. This paper deals with a response of Mossbauer parameters to the uniaxial
tensile stress in two types of amorphous FINEMET alloys, FeggNbsCu;SigB1g (FMA) and
Fes35NizNbsCu;SiizsBg (FMB). The Mossbauer measurements are done at room
temperature and the ribbon samples are fixed between two jaws of tensile equipment and
gradually deformed up to tensile failure. The spectra are evaluated using two Gaussian
distributions of six-line patterns yielding the mean values of hyperfine induction Bpean1 2,
standard deviation 4B; », isomer shift 1S; ,, quadrupole splitting EQ1 , and ratio of second
and first line intensities Rp1. The changes in these parameters are discussed from the view
point of amorphous structure which consists of iron rich and iron pure clusters represented
in Mossbauer spectra analysis by high-field (Cyf) and low-field (Ci) components,

respectively.
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Only very small fluctuations of mean values of magnetic inductions Bpean1 2 With stress
were detected at both samples. On the other hand standard deviations AB show pronounced
differences between the high- and low-field components at the FMA sample and mainly
between the FMA and the FMB sample which probably relates to different chemical
compositions of clusters. Both samples exhibit the mean isomer shift values more positive
than that of the Fe metal. The IS of C;; component increases (electron density decreases)
with increasing stress at both samples. This is explained by assuming that the neighbor
atoms (Cu, Nb, B, Si) cause a rearrangement in the charge distribution of iron increasing
its d character and decreasing its s character. The mean quadrupole splitting is nearly zero
for the high-field component. It is non-zero and increasing with stress for the low-field
component at both samples. This means — within the adopted model — that the clusters of
predominantly magnetic atoms (Cys) retain their nearly cubic (or highly symmetric) local
arrangement in contrast to the clusters with bigger content of non-magnetic atoms (Cy)

which exhibit pronounced asymmetry that is further enhanced by the applied stress.
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