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Abstrakt

Kovova skla a nanokrystalické slitiny na bazi zZeleza vykazuji mnohem lepsi magnetické vlastnosti
neZ krystalické verze magneticky mékkych materidld. To je ¢ini idedlnimi pro aplikace v elek-
trickych transformdtorech a magnetickych stinénich. Z kovového skla se stiva nanokrystalicka
slitina, pokud dojde k jeho kontrolovanému Zihédni v teplotich blizkych ndstupu krystalizace.
Vliv externich faktor béhem tohoto procesu mize prispét k dalSimu zesileni pozadovanych
vlastnosti. V této préci je studovan vliv externtho magnetického pole na nanokrystalizaci ko-
vovych skel na bazi Zeleza. V prvni ¢asti je vyhodnoceni experimentl Zihani kovovych skel
Fe7sMogCu B¢ a (Fep,74C00.26)77M0gCu B4 v externich magnetickych polich 0,1 T a 0,652 T
a v nulovém poli. Ke studiu nanokrystalizace byla pouZita in-situ analytickd technika jader-
ného dopfedného rozptylu (NFS) synchrotronového zatfeni. Pii vyhodnocovani byla vytvorena
metodika pro uréeni nastupu krystalizace pro prfechod z paramagnetické amorfni fize na para-
magnetickou krystalickou fazi. Druhd ¢ést této prace se vénuje simulaci interferogramia NFS
v externim magnetickém poli. Je zde demonstrovédno, jaky vliv ma externi magnetické pole
na pozorované hyperjemné magnetické pole studované v rdmci NFS techniky. Posledni ¢4st se

zabyva popisem simulace nanokrystalizace vytvofené pouzitim celuldrnich automati.
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Abstract

Metallic glasses and iron-based nanocrystalline alloys exhibit much better properties as soft
magnetic materials than their crystalline counterparts. This makes them ideal for applications
in electrical transformers and magnetic shielding. Metallic glass becomes a nanocrystalline alloy
when it is annealed at temperatures close to the onset of crystallization. The influence of external
factors during this process can help to further enhance the desired properties. In this work the in-
fluence of external magnetic field on nanocrystallization of metallic glasses based on iron is
studied. In the first part there is an evaluation of experiments from annealing of Fe;sMogCu ;B¢
and (Fe(74Coo,26)77M0gCu B4 metallic glasses in external magnetic fields 0,1 T and 0,652 T
and in zero field. To study nanocrystallization the in-situ analytical technique of nuclear forward
scattering (NFS) of synchrotron radiation was used. During the evaluation a methodological
approach was developed to determine the onset of crystallization for the transition from a pa-
ramagnetic amorphous phase to a paramagnetic crystalline phase. The second part of this work
deals with the simulation of NFS interferograms in an external magnetic field. It demonstrates
the influence of the external magnetic field on the observed hyperfine magnetic field studied
in the NFS technique. The last part describes simulations of nanocrystallization created using

cellular automata.
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Cile dizertacCni prace

* Vyhodnoceni experimentélnich dat z NFS analytické techniky, kdy byl studovan krysta-
lizaéni proces kovovych skel se sloZenim Fe7sMogCuBig a (Fep74Co026)77M0gCuB14
Zithanych v rozdilnych externich magnetickych polich (0,1 T a 0,652 T) a bez pole.

* Vytvoreni simulaci nanokrystalizace pomoci celuldrnich automati.

* Objasnéni vlivu externiho magnetického pole na krystalizaci kovovych skel.
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Uvod

Objev kovovych skel se datuje do prvni poloviny minulého stoleti. Od t€ doby bylo realizovdno
mnoho studii k prozkoumdni vnitfnich procesi uvniti téchto velmi zajimavych materiéli. Zajem
o tyto materidly prameni z toho, Ze u nich bylo pozorovano zesileni/zlepSeni charakteristickych
vlastnosti oproti jejich makroskopickym verzim. Nejznaméjsi je zesileni mechanickych vlastnosti
u kovovych skel na bdzi hliniku a zesileni magnetickych vlastnosti u kovovych skel na bazi Zeleza.
V této préci bude vénovana pozornost pouze kovovym skllim na bézi Zeleza.

Dosazeni fizeného zesileni téchto vlastnosti bylo, a je, cilem mnoha védeckych praci. Bylo
pozorovano, Ze Zthanim kovovych skel za nizkych teplot pod teplotou krystalizace bylo dosaZzeno
zlepSeni magnetickych vlastnosti. Takové materidly dostaly oznaceni nanokrystalické slitiny
podle velikosti zrn, kterd se béhem tohoto procesu vytvérela. Bylo pozorovano, Ze béhem Zihan{
paskt kovovych skel pfi nizkych teplotich umoZziuje formovani zrn o nano-rozmérech, které vice
stabilizuji magnetické vlastnosti vzorku. Pokud béhem procesu nanokrystalizace bylo kovové
sklo vystaveno externimu magnetickému poli, jeho magnetické vlastnosti se jesté vice zlepsily.

Mnoho experimentt potvrdilo tento vliv, ale ve vétSing pripadl bylo pouZito ex-situ méticich
technik. Vybér in-situ experimentédlnich metod pro studium krystalizace byl omezen na dife-
rencni skenovaci kalorimetrii (DSC) nebo diferenéni termickou analyzu (DTA). BohuZel ani
jedna technika neni schopna podat informaci o magnetickém uspofddani materidlu. AZ s rozvo-
jem/vyvojem synchrotroni tfeti generace vznikly nastroje pro dalsi in-situ techniky jako je RTG
difrakce synchrotronového svazku a jaderny doptfedny rozptyl.

Cilem této prace bylo studovat vliv magnetického pole na nanokrystalizaci kovovych skel.
K tomu byla pouZita in-situ métici metoda jaderného doptedného rozptylu (angl. nuclear forward
scattering, dale jen NFS) synchrotronového zéfeni.

V této praci byly zpracovany experimenty ze Zihani dvou kovovych skel s velmi blizkym
slozenim Fe;5sMogCu ;B 6 a (Fep74C0026)77M0gCu; B4, kterd byla obé Zithdna v externim mag-
netickém poli o velikosti 0,1 T, 0,652 T, a také v nulovém poli. Analyza vysledktl byla doplnéna
simulacemi vlivu externiho magnetického pole na interferogramy NFS.

Druha ¢4st této prace se vénuje vyvoji programu pro simulovani nanokrystalizace kovovych
skel. Vysledky z néj ziskané by mély dopomoci pfi objastiovani vysledkl z experimentdlnich

méfeni.



1. Kovova skla a nanokrystalické slitiny

1.1 Kovova skla

Prvni zminka o kovovych sklech se datuje do 60. let minulého stoleti [1], kdy byla pozorovana
nekrystalickd struktura u slitiny zlata a kfemiku. Zkoumany materidl svou vnitini strukturou
nevykazoval klasickou krystalickou mfiZku, naopak jednotlivé atomy byly ndhodné uspotddany
do amorfni struktury.

Vlivem tohoto vnitfniho uspotfddédni vykazuji kovova skla vyjimecné vlastnosti. To je ddno
tim, Ze mezi atomy je pouze usporddani na kriatkou vzdalenost, na rozdil od jejich makroskopic-
kych verzi se stejnym sloZenim, kde se atomy naopak vdZou do pevné dané krystalické mrizky
s uspofdddnim na dlouhou vzdalenost. Podle sloZeni mize dochédzet ke zlepSeni mechanickych
vlastnosti (kovova skla na bézi hliniku) [2] nebo magnetickych vlastnosti (kovova skla na bazi

Zeleza) [3].

1.2 Priprava kovovych skel

Aby mohla kovové skla vzniknout, je nutné vystavit je extrémné rychlému kaleni s rychlosti
107 - 10°K/s [4]. Vlivem toho nem4 tavenina dostatek ¢asu k formovén{ krystalickych struktur
a namisto toho dojde k uvéznéni atomt v jejich lokdlnich energetickych minimech.

Existuje nékolik moznych technik pfipravy kovovych skel. Patfi mezi né napiiklad fyzikalni
depozice par [5—7] nebo plynnd atomizace [8—10], ale nejcastéji pouZivany zplisob je ndstiik
taveniny na rychle rotujici védlec. V piipadé€ posledné jmenované techniky je materidl o poZado-
vaném sloZeni taven induk¢ni civkou a pres keramickou trysku vstfikovan na povrch chlazeného
médéného vdlce. Rychlost otdcek odpovidd podmince extrémné rychlého chlazeni [4]. Takto
vyprodukovand kovova skla maji tvar paski o tloustce v desitkdch pm.

Vsechny vySe zminéné techniky produkuji kovova skla, kterd minimalné jeden rozmér maji
o velikosti < 200 pum. Tak je totiZ zaruceno, Ze vysledny materidl opravdu projde velmi rychlym
zchlazenim. Nicméné, byla pfipravena kovova skla i o vétSich rozmérech [11, 12]. Pfi jejich
vyrobé neni potieba tak vysokd rychlost chlazeni jako u klasickych kovovych skel a ptitom si

zachovavaji vlastnosti, pro které jsou kovova skla Zadana.
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Yev s

prvki. Na formovani amorfni struktury piiznive plisobi to, Ze jednotlivé prvky v piimésich maji
rozdilné atomdrni primeéry. Diky tomu dochdzi pfi extrémné rychlém tuhnuti taveniny k dalSimu
zamezeni formovani krystalickych struktur. Rozdilné pfimési maji i vliv na vysledné vlastnosti
kovovych skel.

Kovova skla s vlastnostmi mékkych magnetii obsahuji kombinaci hlavniho prvku (Fe, Co,

Ni), ktery je doplnén bud’o metaloidy (B, Si, P, C) a nebo o pfrechodové kovy (Zr, Nb, Ta, Ti) [4].

1.3 Nanokrystalické slitiny

Pokud je kovové sklo zahtito na teplotu krystalizace, dosud neusporddané atomy uvéznéné
v amorfni matrici ziskaji dostatek energie k prekondni lokdlni energetické bariéry a za¢nou for-
movat krystalickou strukturu. Takovych zrn nardz vznikne velké mnozZstvi, ale jejich velikost je
v fadech nanometrt. Vytvafi se tak oblasti s lokdlnim uspofddanim. Tyto materidly se oznacuji
jako nanokrystalické slitiny a jsou idedlnim kompromisem mezi vlastnostmi amorfnich kovi
a kovli s makroskopickymi zrny. Bylo pozorovano, Ze mnohdy vykazuji lepsi magnetické vlast-
nosti nez amorfni prekurzory [3]. Velkou vyhodou jejich piipravy je moznost kontrolovaného
vyladéni Zddanych vlastnosti.

Prvni pokusy s tvorbou nanokrystalickych slitin kontrolovanym Zihdnim amorfnich prekur-
zorl se datuji do 90. let minulého stoleti. V té dobé postupné vznikly tii tfidy nanokrystalickych
slitin na bazi Fe. Byly to FINEMET se sloZzenim Fe-Cu-Nb-Si-B [13], NANOPERM o sloZeni
Fe-Zr-B [14] a slitina Fe-Co-Zr-B-Cu s oznacenim HITPERM [15]. Rozdilné vlastnosti mezi
témito tfidami jsou zapfiCinény sloZenim vznikajicich nanozrn. U NANOPERMu se béhem
krystalizace formuji nanozrna Fe s prostorové centrovanou kubickou strukturou (bcc-Fe). Tyto
slitiny jsou mékkymi feromagnetiky. Zbylé dvé tfidy vytvéreji také nanozrna se strukturou bcc-
Fe, ale obsahuji vétsi mnozstvi primési. U FINEMETu jde o bee-Fe(Si). Piimés Si ma vliv na
vySSi hodnotu permeability [13]. Slitiny typu HITPERM tvoii nanozrna bcc-Fe(Co). Takovéto

N S

slitiny vykazuji vysokou Curieho teplotu na rozdil od NANOPERMu, cozZ je €ini stabilnéjSimi
i pri vysSich teplotach. Velké mnozstvi Co ma ale nepfiznivy vliv na vlastnosti, které magneticky
materidl fadi mezi magneticky meékké. Blizsi srovndni krystalizanich procest téchto tif typi
nanokrystalickych slitin 1ze nalézt v [16].

Ne ze vSech kovovych skel 1ze Zihdnim nad teplotu krystalizace ziskat nanokrystalickou
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strukturu. Velkou roli zde hraji pravé pfimési. Bylo pozorovédno, Ze atomy Nb/Mb maji pfiznivy

vliv na zamezeni rtstu zrn do velikosti nad nanometry.

1.4 Zihani v externim magnetickém poli

Vliv zihdni v externim magnetickém poli na vysledné vlastnosti mékkych feromagnett
u kovovych skel a nanokrystalickych slitin na bazi Zeleza byl zkouman pro fadu slitin o riiznych
sloZenich: Fe-Co-Nb-B-Cu, Fe-Co-Cu-Nb-Si-B, Fe-Ni-Cu-Nb-Si-B, Fe-Co-Zr-B, Fe-Co-Nb-B,
Fe-Co-Mo-B-Cu, Fe-Ni-Nb-B, Fe-Zr-B a Fe-Mo-Cu-B [17-25].

Smér, ktery zaujima externi magnetické pole vici Zthanému pasku (viz obrazek 1.1), ma
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Obrazek 1.1: Ukazka zmény hystereznich kiivek pfi Zihdni v externim magnetickém poli ve sméru
transverzdlnim (TF) a longituddlnim (LF) v porovnéni se vzorkem Zihanym bez pole (ZF). PouZité
kovové sklo mélo slozeni FezgCozgMogB5Cu;. Pfevzato z [19]

zasadni vliv na vysledné magnetické vlastnosti [17-20]. Pokud je ve sméru longitudalnim vici
pasku, dochazi ke sniZeni koercivity oproti nanokrystalickému pdsku Zihanému bez externiho
magnetického pole. Naopak v transverzdlnim sméru je pozorovdno zesileni magnetické ani-
zotropie vzorku. Zménou sméru plsobeni externiho magnetického pole je tedy mozné vybrat
vlastnosti, které se maji posilit na zdkladé momentdlniho poZadavku na aplikace materiélu. U sli-
tin typu HITPERM, kdy se tvofi nanozrna bce-Fe(Co) bylo pozorovéno, Ze nejlepSich vlastnosti
pro danou slitinu se dosdhne, kdyZ pomér Fe a Co je srovnatelny [18].

Bylo také provedeno méfeni pro Zihdni v rotujicim magnetickém poli [21]. PouZita slitina

Fe-Zr-B ma dobré magnetické vlastnosti, ale nizkou Curieho teplotu. Pridanim Co atoma do této

12



slitiny dochézi ke zvySeni Curieho teploty, ale na ukor vlastnosti mékkych feromagnetik. Pravé
aplikaci externiho pole 1ze zmirnit nezddouci zmény u téchto vlastnosti. Vysledné pozorovani
ukdzalo, Ze vzorky Zihané v rotujicim magnetickém poli vykazovaly sniZeni anizotropie az
o polovinu (pokles byl znatelny hlavné pro vySsi mnoZstvi Co atomil) a také c¢aste¢né potlaceni
jednoosé anizotropie. Také doSlo ke zvySeni saturacni magnetizace oproti vzorklim Zthanym bez
pritomnosti externiho magnetického pole.

VySe zminéné studie pouZivaly pole o velikosti ~0,8 T, ale byly provedeny experimenty
i s mnohem vy$§imi externimi poly. Slitina Fe-Co-Zr-B byla Zihdna v poli 17 T [22], které mélo
transverzalni smér. Vysledné vlastnosti jsou sniZzend permeabilita, koercivita a jednoosd ani-
zotropie. To je ve shod¢ s jinymi experimenty, kdy bylo také pouzito externi magnetické pole
v transverzalnim smeéru [17-20].

Vliv pfimési na vysledné magnetické vlastnosti béhem Zihani v magnetickém poli byl stu-
dovén u slitin Fe-Ni-Cu-Nb-Si-B, Fe-Co-Cu-Nb-Si-B a Fe-Co-Nb-Si-B [23] pro rizné poméry
Fe-Ni a Fe-Co. Z vysledki vyplyva, Ze zvySend koncentrace atomti Co/Nb na tkor Fe produkuje
materidl s vysokou magnetickou anizotropii. V1iv magnetického pole pod 1 T na magnetickou
texturu nebyl pozorovén u slitin Fe-(Co)-Mo-Cu-B [24] a Fe-Co-Nb-B-Cu [25].

Vyse zminéné price se zabyvaly vyslednymi magnetickymi vlastnostmi po Zihéani. Prace,
které se zabyvaly pifimo vlivem externiho magnetického pole na krystalizaci kovovych skel jsou

zminény dale v textu.

1.5 (Fel.XCOX)76M08CU1B15 (X = 0; 0,25)

Kovova skla o sloZeni (Fe;_xCoyx)76MogCu;B5 (x = 0; 0,25) byla jiz diive zkouména in-situ
technikami DSC a difrakci synchrotronového zéieni [26]. U slitiny (Feg75C00,25)76MogCu;Bs
byl také analyzovan priibéh krystalizace technikou NFS, ale pouze pro pfipad v nulovém externim
magnetickém poli [26].

Piimés Co u slitiny (Feg75C0025)76MogCu;B1s md vliv na magnetické vlastnosti materidlu,
kdy posouvé Curieho teplotu do vysSich teplot. U kovovych skel byva velkym problémem
pravé nizkd hodnota Curieho teploty, kterd omezuje jejich vyuziti v transformdatorech, kde
jsou vystaveny teplotni zatéZzi. Pfitomnost Co atoma v matrici bce-Fe tento efekt kompenzuje.

K nastupu krystalizace v tomto materidlu dochazi pti teploté 400 °C [26].

Kovové sklo Fe7;6MogCuB5 vykazuje Curieho teplotu blizkou pokojové teploté a ndstup
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krystalizace ma pfi teplot€ 450 °C [26]. Tento materidl byl jiz dfive Zihan v externim magnetickém
poli. Vysledny vzorek byl zkouman technikami Mossbauerovy spektroskopie a magnetooptic-
kym Kerrovym jevem (MOKE) [24]. Nebyl vSak pozorovén vliv externiho magnetického pole

na vysledné vlastnosti materidlu.
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2. Nanokrystalizace kovovych skel

U kovovych skel se atomy nachdzeji v energeticky nevyhodnych pozicich, ale jelikoZ jsou
zaroven v lokdlnim energetickém minimu, nemaji za pokojové teploty moZnost zménit své
usporadani. AZ pti ohfevu dochédzi k pozvolnému strukturnimu preusporadéni, a pokud teplota
dosdhne teploty krystalizace, za¢nou se formovat krystalickd zrna.

Klasickd nuklea¢ni teorie pfedpoklddd, Ze pro vznik nukleacniho jadra je nutné, aby jeho
aktiva¢ni energie byla niZ8i neZ energie faze, ve které se v daném okamzZiku nachdzi. Zménu
volné energie systému béhem homogenni nukleace sférického jaddra o priméru r lze vyjadrit

jako
—Arr3

v

AG = kgTIn S + 4nr’o, 2.1)

kde v je objem jedné molekuly, kg je Boltzmannova konstanta, 7 je teplota, S = P/P* je pomér

supersaturace pary a o je specifickd povrchova energie.

2.1 JMAK teorie

Krystalizaci probihajici za izotermickych podminek miiZeme popsat pomoci Johnsonovy,
Mehlovy, Avramiho a Kolmogorovovy teorie (JMAK) [27-31]. Rovnice JMAK teorie popisuje

casovou zavislost podilu krystalické faze [32]
X(t) =1 —exp(—k1t"), (2.2)
kde n je Avramiho exponent a k je rychlostni konstanta, kterd byva vyjddiena jako
k = koexp(=Q/RT), (2.3)

kde ko je konstanta, Q je aktiva¢ni energie, R je plynové konstanta a 7" je absolutni teplota.

JMAK teorie plati za nasledujicich predpokladi [32]:
1. Podminky musi odpovidat isotermické krystalizaci.

2. Homogenni nebo heterogenni nukleace nastdvd ndhodné.
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3. Rychlost rlistu nové faze je kontrolovand vyhradné teplotou a je nezdvisl4 na Case.

Ze smérnice zdvislosti In[—In(1 — X (¢# — #¢p)] na In(z — tg), kde X je mnoZstvi krystalické
faze a ¢ je Cas, kdy zapocala krystalizace, je mozné stanovit hodnotu Avramiho exponentu. Ten
muzeme rozepsat jako soucet dvou ¢lend, tedy n = ny+ D -ng, kde ny zastupuje rychlost nukleace,
D je rozmér studovaného prostoru a ng popisuje proces ristu. Hodnota n; se béZné pohybuje
mezi 0 a 1. U ng se rozliSuji dvé hodnoty na zakladé procesu, ktery fidi rtist. V ptipadé difuzné
fizeného rlistu nabyva ng = 1/2 a v ptipadé, Ze rist je fizen rozhranim mezi zrny, je ng = 1.

U nanokrystalizace bylo pro slitiny typu FINEMET [33] a HITPERM [34] pozorovéno,
Ze hodnoty Avramiho exponentu dosahuji velmi nizkych hodnot, kdy n ~ 1. U slitiny typu
NANOPERM [35] je Avramiho exponent vyssi (n = 2), ale stdle mensi, neZ bylo ptfedpokladano.
Z téchto vysledki se usuzuje, Ze v ramci nanokrystalizace je rdst zrn zanedbatelny vici rapidni
nukleaci.

JMAK teorie byla odvozena pro piipad izotermickych proces, ale pozdéji byla tato teorie

rozsitena i pro izochronické déje [36-39].

2.2 (Nano)krystalizace v magnetickém poli

Prevdzna ¢ést studii zaméfenych na krystalizacni proces kovovych skel v externim magne-
tickém poli byla vénovana slitindm typu FINEMET, tedy tém, které krystalizuji v bcc-Fe(Si)
struktufe. V [40—42] bylo pozorovéno, Ze vzorky Zihané izotermicky v externim magnetickém
poli mély nizs$i hodnotu krystalizacni teploty nez vzorky Zihané bez pole. Tato skute¢nost je
zdiivodnéna tim, Ze se hodnota aktivacni energie nutnd ke krystalizaci sniZi o energii externitho
magnetického pole.

Vypocty hodnoty energie dodané externim magnetickym polem [42] ukdzaly, Ze existuje vice
faktori ovliviiujicich pokles krystalizacni teploty, jelikoZ energie vypocitand pro experimentdlné
pouzité externi magnetické pole (~ 6 T) byla nedostacujici ke sniZeni teploty krystalizace o po-
zorovanou hodnotu. Pokud by se opravdu jednalo Cisté o prispévek od externiho pole, muselo
by toto pole mit velikost stovek tesla.

U kovovych skel o slozeni Zrg, AlgNi|3Cuy7 [43], (Fe72B24Nba)os 5 Y4 5 [44] aFe79Si12Bg [44,
45] bylo naopak pozorovéno, Ze vzorky Zihané izotermicky v externim magnetickém poli vyka-

zuji stabilni amorfni f4zi ve vysSich teplotdch. Zdiivodnéni vySe zminéného chovéni je podle [43]

v rozdilu permeabilit pivodni a nové faze ve vzorku. V pfipad¢€, Ze nova faze ma nizsi permea-
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bilitu, dojde vlivem externiho magnetického pole ke stabilizovani amorfni fize.

Vyse zminéné experimenty probéhly v ramci ex-sifu méteni, kdy vzorky paska kovovych skel
byly izotermicky Zihdny za vybranych teplot a externich magnetickych poli. AZ po zchladnuti
byl méfen jejich pribéh krystalizace, nejcastéji technikou DSC nebo DTA.

In-situ métenti, kterd by studovala problematiku krystalizace kovovych skel na nanokrysta-
lické slitiny v externim magnetickém poli, je velmi mélo [46,47]. Obé byly zaméfeny na slitiny
typu NANOPERM Fe-Zr-B [46] a Fe-Mo-Cu-B [47]. Bylo pozorovéno sniZeni teploty krystali-
zace. Zéasadni je ale skutecnost, Ze pouZita externi pole byla nizZ§i nezZ 1T a pfesto byla zména

znatelna.
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3. Jaderny dopredny rozptyl synchrotro-

nového zareni

Jaderny doptfedny rozptyl je experimentélni analytickd technika, kterd vyuziva synchrotro-
nové zéieni k pozorovani jadernych pfechodd. Ty zprostiedkovavaji dilezitou informaci o va-
len¢nim stavu, ndbojovém a magnetickém uspofdddni atomi rezonujicich jader ve zkoumané
latce. Podrobny popis této techniky lze nalézt v [48].

Schéma méfici sestavy je na obrdazku 3.1. Svazek je generovan unduldtorem a priveden

AKUMULACNI PRSTENEC > . -E
LAVINOVA
N > VZOREK FOTODIODA
infrnnna

UNDULATOR MONOCHROMATOR

Obrazek 3.1: Experimentalni usporadani NFS.

na monochromator, kterym se nastavi poZadovand energie (pro méfeni na >’ Fe se voli 14.4 keV).
Sitka pdsma monochromatizovaného zifent je priblizné 1 meV a pokryva celé méfené spektrum
energii. Tento svazek prochdzi zkoumanym vzorkem, kde dochdzi k excitaci vSech jadernych
prechodi jader °"Fe. Pii nasledné deexcitaci dochdzi k reemisi foton, které jsou ale v diisledku
setrvdni jadra v excitovaném stavu za excitanim pulzem zpozdéné o ¢as umérny dobé Zivota
excitovaného stavu. Zpétné vyzarené fotony jsou detekoviny v zdvislosti na zpozdéni za ex-
citatnim pulzem. Diky tomuto zpozdéni jsou od sebe oddéleny také fotony které interagovaly
a neinteragovaly s jadry. Vysledny signdl obsahujici prispévek od nerezonanc¢niho a rezonanc-
niho rozptylu je poté snimén lavinovou fotodiodou. Kvili ochrané detektoru neni detekovan
primérni svazek dopadajiciho zafeni. Spektrum je nacitdno se zpozdénim asi 10 ns.

Svazek synchrotronového zatfeni prochazejici vzorkem je koherentni a linedrné€ polarizovany.
RTG zafeni produkované na synchrotronech tfeti generace disponuje vysokou brilianci, kterd
umoziuje sniZit dobu nutnou k potizeni jednoho NFS interferogramu pod jednu minutu. BliZs{

popis vlastnosti synchrotronového zéieni je v [48,49].
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3.1 Teoreticky popis

V semikvantové aproximaci [50] je amplituda rozptyleného svazku po priichodu vzorkem
vyjadiena jako

A’ (w) = exp(ifi(w)koL)A(w), 3.1

kde A(w) je amplituda svazku pied prichodem vzorku, k¢ je vlnovy vektor ve vakuu, L je
tloustka vzorku a 7i(w) je tenzor predstavujici komplexni index lomu vzorku.
Pro ptipad dopfedného rozptylu Ize index lomu prostiedi vyjadfit ve vztahu k amplitudé
doptedného rozptylu F(w) jako [50]
2

i(w) ~1+ /l—nF(a)), (3.2)
2

kde 1 je jednotkova matice 2 x 2, A je vlnova délka a 7 je hustota atomového objemu.

Amplitudu dopfedného rozptylu mizeme vyjadrit v maticovém tvaru jako

F(w) = (3.3)

Foo(w) Fop(w)
Fro (W)  Frr(w) ’

kde prvni index popisuje polarizaci rozptylenych fotoni a druhy index popisuje polarizaci
dopadajicich fotont.

Dosazenim rovnice (3.2) do rovnice (3.1) dostaneme upraveny zapis rozptyleného svazku
A’ (w) = exp(ikgL) exp(iALnF(w))A(w). (3.4)

Intenzita v ¢ase méfeného NFS interferogramu je poté vyjadirena jako inverzni Fourierova

transformace amplitudy signdlu
1(1) = [FT (A" (w)*. (3.5)

U experiment(, kde se pracuje s externim magnetickym polem je nutné znét pfesnou orientaci
tohoto pole, protoZe vysledny tvar NFS interferogramd je velmi citlivy na orientaci magnetizace
vici sméru prochdzejiciho svazku zafeni. Na obrdzku 3.2 je pfehled riznych geometrii natoc¢en{
magnetickych momentd jader m vici svazku synchrotronového zateni k.

Na tvar vyslednych spekter ma vliv i efektivni tloustka vzorku y. U NFS interferogramu
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Obrazek 3.2: Interferogramy NFS pro rozdilné geometrie magnetickych momentti jader vici svazku
synchrotronového zafeni. Prevzato z [48].
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vzorkt s vétsi efektivni tloustkou dochazi ke vzniku dalSich rezonancénich excitaci uvnitf vzorku,
které maji za ndsledek vznik dodate¢nych z4zné€jl v interferogramech, které jsou oznacoviny

jako dynamické zaznéje. Efektivni tloustka je ddna vztahem

x = Lvfimoo, (3.6)

kde L je tloustka absorberu, v je pocet Mossbauerovskych jader na jednotku objemu absorberu,
0 je maximum rezonanc¢niho priifezu a f1y je Lambiv-Mossbauertv faktor. Ten je na zakladé

Debyeovy aproximace definovén jako [51]

Op/T
fLM:exp[ 6ER ) f xdx ] 3.7)

kde ER je energie zpétného rdzu volného atomu, k je Boltzmannova konstanta, 6p je Debyova

teplota a T je teplota vzorku. Hodnota fi klesd s rostouci teplotou [52].

3.2 Hyperjemné interakce

U atomového jadra miZe vlivem interakce s elektrickym a magnetickym polem dochdzet
k posunu energetickych hladin ¢i k jejich rozstépeni. Prfi studiu jddra NFS technikou se to
projevi zménou charakteru kvantovych z4znéji v NFS interferogramu. RozliSuji se tfi typy
hyperjemnych interakci: isomerni posuv, elektricka kvadrupdlova interakce a magnetickd inter-
akce. Podrobny popis téchto interakci lze nalézt v [51, 53, 54]. Ukdazky téchto hyperjemnych
interakci a k nim pfisluSnych NFS spekter jsou na obrazku 3.3.

Energii interakce mezi jddrem o néboji Ze, kde Z je protonové Cislo a e je elementarni naboj,

s ndboji elektroni v okoli jadra lze vyjadftit jako

Ee = f pna(r)V(r)dr, (3.8)

kde p,(r) je hustota ndboje jadra, proménnd integralu 7 je jednotkovy objem a V(r) je Coulom-

bovsky potencidl. Ten Ize pomoci Taylorova rozvoje vyjadfit jako

V(r)—V+Z3: AR 123: XiXj+--- (3.9
‘Oizlax,-o’zj axaxj A ‘
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Isomerni posuv Elektricka kvadrupélova interakce
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Obrizek 3.3: Piehled vlivu jednotlivych hyperjemnych interakci na hladiny 3’Fe (horni ¥4dek) a k nim
prislusné NFS interferogramy (doln{ fadek).

Zapornd hodnota prvni derivace predstavuje elektrické pole E; = —(
*v
6xl-6x j
sazenim vztahu (3.9) do (3.8) dostaneme elektrostatickou energii ve tvaru

3 3
1
Eq=Vp- f pu(r)dT = > E; - f pa(D)xdr + 2 > v f pn(®)xix;dT +--- . (3.10)
i=1 ij=1

) a druha derivace
Xi/0

piedstavuje slozky gradientu elektrického pole V;; = ( ) . Provedenim substituce a do-
0

Prvni ¢len v (3.10) predstavuje pouze elektrostatickou energii jadra (jako bodového ndboje),
tudiZ ho miZeme zanedbat. Druhy ¢len je také mozZné vynechat jelikoZz dipolarni moment jadra

je nulovy. A jelikoZ vyssi fady maji velmi malou energii, zstava pouze tfeti Clen

3
1
11
EN = 5;‘1 Vij -fpn(r)x,-xde. (3.11)
Integral v (3.11) Ize rozloZit na izotropickou a anizotropickou ¢ast [54]

1 1
fpn(r)x,-xjdr = 3 f pn(r)rzd‘r + 3 f on(r)(3xix; — 5l-jr2)d7', (3.12)

kde 6;; je Diracova delta funkce.

Dosazenim (3.12) do (3.11) vznikne

3 3
1 1
Bl = - Vi f on(X)rdr + < >V f pn(r)(Bxix; — 8;;r2)dr. (3.13)
ij=1 i,j=1
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Prvni ¢len v (3.13) je oznaCovan jako jaderny monopdélovy moment, ktery vytsti v isomerni

Ve

posuv, a druhy ¢len je jaderny kvadrupélovy moment, ktery je pri¢inou kvadrupdlového Stépeni.

Isomerni posuv

Po nékolika tdpravéch prvniho ¢lenu z (3.12) ziskdme energii isomerniho posuvu [54]
2
Es = —?ﬂZezRZW(O)F, (3.14)

kde |¢(0)] je nerelativistickd Schrodingerova vinova funkce a R je stfedni polomér jadra.
Isomerni posuv poddva informaci o typu chemické vazby, oxida¢nim stavu a koordina¢nim
¢isle. JelikoZ se jednd o posun energii obou hladin, méii se svdzdnim s referen¢ni hodnotou,
kterou mize byt kupiikladu vzorek ¢istého bec-Fe.
NFS technika neni citliva na tuto hyperjemnou interakci, praveé z toho divodu, Ze energeticky

rozdil hladin se touto interakci nezménti, tudiz frekvence emitovaného zafeni zistivd nezménéna.

Elektricka kvadrupdlova interakce

Druhy ¢len (3.12) popisuje interakci kvadrup6lového momentu jadra s gradientem okolniho
elektrického pole. Integrél pfedstavuje kvadrup6lovy moment jadra Q;;. TudiZ ziskdme vztah

pro energii kvadrupolové interakce

Eg =

AN =

3
Z Vij - Qij- (3.15)
ij=1

Pfevedenim kvadrupdlového momentu Q;; do operatorového tvaru ziskdme hamiltonidn

popisujici tuto interakci [54]

A

3
eQ Ar  aa .
Hp=—7—""—"— V-~[ LI + L)+ 6;;1°|, 3.16
o 61(2I+1)ij2:1 ij (J Jl) J ( )

| W

kde Q je kvadrupdlovy moment jadra, I, fj jsou operatory momentu hybnosti jadra.
Pro zjednoduSeni je moZné vyjadfit hamiltonidn slozky tenzoru V;; v osdch soufadné sou-
stavy. ProtoZe tenzor gradientu elektrického pole ma nulovou stopu, dojde k dal§imu zjednodu-

Seni (podrobny popis je v [54]).
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Vysledné energie stavil jsou poté dany vztahem

eQV;,

2
o713~ 1+ D) (3.17)

Eo(mp) =

Vysledkem této interakce je rozitépeni excitovaného stavu studovaného jadra. U 3"Fe vznik-
nou dvé nové hladiny, které se v NFS interferogramu projevi jako kvantovy zdznéj. Parametr

kvadrupdlového Stépeni podavd informaci o oxidacnich stavech, spinu a symetrii.

Magneticka interakce

Jadro se miiZe také nachizet v nenulovém magnetickém poli Be¢. Toto pole se sklada ze tif
sloZek: hyperjemného pole Bys, pole diplové interakce Bg;p a externiho magnetické pole Bex:.
Jadro s efektivnim polem interaguje skrze sviij magneticky dip6lovy moment . Hamiltonidn

popisujici tuto interakci ma tvar [54]
I:Im = —HM- B = _gNlJNI - By, (3.18)

kde gn je jaderny g-faktor, un je Bohrtiv magneton a I je jaderny spin.

Diagonalizaci matice Hamiltonidnu se ur¢i vlastni stavy Ey

Em(mp) = —gNuNBetmy (3.19)

Piisobenim efektivniho pole na hladiny studovaného jadra dojde k rozsté€peni excitovaného
i zékladniho stavu. V piipadé >’ Fe vznikne $est pfechodti. V NFS interferogramu je tato interakce

reprezentovana jako vysokofrekvencni kvantové zaznéje.

3.3 Aplikace jaderného dopredného rozptylu

Velky vyznam ma NFS technika z pohledu studia procesii v zemském jadie, kde jsou
materidly vystaveny extrémnim tlaklim a teplotdim. Oxid Zeleza Fe4Os5 byl méten pfi tlacich
11 az 15 GPa [55], chiral magnet FeGe za vysokych tlaki [56] a studium hematitu za vysokého
tlaku, ale nizkych teplot [57].

Vysoka briliance ¢ini NFS techniku idedlnim néstrojem pro in-situ studium hyperjemnych

parametri ve velmi rychlych procesech, jako je pravé strukturni zména béhem krystalizace.
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Tato technika byla jiz dfive pouZita pfi studiu krystalizacnich procesti v kovovych sklech. Bylo
zkoumano izotermické Zihani kovového skla FegiMogCu; B [47] aizochronni Zihani FegyZr7B3
v magnetickém poli [46]. Byl pozorovan vliv externiho magnetického pole pfimo na nédstup

krystalizace.
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4. Simulace (nano)krystalizace

Simulace zabyvajici se studiem krystalizace byly dosud realizovany rtiznymi technikami:
Monte Carlo [58-60], faizov4 pole [61-63] a celuldrni automaty [64—69].

Metoda Monte Carlo simuluje mikroskopicky systém atomi/¢astic, jejichZ chovani se projevi
zménou makroskopickych veli¢in. Funguje na principu ndhodného vychylovani ¢éstic a nasled-
nym vypod&tem hamiltonisnu pro energii systému. Céstice v nové pozici setrvd v piipadé, Ze tim
ptispéje ke sniZeni své potencidlni energie, pfipadné celého systému.

Dalsi moZnou simulaéni technikou je vypocet fazovych poli. V tomto pfistupu se simuluji
hranice mezi jednotlivymi fizemi ¢i zrny. Kazdd hranice je popsdna parcidlni diferencidlni
rovnici.

V této praci vytvorend simulace vyuZziva celuldrnich automatd (CA) k simulovani nanokrysta-
lizace. Stejné jako u metody Monte Carlo simuluji mikroskopické struktury, ale v jejich ptipadé
jsou vysledné struktury vysledkem pouze lokdlnich interakci. DalSim rozdilem je, Ze u CA
dochdzi k synchronni zméné hodnot vSech struktur oproti Monte Carlo metodé, kdy je vyvoj

asynchronni.

4.1 Celularni automaty

Principem celuldrnich automatd je vytvoreni diskrétniho prostoru rozdéleného na stejné
velké ¢asti - buiky. Hodnota buriky se zméni po aplikaci transformacéniho pravidla, které se ridi
hodnotami jejich sousednich bunék. Béhem jednoho simula¢niho kroku se simultdnné zméni
hodnoty vSech bunék v definovaném prostoru. Zakladni charakteristiky celularnich automati
jsou tedy lokdlnost (hodnotu urcuji pouze nejblizsi sousedi) a synchronnost (vyvoj/zména vSech
bunék probiha simultdnng).

Prvni zminka o celuldrnich automatech (CA) se datuje zpét do 40. let minulého stoleti, kdy
John von Neumann zformuloval myS$lenku stroje, ktery by byl schopny replikovat sdm sebe. Tento
stroj mél velmi komplikovany zapis pro velké mnoZstvi pravidel. Asi nejznamé;jSim prikladem
vyuziti CA je Conweoyova Game of Life. Prvotng byla zamyslena jako simulace jednoduchého

biologického systému sklddajiciho se z buné€k, které mohou bud’ zanikat ¢i vznikat, a to pouze

na zdkladé mnozstvi jiz existujicich bunék ve svém nejbliz$im sousedstvi. Tato jednoducha
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pravidla jsou pfekvapivé schopna vytvafet velmi sloZité a rozmanité systémy/kreace. Od té doby
se ale vyznam tohoto jednoduchého systému rozsitil z biologie do celé fady dalSich obort. Velké
usili bylo vénovano studiu chovani tohoto systému pro rtiznd pocatecni usporadani.

Mezi dalSimi, ktefi pfispéli k rozsifeni znalosti/povédomi o celuldrnich automatech je Ste-
phen Wolfram. Ten se zaslouZil o podrobné prostudovani chovani jednorozmérnych CA, které
oznacil jako zdkladni CA (angl. elementary CA). Tyto CA nabyvaji pouze dvou hodnot: 0 a 1.

Ve své knize [70] rozdélil jednotlivé automaty do Ctyt tiid na zaklad€ jejich chovani (viz obra-

zek 4.1).

Trida 1 Trida 2

Trida 4

Obrazek 4.1: Ukazky vyvoje jednorozmérnych zdkladnich CA v Case pro vSechny Ctyfi tfidy definované
v [70].

Prvni tfida zahrnuje CA pravidla, jejichZ vysledny pribéh mé velmi jednoduché chovani
a téméf vSechny pocatecni podminky vytvéreji stejnou strukturu buncék. Druhd tfida vykazuje
vétsi mnozstvi kone¢nych struktur, ale pfevdzné jde bud o vzor, ktery se opakuje neustdle,
nebo zistane naddle beze zmény. U tieti tfidy komplikovanost chovani nardsta a vzory se jevi
ndhodné s mensimi oblastmi, které se vZdy opakuji. Jako posledni je ¢tvrta tfida, kterd zahrnuje
sadu pravidel u nichZ dochdzi k formovani struktur, ve kterych se kombinuje uspotfddanost
s ndhodnosti. Vzory se formuji a interaguji mezi sebou.

JelikoZ se hodnota buiiky odviji od hodnot jejich sousedd, pouZivaji se dva rozdilné typy
sousedstvi: von Neumannovo (obrazek 4.2a) a Moorovo (obrazek 4.2b). LiSi se tim, Ze u von Neu-
mannova sousedstvi se piihliZi pouze k bufikam, které sdileji jednu stranu s centralni bufikou B,

naopak u Moorova se zapocitavaji do vyhodnoceni i buriky, které se dotykaji centrdlni buriky
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alesponl v jednom bodé.

Obrazek 4.2: Ukazka typickych sousedstvi u celularnich automatii: von Neumannovo (a) a Mooreovo (b).

Jednim z typli CA jsou takzvané blokové CA (déle jen BCA) [71]. U této modifikace se
prostor bunék rozdéli do blokli 2xX2 nebo 2x2x2 a dojde ke zméné vSech bunék uvnitf
konkrétniho bloku. Neméni se hodnota jedné buriky podle hodnot svych sousedd, ale naopak se

méni vSechny buriky v bloku. Aby bylo zaruceno, Ze zména se bude Sifit celym systémem, je

(obrazek 4.3a) a sudym (obrazek 4.3b) krokem simulace, kdy se vZdy zméni oblast tvofici nové

Bi_1, Bi_1-1]| Bi-1j | Bi-1,+1
Bij-1 Bij | Bij+1 Bijj-1 Bij | Bijs
Bi.1,j Bit1,j-1]| Bist1j | Bis1,js1
(a) (b)

Y/, s

nutné, aby se ménily buiiky tvofici tyto bloky. Toho se dosdhne tak, Ze se stiidd mezi lichym

bloky.
Bii | Bi2 | Bi3 | Bia | Bis | Big Bi1 | Bi2 | Bi3 | Bia | Bis | Big
Bo1 | Bao | Baz | Bog | Bos | Bog B2t | B22 | Baz | Bog | Bos | Bog
B31 | Bs2 | B33 | Bsa | Bss | Bsg Bs1 | Bs2 | Bss | Bsa | Bas | Bsg
Baq1 | Ba2 | Baz | Baa | Bas | Bag Ba1 | Ba2 | Ba3z | Baa | Bas | Bag
Bs1 | Bs2 | Bs3 | Bsa | Bss | Bsg Bs1 | Bs2 | Bs3 | Bsa | Bss | Bsg
Be1 | B2 | Bss | Bea | Bes | Bes Be1 | Be2 | Be3s | Bes | Bes | Begs
(a) (b)

Obrazek 4.3: Rozd¢leni prostoru CA bun¢k do blokti. Ukazka pro lichy krok (a) a sudy krok (b).

Dalsi mozné modifikace zahrnuji kupfikladu prodlouZeni sousedstvi z bunék v bezprostied-
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nim kontaktu na buriky v urcité vzdélenosti od stfedu [72]. Dédle se zkoumalo vyuZiti bunék
s paméti, kdy si dané buiiky zachovavaly informaci i o svych konfiguracich z pfedchozich

simula¢nich kroka [73].

4.2 Nanokrystalizace simulovana celularnimi automaty

Priibéh nanokrystalizace s vyuzitim CA byl jiz dfive studovén jako aproximace okamZitého
ristu [67,68]. V této aproximaci se predpoklddalo, Ze amorfni buiiky se transformuji na krys-
talické bez pritomnosti ristu. Formujici se krystalické butiky mély ale moznost shlukovat se do
vétsich klastrli, na které §lo nahliZet jako na vznikajici/rostouci zrna. Pro porovnéni vysledki
s experimenty bylo u téchto simulaci pouZito vypoctu lokdlnitho Avramiho exponentu z vy-
voje krystalické faze s Casem. Vysledné hodnoty lokdlnitho Avramiho exponentu pro tento typ
simulace byly ve shod¢ s experimentdlnimi hodnotami.

VySe zminény princip byl ddle modifikovan a vznikla aproximace pro limitovany rist [69].
V této verzi byl jiz proces rlstu definovdn jako samostatny prvek. Kazd€ zrno mohlo rist
pouze po presné vymezeny pocet krokt simulace. Testy s riznymi dobami rtistu ukdzaly shodu

s predpoklddanymi hodnotami lokédlniho Avramiho exponentu.
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5. Nanokrystalizace studovana NF'S techni-

kou

V ramci této prace byl zkoumdan krystaliza¢ni proces u kovovych skel Fe;sMogCuiBig
a (Feg74Co026)77Mo0gCu;B14. Hlavni motivaci bylo bliZze studovat vliv externiho magnetic-
kého pole na samotny proces nanokrystalizace. Tyto vzorky byly jiZ dfive studovdny po-
moci jinych analytickych technik [26] (viz podkapitola 1.5), kde je jejich sloZzeni uvddéno
jako (Fep75Co0025)76MogCuiB15 a Fe;6MogCu;Bs. Jejich slozeni bylo pozdéji upiesnéno [74]
a v této préci je jiZz uvddéno upresnéné slozeni.

Studované vzorky byly vytvoreny formou néstfiku taveniny na rotujici vdlec. Vysledkem byl
dlouhy pasek o tloustce ~20 pum a Sitce 1-2 mm. Pro sniZeni doby méfeni NFS experimentt byly
oba vzorky obohaceny o °’Fe aZ do 50 % svého objemu.

NFS experimenty byly provedeny na stanici ID22N synchrotronu ESRF (European Synchro-
tron Radiation Facility) v Grenoblu. Svazek fotonti pouZity k excitaci jader atomi °>’Fe mél
energii 14,413 keV (rezonanéni energie jader °’Fe) o $ifce energii 3 meV.

Obé kovova skla byla Zihdna do teploty 700 °C s teplotnim nartstem 10 °C/min. Vyhodno-
ceni bylo provedeno pouze do teploty 600 °C, protoZe ve vyssich teplotdch dochdzi k druhotné
krystalizaci [75]. Vakuové pec byla umisténa mezi dva poly elektromagnetu. Generované externi

magnetické pole mélo smér kolmy na osu polarizace viz obrazek 5.1.

Obrazek 5.1: Schéma geometrie pasku kovového skla vici svazku synchrotronového zafeni (ko) a
externimu magnetickému poli (m).

Pro analyzu namétenych NFS spekter byl pouZit fitovaci program CONUSS [76,77] verze 1.5.
Ten umoziiuje fitovat experimenty z NFES a také z Mossbauerovské spektroskopie. Na zdkladé

pocatecnich hodnot hyperjemnych parametrii zvolenych pro dany model je CONUSS schopen
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najit nejoptimdlnéjs$i hodnoty na zakladé¢ fitovani experimentdlnich hodnot. Mezi fitované pa-
rametry patii ty, které popisuji hyperjemné interakce (isomerni posuv, kvadrupdlové Stépeni
a hyperjemné pole), déle velikost a smér externitho magnetického pole a textura. Fituje také
parametr, ktery je interné nazvany Debyeova teplota. Ten je spole¢né s hodnotou teploty vzorku
pouzit k vypoctu Lambova-Mdssbauerova faktoru podle rovnice (3.7), ktery je dale pouZzit
k vypoctu efektivni tloustky viz rovnice (3.6). Tyto vypocty se provadéji az uvniti samotného
programu.

Jelikoz byly analyzovény teplotni pribéhy obsahujici minimélné 100 interferogramii kazdy,
byl pouZit nastroj Hubert [78] vyvinuty specidlné pro analyzovani sekvence samostatnych NFS
méfeni, kterd ale dohromady popisuji vyvoj v Case jednoho vzorku. Jde o softwarovy néstroj,
ktery umozZiuje automaticky zanalyzovat celou sekvenci NFS interferogramt pomoci softwaru
CONUSS. Pouzity algoritmus predpoklddd, Ze zmény mezi jednotlivymi NFS interferogramy
jsou malé, tudiz pro interferogram, ktery v sekvenci nasleduje, pouzije vysledek fitu predchoziho

interferogramu. Problematika sekven¢niho zpracovani je blize popsdna v [79].

5.1 (Fe74Co0,26)77M05Cu;B14 - feromagnetické kovové sklo

V této Casti jsou popsdny vysledky analyzy nanokrystalizace kovového skla o sloZeni
(Feo,74C00.26)77M0gCu;B14 pomoci in-situ méfici techniky NFS. Tato slitina byla Zthdna do
teploty 700 °C bez pritomnosti externtho magnetického pole (tento pribéh byl jiZ zpracovan
a opublikovan v [26]), a také za pfitomnosti nenulového externtho magnetického pole: 0,1 T
a0,652T.

Vyvoj naméfenych NFS interferogrami s teplotou pro kovové sklo (Feg 74Coo26)77MogCu; -
B14, pro nulové a nenulové externi magnetické pole (0,1T, 0,652T), jsou pro piehlednost
na obrdzku 5.2 zobrazeny ve formé konturovych grafti. X-ovéd osa pfedstavuje dobu zpozdéni
mezi excitatnim pulzem a rezonancné rozptylenymi fotony, na y-ové ose je vynesena teplota
Zihani. Intenzita kazdého interferogramu v logaritmické Skdle je vyjddfena pomoci barevné
stupnice.

S rostouci teplotou Zihdni dochédzi v tomto kovovém sklu ke dvéma fadzovym ptfechodim.
Ty jsou pozorovatelné i pro obé hodnoty externiho pole. Za pokojové teploty je studovany

amorfni prekurzor feromagneticky. V tomto stavu se nachézi az do Curieho teploty (250 °C),

kde pfechdzi do paramagnetického stavu. Jednd se o fadzovy prechod z amorfni feromagne-
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Obrazek 5.2: Vyvoj vSech naméfenych NFS interferogramti s teplotou kovového skla

(Feg,74Co0,26)77Mo0gCu; B4 pro externi magnetické pole 0T (a), 0,1 T (b) a 0,652T (c).

tické struktury na amorfni paramagnetickou strukturu. Vyraznd zména v charakteru kvantovych

zaznéji namérenych NFS spekter je také demonstrovdna na obrdzku 5.3. Slabé dip6lové mag-

log. intenzita (a.u.)
log. intenzita (a.u.)
log. intenzita (a.u.)

Lot Ml [ R | A1 o T 1l
30 60 90 120 150 30 60 90 120 150 30 60 90 120 150
¢as zpozdéni (ns) ¢as zpozdéni (ns) ¢as zpozdéni (ns)

Obrazek 5.3: NFS interferogramy (Feg,74Co,26)77M0gCu;B14 pro vybrané teploty. Hodnoty externtho
magnetického pole byly 0T (a), 0,1 T (b) a 0,652 T (c). Experimentalni data (¢erné body) jsou proloZend
ktivkou fitu (Cervend spojita kiivka).

netické interakce vymizi (viz obrdzek 5.3, teplota 165 °C) a déle jsou jizZ pozorovatelné pouze
kvadrup6lové interakce. Ty vykazuji jednoduché vzory zaznéja, které jsou napriklad viditelné
pfi teploté 375 °C.

Druh4 kvalitativni zména NFS interferogrami je pozorovatelnd v oblasti teplot mezi 395 °C
a 425°C. V této oblasti dochazi ke krystalizaci dosud amorfni struktury. Kvantové zaznéje

kvadrupdlovych interakci jsou postupné dopliovany zaznéji o vysSich frekvencich, které od-
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povidaji oblastem s vy$§im hyperjemnym magnetickym polem. Tyto zdznéje jsou pfisuzoviny
krystalické fazi. V piipadé této slitiny dochdzi k formovani krystalickych zrn bee-Fe, kterd mohou
také obsahovat Co atomy uvniti své matrice.

Pti analyze byla testovdna fada modeli pro vyhodnoceni NFS spekter. Nejvhodnéjsi model se
sklddal z péti komponent. Prvni komponenta méla magnetické pole nulové a vykazovala pouze
distribuci kvadrup6lové interakce a byla prifazena amorfni matrici. Dal$i ¢tyfi komponenty
vykazovaly magnetické Stépeni a odpovidaji atomtim Fe v krystalickych zrnech s riiznym poctem
atomi Co v nejbliZz§im okoli. Jednotlivé krystalické komponenty pfedstavovaly rozptyl na jadrech
Fe majici razny pocet atomti Co v nejbliz§im okoli ve struktufe bcc-Fe. Relativni zastoupeni

jednotlivych komponent bylo uréeno z binomického rozlozeni Co a Fe v bcc strukture. Jestlize

je maximdlni mnoZstvi n atomu v bcc strukture, tak podle rovnice

P(X =k)= (Z)pk“ -, (5.1)

kde k je pocet Co atomil v matrici, bylo mozné dopocitat pravdépodobnost s jakou bude v okoli Fe

Vv s

k-atomil Co. Vysledné hodnoty jsou na obrazku 5.4. Nejpravdépodobnéjsi jsou ty piipady, kdy se
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Obrazek 5.4: Vypoctené pravdépodobnosti moznych poétii Co atomti (zelend) vyskytujicich se v matrici
bce-Fe (modrd) vypoctené z binomického rozdéleni.

v okoli Fe vyskytuje jeden, dva, tfi atomy Co, a nebo Zadny. Fitované parametry, pfi vyhodnoceni
NFS spekter, pro amorfni komponentu byly relativni mnoZstvi a kvadrupdlové st€peni. U vSech
krystalickych komponent bylo fitovano relativni mnoZstvi a hyperjemné magnetické pole. Dale
byla fitovana Debyeova teplota (viz popis softwaru CONUSS na zacétku této kapitoly).

Vyvoj relativntho mnozstvi krystalické faze s teplotou je na obrdazku 5.5. Je zde zfetelné

sniZzeni teploty ndstupu krystalizace s rostouci hodnotou externiho pole. Toto pozorovani je
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v souladu s dal§imi experimenty [46,47], kde byl tento vliv také zaznamenén. Je zde také patrné,
Ze nastup krystalizace je zdvisly na sile externiho magnetického pole, které bylo orientovano

ve sméru délky vzorku.
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relativni mnozstvi (a.u.

Obrazek 5.5: MnozZstvi souctu jednotlivych krystalickych komponent pro vSechna externi magneticka
pole v zdvislosti na teploté.

Hyperjemnd magnetickd pole v zdvislosti na teploté, ziskana z fitu krystalickych komponent
jsou vykreslena na obrazku 5.6. Nenulové hodnoty hyperjemného magnetického pole jsou patrné
aZ po ndstupu krystalizace. S rostouci teplotou Zihani, kterd také ovliviiuje rtst relativniho
mnozstvi krystalické faze (viz obrazek 5.5), hyperjemna pole vykazuji zfetelné hodnoty. Jak roste
teplota, kiivky hyperjemnych poli kopiruji pribéh Brillouinovy funkce popisujici magnetizaci.

Vyvoj velikosti kvadrupdlového Stépeni pro amorfni komponentu (pouze vzorky v nenulo-
vém externim magnetickém poli) je na obrdzku 5.7a. Je patrné, Ze i hodnota kvadrupélového
Stépeni amorfni komponenty, v pfipadé aplikace obou externich magnetickych poli, reaguje
na pritomnost nanozrn, kterd se zacala formovat priblizné pri 400 °C.

Vyvoj parametru Debyeovy teploty s teplotou je na obrazku 5.7b. Je zde vidét vyrazny pokles
pro kazdou z ktivek, ke kterému dochdzi pti teplotich pfisuzovanych ndstuptim krystalizace.
Tato zména v charakteristice vyvoje je pfisuzovédna strukturnim zméndam, které se také projevi
ve zméné energii fononové miizky.

Z analyzy experimentdlné pofizenych NFS spekter vyplyvd, Ze v pfipadé kovového skla
(Feo,74C00.26)77M0gCu B4 dochdzi vlivem externiho magnetického pole ke sniZeni teploty

ndstupu krystalizace.
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Obrazek 5.6: Hyperjemna pole jednotlivych krystalickych komponent pro piipad 0 (a), 1 (b), 2 (c) a3 (d)
Co atomi v matrici bee-Fe v zavislosti na teploté Zihani.
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Obrazek 5.7: Fitované kvadrupdlové Stépeni amorfni komponenty pro vzorky v nenulovém externim
magnetickém poli (a) a Debyeovy teploty (b) v zdvislosti na teploté.
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5.2 Fe;5Mo08Cu;By¢ - slabé magnetické kovové sklo

Tato podkapitola popisuje analyzu krystaliza¢niho procesu u kovového skla Fe;sMogCu B¢
pti Zthdni do 700 °C. Toto kovové sklo bylo podobné jako kovové sklo (Feg 74Cog26)77MogCu B4
vystaveno nenulovému externimu magnetickému poli béhem procesu Zihédni. Velikosti pouzitého
pole byly opét 0T, 0,1 T a 0,652T.

Oproti slitiné (Feg74Co0,26)77M0gCuB 4, kterd méla zietelné viditelné magnetické i struk-
turni transformace ve vSech tfech hodnotich externiho magnetického pole, u kovového skla
Fe75MogCu B¢ je situace tplné jind. Toto kovové sklo md Curieho teplotu blizkou pokojové
teploté (~400 °C [74]), a zrna bce-Fe, kterd se béhem krystalizace formuji, dosahuji velmi ma-
lych rozméra (< 10 nm). Jejich zastoupeni ve slitin€, i ke konci prvotni krystalizace, je pomérné
nizké (méné jak 40 %) [80].

Konturové grafy zobrazujici vyvoj interferogrami s teplotou pro rozdilné hodnoty externitho

magnetického pole (0T, 0,1 T a 0,652 T) jsou na obrazku 5.8. U této slitiny je Curieho teplota
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Obrazek 5.8: Vyvoj vSech naméfenych NFS interferogrami s teplotou kovového skla Fe7sMogCu ;B¢
pro externi magnetické pole 0T (a), 0,1 T (b) a 0,652 T (c).

blizka pokojové teploté, coZ je dobfe patrné z tvaru interferogrami, které témér okamzité po
zacatku Zihéani pfechdzeji do paramagnetického stavu. Vlivem malého poctu zrn, kterd zaroven
dosahuji velmi malych rozmérl (~7nm), neni ndstup krystalizace pro vzorek bez externiho
pole (obrazek 5.8a) viibec pozorovan. Z difrakce synchrotronového zafeni byl stanoven ndstup
krystalizace pro teplotu 450 °C [26]. Jak je ale vidét z obrdazku 5.8a, nedoslo v této teploté
k zdsadni zméné interferogramid. Dlivodem jsou nizkd hyperjemnd pole. Takovd hyperjemna
pole jsou tézko detekovatelnd pro techniku NFS. Ani v ptipad¢ slabsiho externiho magnetického
pole (obrdzek 5.8b) neni moZné pozorovat nastup krystalizace. Pouze v poli o velikosti 0,652 T

je vidét zména ve tvaru pozorovanych kvantovych zaznéji (obrdzek 5.8c).
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Ukdazky experimentdlnich dat z méfeni NFS, spolu s kiivkami fitu, pro vybrané teploty jsou

na obrdzku 5.9. Pro fitovani naméfenych NFES interferogrami byl vybrdn model, ktery se sklddal
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Obrazek 5.9: NFS interferogramy Fe;sMogCu; B¢ pro vybrané teploty. Hodnoty externiho magnetického
pole byly OT (a), 0,1 T (b) a 0,652T (c). Experimentdlni data (¢erné body) jsou proloZend ktivkou fitu
(Cervend spojita kiivka).

ze dvou komponent, které obé predstavovaly amorfni matrici. LiSily se pouze tim, Ze jedna z nich
byla velmi slab&é magnetickd, s hyperjemnym polem okolo 3 T. V pfipadé siln€jsiho externiho
pole 0,652 T byla pridana jesté tieti komponenta, kterd zastupovala piispévek z krystalické faze.
Fitované parametry zahrnovaly relativni mnoZstvi pro vSechny tfi komponenty, kvadrupolové
Stépeni pro obé amorfni komponenty, s tim, Ze u slabé magnetické komponenty byla fitovdna
hodnota jejtho hyperjemného pole. Hyperjemné pole bylo fitovdno také v piipadé krystalické
komponenty. Jako posledni parametr byla Debyeova teplota.

Z obrazku 5.8 je ziejmé, Ze aZz na pripad Zihani v poli 0,652 T vykazuji NFS kiivky takika
identickou charakteristiku aZ do kone¢né teploty Zihani. Pouze u vzorku Zihaném v magnetickém
poli 0,652 T (obrazek 5.8¢) je patrnd zména zdznéjl a bylo mozné pozorovat pritomnost krysta-
lické faze ve slitin€. Vyvoj relativniho mnozstvi krystalické komponenty a jejitho hyperjemného
pole pro pfipad Zihdni v externim poli 0,652T je na obrdazku 5.10. Na obrdzku 5.11a,c jsou
prubéhy relativniho mnoZstvi obou fitovanych amorfnich komponent pro vSechna externi pole.
Zde je zajimavé, Ze v pripadech nenulového externiho pole bylo pozorovdno vét§si mnoZstvi

amorfni komponenty se slabym externim polem. Pro ptipad bez pole je pomér opacny. To by
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Obrazek 5.11: Relativni mnozstvi a kvadrupdlové St€peni v zavislosti na teploté pro amorfni paramag-
netickou komponentu (a,b) a pro amorfni slabé magnetickou komponentu (c,d).
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mohlo znamenat, Ze externi magnetické pole ma vliv i na mnoZstvi amorfni faze. Déle je na
obrazku 5.11b,d vyvoj kvadrupélovych st€péni obou amorfnich komponent pro vSechna externi
pole. Na obrdazku 5.12a je ptislusné hyperjemné pole pro slabé magnetickou amorfni kompo-

nentu. Nakonec je na obrazku 5.12b zdvislost fitované komponenty Debyeovy teploty na teploté

vzorku.
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Obrazek 5.12: Vyvoj fitovaného hyperjemného pole amorfni slabé magnetické komponenty (a) a Debye-
ovy teploty (b) s teplotou.

Analyza naméfenych NFS spekter ukdzala, Ze u kovového skla Fe;5sMogCu ;B¢ md aplikace
externtho magnetického pole vliv hlavné na zviditelnéni jiZ existujicich krystalickych nanozrn.
Pro vzorek Zihany v nulovém externim poli nebylo moZné pozorovat piispévek od krystalické
faze formou zmény frekvence/tvaru kvantovych zaznéji. Z toho divodu byla vyvinuta metodika

pro urceni pfitomnosti krystalické faze ze Sitky energetickych spekter NFS simulovanych z NFS

interferogrami.

Stanoveni nastupu Krystalizace pro nulové externi magnetické pole

Z analyzy krystalizacniho procesu kovového skla Fe;sMogCuBig, pro pfipad, kdy bylo
Zihdno v nulovém magnetickém poli, nebylo mozné z NFS interferogramii urcit pfitomnost
krystalické faze. Ackoliv méfeni difrakce synchrotronového zareni ukazuji, Ze pfi teploté 450 °C
dochazi k formovani krystalickych zrn [26], tato nové vznikla zrna, vlivem své malé velikosti,
zlstavaji paramagnetickd. Jednd se tedy o strukturni pfechod z amorfniho paramagnetického
stavu do krystalického paramagnetického. TudiZ pro techniku, kterd studuje materidl na zakladé
magnetické struktury, a kde krystalicka faze je zastoupena slozkou s velkym hyperjemnym polem

(> 10T), se tento prechod neprojevi viditelnou zménou ve tvaru kvantovych zaznéja.
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Pro nalezeni teploty krystalizace byl vypracovan novy metodologicky postup, ktery umoznil
stanovit oblast ndstupu krystalizace [81].

Zmény ve struktufe/lokdlnim uspofdddni materidlu se mohou projevit zménou Sirky energe-
tického spektra. Strukturni zmény spojené s krystalizaci mohou zplisobovat zmény v Lambové-
Mossbauerove faktoru, kvadrupolovém Stépeni a magnetické interakci. Pokud je hyperjemné
magnetické pole nizké (do 5 T), pak se zména ve vSech té€chto parametrech projevi obdobnym
zplisobem, a sice zménou v Sifce spektrdlni ¢ary. Proto pfi fitovdni mohou tyto parametry vy-
kazovat vysoky stupeni korelace. V NFS interferogramu (¢asovd doména) se navic tyto rozdily
projevi v celém méfeném intervalu. V energetickém spektru NFS (energetickd doména) by roz-
dil spekter byl lokalizovany spiSe v uzké spektralni oblasti. Proto je vyhodnéjsi takové rozdily
analyzovat v energetické doméné. ProtoZe pfimy pfevod Casového interferogramu na energe-
tické spektrum neni moZny, byly interferogramy nejprve nafitovdany a ndsledné byla na zdkladé
ziskanych parametri vypocitdna spektra v energetické doméné. K tomu byl vyuzit software
CONUSS [76,77]. Je nutné zdlraznit, Ze tyto simulace se provadély pouze s kiivkou fitu, a ne

se samotnymi experimentdlnimi daty. Pro ukdzku je na obrazku 5.13 ptivodni fit NFS interfero-
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Obrazek 5.13: Simulace NFS v energetické doméné. Pivodni NFS interferogram (a) a z n¢j simulované
energetické spektrum (b).

gramu pro teplotu 400 °C (a) a k nému korespondujici simulace energetického spektra NFS (b).
Energie je v jednotkach vlastni Sitky Mossbauerovské Cary Iy, jejiZ hodnota je 4,66 neV [48].
Po prevodu na mm/s to ¢ini 0,097 mm/s. Z tohoto energetického spektra se nasledné urcila Sitka
v 1/4 maximalni intenzity (byl ji pfifazen symbol A). V tomto misté je zaruceno, Ze spojnice
mezi okraji spektra bude prochazet celou plochou spektra, jak je ilustrovdno na obrazku 5.13b.

Interferogramy NFS pro naméfena data v ¢asové doméné byly vyhodnoceny, a ndsledné po-

uzitim softwaru CONUSS byla nasimulovadna energetickd spektra NFS pro vSechny experimen-

talni hodnoty slitiny Fe;sMogCu;B1g v nulovém externim magnetickém poli. Tato energeticka
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spektra byla ddle vyhodnocena pomoci softwaru Mathematica [82], kde se pro kazdé spektrum
urcila jeho §itka v 1/4 jeho maximdlni intenzity. Vysledny priibéh je vynesen na obrdzku 5.14,

kde na x-ové ose je teplota Zihdni a na y-ové ose je Sifka jednotlivych spekter v jednotkach I'y.
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Obrazek 5.14: Vyvoj Sitky ¢ary energetického spektra NFS v 1/4 maximdln{ intenzity s teplotou.

Se zvySujici se teplotou je vidét zfetelny pokles Sitky energetického spektra. To je zpt-
sobeno strukturni relaxaci amorfniho materidlu s rostouci teplotou [75]. V oblasti 320°C je
pozorovatelnd zména smérnice poklesu Siiky spekter. Pokles pokracuje az do 450 °C. Zde je
proces relaxace materidlu ukoncen a s dal$im ndrdstem teploty zistdvd pribéh Sitky spekter
vzorkll konstantni. Pri této teploté¢ dochdzi k formovéani nanozrn becc-Fe. Na obrdzku 5.15 je
ukdzka energetickych spekter pred a po zlomu. Priibéh kiivky na obrdzku 5.14 byl v intervalech

350-490 °C a 420-600 °C proloZen linedrnimi funkcemi. Jejich prisecik je pak teplota ndstupu

krystalizace.
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Obrazek 5.15: Ukdzka energetickych spekter NFS pied (a) a po (b) nastupu krystalizace.
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6. Vliv magnetického pole na NFS interfe-

rogramy

V in-situ studiich nanokrystalizace ve slabém externim magnetickém poli (< 1 T) byl pozoro-
van piimy vliv externtho magnetického pole na samotny proces nanokrystalizace [46,47]. Ten se
projevil tak, Ze u vzorki Zthanych v externim magnetickém poli doSlo k formovani krystalickych
zrn za niZsich teplot. Tento jev byl experimentdlné ovéten i pro zde studované kovové sklo o slo-
zeni (Fep74Co0,26)77M0gCu1B14. Druhé, zde studované, kovové sklo Fe;sMogCu;B1g naopak
vykazuje odliSné chovani ve slabém externim magnetickém poli, neZ bylo doposud u podobnych
materidlli pozorovédno. Vysledky analyzy krystaliza¢niho procesu u tohoto vzorku ukazuji, Ze zde
doslo vlivem externiho magnetického pole k odliseni krystalickych zrn od amorfni matrice diky
zvySenému hyperjemnému magnetickému poli.

Externi magnetické pole aplikované na kovova skla mtize pfi teplotdch blizkych Curieho
teploté vyrazné€ ovlivnit velikost magnetizace ve vzorku a tedy i velikost hyperjemného magne-
tického pole. V této kapitole je popsdna simulace tohoto vlivu.

Pti vyhodnocovéni experimentti NFS byla jadra s hyperjemnym polem nad 15 T interpreto-
vana jako jaddra nachézejici se v krystalickych zrnech [46,47]. Na obrdazku 5.10b je vidét, Ze krys-
talickd faze pozorovand pro piipad 0,652 T u kovového skla Fe;sMogCu B¢ ma hyperjemné
pole v rozsahu 20-22 T. NFS interferogramy poskytuji informaci o velikosti efektivniho mag-
netického pole na jadrech Fe. To je sloZeno ze dvou prispevki, hyperjemného pole a externiho
magnetického pole. Externi pole orientuje magnetické momenty atomt do sméru pole. Nicméné
hyperjemné pole, které je umérné magnetizaci je orientované antiparalelné s magnetickymi
momenty atomu. Pro odhad efektivniho pole je nutné uvazit magnetickou susceptibilitu vzorku
a také demagnetizacni faktor. VSechny tyto vlivy se promitnou do velikosti vysledného efektiv-
niho magnetického pole. V této aproximaci se pracovalo s tim, Ze nejvétsi vliv ma hyperjemné
pole a externi magnetické pole. Demagnetiza¢ni faktor byl zanedbén.

Slaba externi magnetickd pole o velikostech mens$ich neZ 1 T mohou nékolikandsobné zvysit
hodnotu hyperjemného pole prave v teplotach blizkych Curieho teploté [83]. Cilem popisovaného
vyzkumu sice bylo méfit vlastnosti slitiny témér Cistého paladia s malou pfimési Zeleza, jejich

vysledky lze ale extrapolovat pro libovolny vzorek obsahujici bce-Fe. Zasadnim pfinosem pro
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potfeby této priace je méfeni hyperjemného pole studovanych jader Fe v zdvislosti na teploté
a také na externim magnetickém poli od 0,05 T aZ po 2 T. Jejich vysledky jsou reprodukovany
na obrazku 6.1. Na x-ové ose jsou teploty v kelvinech a na y-ové ose jsou hodnoty naméfenych

hyperjemnych poli.

HYPERFINE FI
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oy Ak
i
1

]
40 60 80 100 120
TEMPERATURE, °K

1 L
140 160

Obrazek 6.1: Hyperjemné pole (hyperfine field) slitiny Pd-Fe s teplotou (temperature) pro rtizné hodnoty
externiho magnetického pole v zavislosti na teploté. Prevzato z [83].

Z obrazku 6.1 je na prvni pohled patrné, Ze externi magnetické pole ma nejsilnéjsi vliv
na hyperjemné pole v okoli Curieho teploty. Z téchto experimentdlnich vysledkl je mozné
vyvodit, Ze v okoli Curieho teploty Ize slabym externim magnetickym polem dosdhnout indukce
nékolikandsobné silnéjSich hyperjemnych poli.

Makroskopicka zrna bee-Fe s velikosti vét§i nez 1 wm maji Curieho teplotu ptiblizné 770 °C.
Béhem nanokrystalizace kovovych skel se ale velikosti zrn pohybuji v desitkdch nanometrd.
V pribéhu Zihdni soucasné dochdzi k rlistu nanozrn, tudiZ je jejich velikost proménliva s Ca-
sem/rostouci teplotou. Nanocastice bce-Fe do urcité velikosti (< 20 nm) maji Curieho teplotu
zavislou pravé na své velikosti. Od 20nm vySe Curieho teplota konverguje k hodnoté pro
makroskopické bcc-Fe [84]. Toto 1ze aplikovat i pro ptfipad vzniku nanozrn béhem krystali-
zace. Vysledky z [84] pro bcce-Fe jsou reprodukovdny na obrazku 6.2. Na x-ové ose je pramér
nanocdstic a na y-ové ose jsou hodnoty Curieho teploty.

Vysledki [83, 84] bylo vyuZito pfi tvorbé néstroje, ktery simuluje NFS interferogramy pro

rizné hodnoty externiho pole a distribuce velikosti zrn.

6.1 Vytvoreni funkci pro simulovani NFS interferogramii

Jelikoz v [83] jsou experimentdlné zméfené hodnoty hyperjemnych poli zndzornény pouze

graficky (viz obrazek 6.1), bylo nutné extrahovat je a prolozit spojitou funkci, aby bylo mozné
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Obrazek 6.2: Zména Curieho teploty (Tc) bce-Fe nanocéstic s velikosti jejich priméru (diameter).
Prevzato z [84].

ziskat hodnoty hyperjemného pole v celém teplotnim intervalu. Funkéni zavislost popisujici

pribéh magnetizace v externim magnetickém poli v zdvislosti na teplot€ ma tvar [85]

M ¢upJ (B + AM)
— = By( ),
Mg kgT

(6.1)

kde Mg je saturacni magnetizace, J je celkovy moment hybnosti systému, g; je Landého g-
faktor, up je Bohrtiv magneton, B je velikost externiho magnetického pole, kg je Boltzmannova
konstanta a B; je Brillouinova funkce.

Tato funkce byla aproximovana vztahem

B.s + B;
Bef — tanh(—=_21ndy _ (6.2)
In
Bhf + Bext T
_ Db F et o L 6.3
of Bur N Tc (6.3)

kde Byt je hyperjemné pole vzorku, By, je maximdlni hodnota hyperjemného pole vzorku (bez
externiho magnetického pole), Bey je hodnota externiho magnetického pole, T je teplota vzorku,
Tc je Curieho teplota vzorku a Bjpg je bezrozmérnd konstanta, kterd popisuje vliv externiho
magnetického pole na hyperjemné pole v oblasti Curieho teploty. Jeji hodnoty pro riizna externi
magneticka pole byly ziskdny na zdkladé fitli experimentélnich vysledki z obrazku 6.1.

Resenim rovnice (6.2) pro Byt vznikne zévislost hyperjemného pole na hodnotéch externiho
magnetického pole, teploty vzorku a Curieho teploty bee-Fe.

V redlném systému externi magnetické pole plisobi proti sméru hyperjemného magnetického

pole (za pfedpokladu, Ze externi magnetické pole je < 1T viz [86]), a tim se sniZuje hodnota
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efektivniho pole. JelikoZ rovnice (6.2) ma ob€ osy normované, byl tento jev do rovnice zakom-
ponovan tak, Ze k hledané hodnoté hyperjemného pole By se vZdy pricetla hodnota externiho
magnetického pole Bey v Citateli vyrazu Ber. Vlivem toho, Ze jde o normovany vyraz, tak doslo
ve vysledku k celkovému sniZeni hledané hodnoty efektivniho pole.

Body z grafu na obrazku 6.1 byly extrahovany pomoci softwaru Mathematica. Ze tfi boda

na osich grafu bylo urceno Skalovani. Ukdzka tohoto néstroje je na obrazku 6.3. Pro skalovani
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Obrazek 6.3: Ukdzka z programu pouZitého pro extrahovani experimentdlnich dat z grafu z [83]. Vybrané
Skélovaci body jsou oznaceny oranZove.

byl volen priinik os v bodé [0; 0], ddle hodnota na x-ové ose [160 K; 0] a hodnota na y-ové ose

[0;31,4 T]. Urcené konstanty slouZi k pievodu soufadnic bodl z pixelt do redlnych jednotek

(kelvin a tesla). Timto zptisobem byly extrahovdny body pro vSechna externi magneticka pole.
Takto ziskané body byly nafitovany funkci definovanou v rovnici (6.2). Fitovanym para-

metrem byla veli¢ina Bj,q. Hodnoty ostatnich veli¢in byly By = 314kOe, Tc = 90 K. Pro

max

extrakci byly jednotkou magnetickych poli kOe, ale dale se s nimi pracovalo v jednotkéch tesla.
Pomoci softwaru Mathematica byla nalezena nejvhodnéjsi hodnota pro kazdou sadu dat pomoci
minimalizace sumy kvadratu odchylek. Vysledné fity jsou na obrazku 6.4. Pro kazdé externi
magnetické pole byla zjiSténa prislu$na hodnota Bj,g (viz tabulka 6.1).

Aby bylo mozné simulovat vyvoj hyperjemného pole bcc-Fe na teploté pro jiné hodnoty
externiho magnetického pole, nez byly pouzity v [83], byla z nafitovanych hodnot Bj,q vytvorena
pfevodni funkce mezi hodnotami Bex; a Bing.

Jednotlivé hodnoty Bjyg ziskané z analyzy dostupnych externich poli byly aproximovéany

kvadratickou funkci ve tvaru

y(x)=a-x*>+b-x, (6.4)
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Obrazek 6.4: Experimentédlni data z [83] (modré body) fitovand funkci definovanou v rovnici (6.2)

(Cervené Cary) pro vSechny dostupné hodnoty externiho pole.

Tabulka 6.1: Hodnoty externich magnetickych poli a velikosti fitovanych parametrt.

externi magnetické

pole Bind
0,05T 0,0027
02T 0,0155
05T 0,0309
1T 0,0556
2T 0,0976
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kde parametry a a b byly ziskany z fitu.

Vysledek fitace je na obrazku 6.5. X-ova osa je velikost pole v jednotkdch tesla a y-ova

012 —————

0.1 I ® body z experimentl
) prevodni funkce

0.08
0.06
0.04

0.02

bezrozmérna velicina B;,4 (a.u.)

0 0.5 1 1.5 2
externi magnetické pole (T)

Obrazek 6.5: Prevodni funkce mezi externim polem (Bey) a bezrozmérnou konstantou (Bjyq), ktera je
pouZita v rovnici (6.2).

osa predstavuje bezrozmérné hodnoty Bj,q. Hodnoty fitovanych parametrii byly stanoveny na
a =-0,00820312 a b = 0,0650742. Tato ptevodni funkce umoziuje urcit velikost Bj,q pro externi
magnetickd pole ve spojitém intervalu O T az 2 T.

Spravnost pouZzité rovnice (6.2) byla stanovena porovnanim experimentdlni hodnoty hy-
perjemného pole bce-Fe naméfené v [87] s namodelovanou kfivkou vytvofenou pomoci rov-
nice (6.2), kdy se nastavilo nulové externi magnetické pole, maximélni hodnota hyperjemného
pole byla rovna 33T a Curieho teplota byla 1043 K. Vysledek je graficky zndzornén na ob-
razku 6.6.

V pripadé zavislosti Curieho teploty na velikosti zrn [84] se postupovalo podobnym zptiso-

bem (viz obrdzek 6.7). Tato zavislost byla nafitovdna vybranou funkci

m
n+d

Te(d) = T2* - (1 - ), (6.5)

kde m a n jsou fitované parametry, d je praimér zrna v jednotkdch Angstrom a Té’””‘ je Curieho
teplota makroskopického bcc-Fe. Na zdkladé fitu byly ziskdny hodnoty fitovanych parametri
m = 10,7377 an = 16,6623.

Pro odhad vlivu externiho magnetického pole na tvar NFS spekter byly dédle vytvoreny in-
verzni/opacné funkce k rovnici (6.2) a funkci (6.5). Zavislost Curieho teploty na hodnotich

hyperjemného pole, externitho magnetického pole a teploty vzorku byla ziskdna feSenim rov-
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Obrazek 6.6: Porovnani experimentdlné ur¢enych hodnot hyperjemného pole pro bee-Fe s teplotou [87]
(modré body) s funkci ziskanou zpracovanim dat z [83] (Cervend Céra).
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Obrazek 6.7: Extrakce dat z pribéhu zavislosti Curieho teploty na velikosti nanocastic z [84].
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nice (6.2) pro Tc. Déle byla urcena zévislost velikosti zrn na Curieho teploté provedenim inverze

funkce z rovnice (6.5). Vyslednd inverzni funkce ma tvar

n-Tc+ (m— n)Té’“”‘

Tgulk _ TC

d(Tc) = , (6.6)
kde m =10,7377, n = 16,6623, Té’“”‘ je Curieho teplota makroskopického bce-Fe a T¢ je Curieho

teplota.

6.2 Aplikace na vysledky z realnych méreni

Byla naprogramovana funkce Bps(d, Bext, T). Ta umoziluje z distribuce priméri zrn (d) urcit
jejich hyperjemnd pole (Byr) na zdkladé dvou vnéjSich parametrii: externtho magnetického
pole (Bex) a teploty vzorku (7). K ni byla sestavena funkce D(Bys, Bext, T'), kterd naopak
na zdkladé velikosti hyperjemného pole (Byr), externtho magnetického pole (Bex) a teploty
vzorku (T'), vypocitd predpoklddanou velikost zrna.

Pomoci prevodnich funkci D a Bys bylo moZzné z distribuce hyperjemného pole krystalické
faze ziskat predpoklddanou distribuci velikosti zrn bcc-Fe. Z této distribuce byla opétovné

vytvorena distribuce hyperjemnych poli, ale tentokrat za jinych hodnot externitho magnetického

pole, nez byla origindlni distribuce hyperjemnych poli, viz obrdzek 6.8.

Bext =0

NFS fit ——» —% D(Bif,Bext > 0,T)

rd ’
NFS simulace <€— & B(Bext = 0,7,d)

Bhs

Obrazek 6.8: Schéma pro tvorbu NFS simulaci. Zobrazené distribuce jsou ilustracni.

Vliv externtho magnetického pole na NFS interferogramy byl simulovan pro vzorek Fe;sMog-
Cu B¢, a to pouze pro piipad, kdy bylo aplikovdno externi magnetické pole o velikosti 0,652 T.

Je to z toho dlivodu, Ze pro vytvoreni simulaci musi byt dostupnd informace o velikosti hyperjem-
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ného magnetického pole krystalické faze studovaného vzorku. Tato podminka omezila oblast
pouzitelnych interferogrami na teplotni rozsah od nastupu primérni krystalizace ~ 520 °C, kdy se
zacinaji formovat zrna bece-Fe, do teploty 600 °C. Z této oblasti byly vybrény tfi interferogramy,
pro které byly nasimulovany nové NFS interferogramy, ale bez externiho magnetického pole.
Cilem bylo zjistit, jestli samotné externi magnetické pole je schopno nékolikandsobné zesilit hy-
perjemnd pole v této oblasti. Nasimulované interferogramy spolu s plivodnimi interferogramy,

pro srovnani, jsou na obrazku 6.9.
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Obrazek 6.9: Simulace NFS interferogramti z experimentalnich dat pro externi magnetické pole 0,652 T
pri 557°C (a,b), 577 °C (c,d), 597 °C (e,f). Porovnani simulovaného NFS interferogramu (modr4 kiivka)
s experimentem v 0,652 T (levy sloupec) a v O T (pravy sloupec). Experimentalni hodnoty jsou Sedé body
s chybovymi tdseckami, fit experimentélnich dat je ¢ervend kiivka.

Vysledné hodnoty ukazuji, Ze je zde vyraznd shoda s NFS interferogramy méfenymi pro
pfipad OT. Jsou zde ale viditelné odchylky znacici, Ze je zde i pfesto vidét prispévek od krys-
talické faze, ackoliv mnohem méné vyrazny nez kdyz bylo aplikovdno externi magnetické pole
0,652 T. Tato skutecnost dokazuje, Ze externi magnetické pole nejen Ze zesiluje signdl ziskany

z krystalické faze, ale ptisobi také jistym dilem piimo na samotny proces krystalizace.
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7. Simulovani Kkrystalizace celularnimi au-

tomaty

Tato ¢ast je vénovana simulacim nanokrystalizace pomoci celularnich automatti (CA). Tyto
simulace navazuji na simulace publikované v [67—69]. Existujici algoritmus byl ddle doplnén
o proces difuze a algoritmus pro riist zrn byl pozménén, aby byl zavisly na okolni koncentraci
atomu Fe.

Pro realizaci simulaci byl vytvofen program v programovacim jazyce C. Tento programovaci
jazyk byl zvolen ze dvou dlivodl. Prvnim z nich byla vysokd rychlost vypocti. Jazyk C vytvaii
kéd, ktery je velmi blizky strojovému kédu, a tudiZ jsou provadéné vypoclty rychlejsi, nez v jinych
programovacich jazycich. Za druhé poskytuje programatorovi absolutni kontrolu nad spravou
operacni paméti. To Casto byvd povaZovédno spiSe za nevyhodu, ale pro specifické potieby
celuldrnich automati je to uZite¢né. Jak bylo zminéno v podkapitole 4.1, celuldrni automaty
pracuji na principu synchronni zmény pole bunék. Cim méné paméti zabere jedna butika, tim
vétsi pole bunék je mozné vytvofit.

Vytvofeny program je rozdélen do tiff moduldi, které pracuji nezdvisle na sobé. Jsou to
nukleace, riist a difuze. Kazdy z nich zastupuje jiny proces krystalizace. Modul nukleace vytvari
zarodky zrn a modul riistu se stard o jejich rast. Vyznam modulu difuze je hlavné v tom,
Ze udrZzuje v pohybu volné atomy Fe, tudiZ rist zrn neni omezen lokdlni koncentraci. VSechny
tfi moduly maji pevné dané poradi, v jakém ndsleduji po sobé béhem jednoho kroku simulace
(i kdyz bude jeden nebo vice vypnutych): modul riistu — modul nukleace — modul difuze.

Celd simulace probihd v dvourozmérném prostoru tvofeném CA burikami. Kazd4 burika nese
informaci o mnoZzstvi atomiti Fe, které se v ni nachédzeji. Dale se u bunék rozliSuji tfi mozZné typy:
amorfni burka, krystalickd buiika a okrajova buiika (viz obrdzek 7.1). Aby mohla byt buiika
oznacena jako krystalickd, musi obsahovat pouze atomy Fe. Okrajové buriky predstavuji rozhrani
mezi plné krystalickym zrnem a amorfni matrici. Je to oblast, kdy se okraje krystalického
zrna misi s amorfni matrici. V rdmci simulace nejsou povaZzovdny za plné krystalické, jsou
na povrchu zrna a pracuje se s nimi v modulu riistu. V tomto modulu je téchto bunék vyuZivano,
aby shromazdovaly volné atomy Fe z okolni amorfni matrice a tak pfispivaly k rlstu zrna. Pfi

inicializaci simulace jsou vZdy vSechny buriky amorfni a pfedpokldda se homogenni rozloZeni
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Obrazek 7.1: Ilustracni ukdzka vystupu simulace nanokrystalizace. Jsou zde vyobrazeny: rostouci zrno
(A), nové vznikly zarodek zrna (B) a kandiddt na novy zdrodek zrna se zvyraznénymi sousednimi burikami
podle von Neumannova sousedstvi (C).

atomi Fe v celém prostoru CA bunék.
Tato simulace byla vyvinuta pro simulovani nanokrystalizace kovovych skel na bazi Fe, ale 1ze
to zobecnit na slitinu, kterd obsahuje atomy, které mohou krystalizovat, a atomy, které k tvorbé

zrn neprispivaji.

7.1 Modul nukleace

Tato ¢ast programu simuluje proces nukleace v amorfnim vzorku. Aby se mohla zformovat
zrna v amorfni matrici, je potfeba pfekonat energetickou bariéru. V této simulaci se predpo-
klada, Ze tepelnd energie je dostatecnd k tomu, aby mohlo dojit k zformovéni zrn. S urcitou
pravdépodobnosti dochdzi ke vzniku zdrodkd zrn, se kterymi se ddle pracuje v modulu riistu.
Schéma tohoto algoritmu je na obrazku 7.2.

Na zacétku jednoho kroku simulace se za¢ne ndhodnym vybranim butiky z celého prostoru
(viz objekt (C) na obrazku 7.1). Tato vybrand buiika je pak testovdna na sviij typ - musi byt
amorfni, jinak se pokracuje didle beze zmény. Pokud je tato podminka splnéna, pfistoupi se
k procesu nukleace.

Stochasti¢nost nuklea¢niho procesu je reflektovdna vypoctem pravdépodobnosti, kterd ur-
Cuje, zda-li se z vybrané buiiky stane nové zrno. Tato pravdépodobnost je ddna pomérem

koncentraci atomt Fe uvnitt buiiky a v jejich nejbliZSich sousednich burikdch, kdy je pouZito
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Obrazek 7.2: Schéma algoritmu modulu nukleace.
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von Neumanovo sousedstvi, a koncentraci Fe, kterou vybrand burika potfebuje, aby se stala
krystalickou.
Celkové mnozstvi atomt Fe, které ma burika k dispozici se urci jako

Cdos = Cc +

4
G, (7.1)

i=1
kde C; je koncentrace Fe, které se jiZ v bufice nachdzi a C; jsou koncentrace Fe v sousednich
burikdch (von Neumannovo sousedstvi).

Aby se mohla buiika stit novym zdrodkem zrna, je nutné, aby obsahovala pouze atomy Fe.

TudiZ mnozZstvi atomt Fe, které buiika potfebuje k nukleaci se vypocita jako
Gk =1 - Ce. (7.2)

Pomér dostupné koncentrace vii¢i nutnému mnozZstvi koncentrace se déle pouZije k vypoctu

pravdépodobnosti, pti které dojde k nukleaci vybrané buriky
Pok =1 - eXp(_cdos/cnuk)- (7.3)

Vysledné ¢islo je poté porovndno s hodnotou z pseudondhodného generatoru cisel, kterd je
v rozsahu (0, 1). Pokud je splnéna podminka, Ze Py je veétsi nebo rovno ndhodnému ¢islu, dojde
k nukleaci.

Pokud je tedy tato podminka splnéna, dal§im krokem je pferozdélovani atomd Fe ze soused-
nich bunék. Pouzity algoritmus funguje tak, Ze nejdiive zjisti, jestli ndhodou zrno nemé dostatek
Fe, aby zkrystalizovalo samo, bez pfispéni od svych sousedt. Pokud tomu tak neni, pfejde se
k odebirdni Fe ze sousednich bunék.

K tomu bylo pouZito podminéného cyklu, kdy podminkou pro ukonceni tohoto cyklu bylo
ziskéni potiebného mnoZstvi atoml Fe nutné pro nukleaci (Cyop). Tato hodnota je na pocatku
rovna Cyyk. Pfi prvnim pribéhu podminéného cyklu se urc¢i mnoZzstvi atomd Fe, které budou
odebrany z dostupnych amorfnich sousedt tak, Ze se hodnota Cyyx pod€li poctem dostupnych
amorfnich bunék, ze kterych bude centrdlni butika brat atomy Fe. Nédsledné se zkontroluje, zda-li
kazd4 ze sousednich amorfnich bunék mize pozadované mnozstvi atomii Fe dodat. V pripadé, ze
amorfni soused ma dostatek Fe k pfedani centrdlni butice, poZadované mnozstvi predd a vyckdva

do konce procesu. Naopak pokud se vyskytnou sousedni amorfni buiiky s nedostatkem Fe, je
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jim odebrdno vSechno Fe, které obsahuji a zbyvajici rozdil je uloZen do nové proménné Cypytek.
Tyto ,,vysaté* buiiky jsou naddle vyfazeny z procesu prerozdélovani. Timto zpisobem se v prvni
iteraci zpracuji vSechny sousedni amorfni buriky.

Na konci iterace se hodnota Cyop sniZi 0 hodnotu od¢erpanych atomi Fe z amorfnich sousedd.
V ptipadé, Ze nékteti amorfni sousedé nemohli dodat poZadované mnoZstvi atomi Fe, hodnota
Cstop nebude nulova, ale bude se rovnat hodnot€ Cpyeex. V takovém piipadé se pierozd€lovani
provadi znovu, ale tentokrét jiZ jen pro amorfni buriky, ve kterych jesté néjaké atomy Fe zbyly.

Proces pierozdélovini se bude takto provadét, dokud hodnota Cg,p, neklesne na nulu a cent-

ralni buiika bude obsahovat pouze atomy Fe. Timto postupem se docili co nejrovnomérnéjsiho

odebirani atomt Fe z okolnich bunék.

7.2 Modul ristu

Béhem krystalizace zrna dale rostou. Tento modul se stard pravé o proces ristu zrn. Je
nastaven tak, Ze riist zrn je zavisly na koncentraci Fe ve vzorku. V [69] byl rlist uméle limitovan
poctem krokl simulace, tudiZ nebylo podstatné, jaké zastoupeni Fe bylo v simulované sliting.
Zrna doséhla vzdy stejné maximélni velikosti. V pfipadé€ zde popsaného simula¢niho programu
je rast zrn omezen bud vy€erpanim atomil Fe v amorfnich burikdch v blizkosti zrna, nebo vlivem
kontaktu s dal$imi rostoucimi zrny, coz Iépe reflektuje rtist zrn redlného vzorku.

Proces rtstu je rozdélen do nékolika krokid. Zac¢ind postupnym prochdzenim prostoru CA,
buriku po burice. BEhem tohoto procesu se dohledaji vSechny existujici krystalické bunky, af uz
se jednd o nové vytvorené zdrodky zrn (obrdzek 7.1, objekt B) nebo o existujici rostouci zrna
(obrazek 7.1, objekt A). Zrna v této simulaci predstavuji pln¢ krystalické buriky.

Kazdé z téchto zrn ma kolem sebe okrajové buriky, které nejsou plné krystalické, ale také
nejsou brany jako amorfni buriky. Predstavuji okraje zrna, které postupné rostou a tim vypliuji
dosud amorfni prostor buiiky. Tyto okrajové buiiky pii kazdém kroku simulace absorbuji do-
stupné atomy Fe z okolnich amorfnich bunék. Jejich cilem je ziskat dostatek atomi Fe, aby byly
plné krystalické a staly se sou¢dsti rostouciho zrna, a tim pfispély k objemu zrna.

Po nalezeni vSech existujicich zrn v daném kroku simulace, se pro kazdé z nich vyhodnot{
samotny rast. Kazdy krok simulace je vytvofeno nové ndhodné potadi z nalezenych zrn, aby se
zamezilo zvyhodnéni rlstu urcitych zrn. U vybraného zrna se lokalizuji jeho okrajové buriky

a amorfni buriky, které jsou s t€émito burikami v kontaktu. Tyto amorfni butiky budou dédle pouZity
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jako zdroj novych atomid Fe pro ridst zrna. Aby bylo dosaZeno rovnomérného prerozdéleni
dostupnych atomt Fe z okoli, berou se okrajové buiiky zrna jako jeden celek a dostupné atomy
Fe jsou mezi n€ rozdéleny rovnym dilem. Nejdfive se zjisti mnoZstvi atomi Fe v téchto burikdch
Cokr 2 v sousednich amorfnich butikach Cyp,. Za predpokladu, Ze pocet okrajovych bunék je Ny,
a pocet sousednich amorfnich bunék je N,y,, miZzeme piispévek atomi Fe z okolnich amorfnich

bunék do okrajovych bunék urcit jako
C+ = Rp(Cam/Nokr), Rp € (0, 1), (7.4)

kde R, uddvd mnozstvi atoml Fe, které mohou byt béhem rlistu mezi sousednimi burikami
pfemistény.

Toto mnozZstvi se ndsledné vloZi do okrajovych bunék zrna. Pokud je ptispévek od sousednich
amorfnich bunék vétsi, nez je nutné pro kompletni zkrystalizovani okrajovych buné€k, piebytecné

mnozstvi C,, se prerozdé€li zpatky mezi sousedni amorfni buriky podle vztahu
C- = (Cip/Nam). (7.5)

Pokud je naopak prispévek ze sousednich amorfnich bunék nedostate¢ny k tplnému zkrys-
talizovani, okrajové buriky si ho uchovaji, ale nestanou se plné krystalickymi. Misto toho ¢ekaj,
dokud se v sousednich amorfnich buiikdch nevyskytnou dal$i volné atomy Fe. Timto zpiisobem

jsou okrajové buiiky zrna neustdle aktivni a pouze ¢ekaji na svou pfilezitost zkrystalizovat.

7.3 Modul difuze

Ucelem tohoto modulu je vytvaiet umély tok atomi Fe uvnité simulace. Tfm se eliminuje
fenomén, kdy rist zrn je zastaven, pokud dojde ke sniZeni koncentrace volnych atomi Fe
v nejbliZ§im okoli zrna pod kritickou hranici.

Bylo testovano pouziti von Neumanova sousedstvi, to se vSak ukdzalo byt pro simulaci difuze
nevhodné. U tohoto modulu je totiZ nutné, aby se ménila hodnota bunck v celém sousedstvi,
ne jen hodnota centrdlni buriky. Z tohoto diivodu bylo exkluzivné v tomto modulu pouzito
Margolusovo sousedstvi (také jinak nazyvané blokové CA). To je specifické v tom, Ze se rozd¢li
cely prostor bunék do stejné velkych 2D ¢i 3D blokid a méni se hodnoty vSech bunék uvnitf

téchto blokd. To je pfesné to, co bylo potfeba k simulovédni procesu podobnému difuzi.
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Pro simulovani takovéhoto jevu se vychdzi z definice druhého Fickova zdkona [88], ktery po-
pisuje transport ¢dstic z oblasti s vysokou koncentraci do mist s niZ$i koncentraci. Toho lze
dosdhnout zjednoduSenym zptisobem tak, Ze budeme primeérovat koncentrace v§ech amorfnich
bunék nachézejicich se ve vybraném bloku. Takto dojde ke sniZeni mnoZstvi Fe v buiikdch
s vysokou koncentraci a naopak ke zvySeni mnozstvi Fe v buiikdch s nizkou koncentraci Fe.

Samotny proces v tomto modulu zac¢ind rozdélenim prostoru na 2D bloky o rozmérech
2 %X 2 buiiky. V takto definovanych blocich se dile pracuje pouze s amorfnimi butikami. Buriky
oznacené jako krystalické by nemély ddle ménit své sloZeni, protoZe predstavuji atomy pevné
vazané v krystalické mfiZce.

Pokud se v daném bloku amorfni buiiky vyskytuji, vypocéte se primérnd hodnota jejich
koncentraci Fe. Tato hodnota se pak prifadi vSem t€mto buiikdm. Timto zpisobem se zpracuji
vSechny bloky v prostoru simulace. Tento proces byl doplnén o veli¢inu, kterd umoZiiuje ovliv-
novat maximalni mnoZstvi atomt Fe, které mohou mezi burikami v bloku proudit. Byla oznacena
jako D, a nabyva hodnot v intervalu (0; 1), kde hodnota 1 znamen4, Ze dojde k piesunu vSech
dostupnych atomi Fe.

Aby byla zachovdna podminka transportu informace, vySe zminény proces se zopakuje jesté
jednou, ale tentokrat se mfizka posune diagonalné, aby nové vytvorené bloky obsahovaly jiné

buriky.

7.4 Vysledky simulaci

Vytvorend simulace umoziuje nastavit velikost prostoru bunék, délku doby priibéhu simulace
a pocatecni koncentraci atomt Fe v buiikach (predpoklada se homogenni rozdé€leni). Samotny
pribéh krystalizace 1ze ovliviiovat nastavenim moduld nukleace, riistu a difuze - ty lze vypnout
nebo zapnout nezdvisle na sobg. Déle je u ristu a difuze mozno separdtné ovliviiovat mnoZstvi
atomi Fe, které mohou byt mezi CA buiikami pfemistény za jeden simula¢ni krok.

Béhem simulace je po kazdy krok simulace zaznamendvén pfesny pocet krystalickych bu-
nék v celém simulovaném prostoru. Déle je pofizovan histogram velikosti jednotlivych zrn
nachdzejicich se v daném okamZiku v prostoru bunék.

Testy byly provedeny ve dvourozmérném prostoru, ale ziskané vysledky je mozné extrapo-
lovat i do prostoru trojrozmérného. JelikoZ se pfedpokladd, Ze zrna rostou rovnomérné, tak by

ve 3D prostoru vytvarela vzor diamantt ve vSech tfech rozmérech. Tak se dd chdpat 2D verze
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jako prifez sttedem zrna ve 3D vzorku.

Pro analyzovani vystupu simulaci byl pouzit vypocet lokdlnitho Avramiho exponentu pro
uréeni shody s experimentdlné pozorovanou nanokrystalizaci. Ten byl ziskdn prepocitdnim
vyvoje krystalické faze s ¢asem podle postupu popsaném v podkapitole 2.1. JelikoZ ale tento
parametr neni schopen podat informaci o vnitini morfologii vzorku, byl také sledovian vyvoj
velikostf zrn s Gasem. P¥i vypoctu priiméru zrna predpokladdme, Ze je to d = V/Szmo, kde Symo je
soucet vSech krystalickych bun€k, které tvori plochu zrna. JelikoZ se CA nachdzeji v diskrétnim
prostoru tvofeném butikami, a zrna rostou do tvaru diamantl, nevyhnutelné¢ dochdzi k tomu,
ze velikost zrn se bude ménit skokové.

Vsechny experimenty/simulace byly provedeny v 2D prostoru CA s rozméry 500 x 500 bu-
nék. Po¢ate¢ni koncentrace atomt Fe byla nastavena na 75 % a rozmisténi atomt bylo homogenni
v celém prostoru. U provddénych simulaci byly ménény spusténé moduly, a také byla u riistu

a difuze ménéna sila proudéni (R, nebo D)) atomli mezi bufikami.

Simulace bez modulu ristu

V pfipadé, Ze je spustén pouze modul nukleace v kombinaci s modulem difuze, vystup

simulace odpovida aproximaci okamZitého ristu [67,68]. Na obrazku 7.3 je pribéh krystalické
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Obrazek 7.3: Vyvoj krystalické faze s ¢asem. Simulace bez modulu riistu, kdy se ménil stav modulu
difuze.

faze s Casem simulace pro piipad, kdy se ménil stav modulu difuze. V nastaveni simulace
bez modulu riistu nema aplikace modulu difuze vyrazny vliv na vysledny pribéh krystalizace.

Hodnota lokdlniho Avramiho exponentu na obrdzku 7.4 se s navySovdnim krystalické faze
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Obrazek 7.4: CA simulace: vypoctené hodnoty lokalniho Avramiho exponentu s krystalickou fazi, pro
pripad bez modulu ristu. Bez modulu difuze (a) a s modulem difuze (b).

pohybuje okolo hodnoty 1 az do 50 % krystalické faze, kdy dochdzi k zasaturovani zkoumaného

prostoru krystalickymi buikami a naslednému poklesu rychlosti nukleace.

Vzajemny vliv moduli ristu a difuze

Pro piipad, kdy byl modul ristu zapnut a opét se ménil stav modulu difuze, jsou pribéhy

vyvoje krystalické fize s Casem na obrazku 7.5. Histogramy priméri zrn pro oba piipady
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Obrazek 7.5: Vyvoj krystalické faze s casem pro piipad, kdy je zapnuty modul ristu a ménil se stav
modulu difuze. Vnoteny graf piredstavuje pribliZeni zacatku simulace.

v bodech, kdy krystalickd faze zabirala 10 % a 40 % z celého prostoru, jsou na obrazku 7.6.
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Obrazek 7.6: Histogramy priméra zrn v simulaci pro 10 % a 40 % krystalické faze. Bez modulu difuze
(a) a s modulem difuze (b).

Pfi zapnutém modulu riistu hraje modul difuze velkou roli ve vysledném pribéhu krystali-
zace, na rozdil od pripadu, kdy byl povolen pouze modul nukleace.

Bez modulu difuze mohou zrna dortist pouze do omezené velikosti, coz je ilustrovdno
na obrdzku 7.6a. Vlivem toho je pribéh krystalizace pomalejsi, neZ pro ptipad se zapnutou
difuzi, ale stdle mnohokrét rychlejsi nez pro simulaci, ve které je pouze modul nukleace. Z vyvoje
zrn je vidét, Ze velmi rychle dorostou koncové velikosti zrn. S pokracujicim Casem se pouze
zvySuje jejich pocet az do okamZiku, kdy za¢nou jiZ existujici zrna omezovat nové vznikajici
zrna v rastu a dojde k zasaturovani vzorku. V tomto piipadé k tomu dochdzi priblizné v poloviné
krystalizacniho procesu. Pfi¢inou je omezeni riistu novych zrn vlivem stavajicich zrn. Zaroven
vznikaji ostriivky, s velkou koncentraci amorfni faze, kterd ale obsahuje pfili§ malé mnoZstvi
atomi Fe, aby doSlo ke vzniku novych zrn.

Naopak pro piipad s povolenym modulem difuze je pribéh krystalizace nékolikandsobné
rychlejsi, jelikoZ rostouci zrna jsou nepfetrzité zadsobena volnymi atomy Fe z amorfni faze.
Zarovei je zde pozorovan pozvolné&jsi rlst zrn (viz obrazek 7.6b).

Vyvoj vypocteného lokdlntho Avramiho exponentu s krystalickou fazi pro oba ptipady je
na obrdzku 7.7. Simulace, u které byl vypnut modul difuze nabyva hodnot blizkych 1, coZ jsou
hodnoty pozorované pro nanokrystalizaci. Naopak v pfipadé se zapnutou difuzi za¢ind hodnota
lokdlniho Avramiho exponentu mezi hodnotami 2,5 a 3, ale velmi brzy, uz kdyz krystalicka faze

zabird 5 % celého prostoru, se ustdli na hodnoté 2. To znaci, Ze zde je rast fizen hlavné difuzi.
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Obrazek 7.7: CA simulace: vypoctené hodnoty lokalniho Avramiho exponentu s krystalickou fazi, pro
pfipad zapnutého modulu ristu. Bez modulu difuze (a) a s modulem difuze (b).

Vliv proudéni atoma u modulu riistu

Dalsi testy byly provadény bez modulu difuze, kdy se ménilo mnoZstvi atomi Fe, které mohou
béhem ristu proudit mezi bufikami simulace. Toho bylo dosaZeno tak, Ze se ménila veli¢ina R,
definovand v rovnici (7.4) Byly realizovany simulace pro hodnoty proudéni R, = 0,01; 0,1;
0,3; 0,5; 0,7 a 0,9. Vyvoj krystalické faze s Casem simulace pro vSechny hodnoty R, jsou

na obrazku 7.8.
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Obrazek 7.8: Vyvoj krystalické faze s ¢asem pro riizné hodnoty proudéni u modulu riistu bez modulu
difuze. Pro hodnoty R, = 0,01; 0,1; 0,3;0,5; 0,7 a 0,9.
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Z pribéhi krystalické faze pro proménlivé R, bez modulu difuze je vidét, Ze pro hodnotu
proudeéni vyssi nebo rovnu 0,5 ma vyvoj krystalické faze stejny charakter. Mize to byt tim,
Ze mnoZzstvi atomi v okoli zrn je tak hojné, Ze je nutné ten piispeévek sniZit aZ o polovinu, nez je
pozorovan néjaky ucinek. Pokud je tedy proudéni nastaveno na hodnotu nizsi nez 0,5, tak dojde
ke zpomaleni rstu, ktery se projevi tak, Ze zkrystalizuje vétSi mnoZstvi amorfnich bunék, nez
by tomu bylo v opa¢ném piipadé¢.

Vyvoje lokdlnich Avramiho exponentii pro jednotlivd nastaveni R, s krystalickou fazi jsou

na obrdzku 7.9. Vyraznd zména v hodnoté Avramiho exponentu je pozorovédna pouze pro pripad
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Obrazek 7.9: Vyvoj lokdlniho Avramiho exponentu s krystalickou faz{ pro simulaci s povolenym modu-
lem riistu bez modulu difuze. Pofizeno pro hodnoty R, = 0,01; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7 a 0,9.

R, = 0,01, kdy doslo k néristu poc¢atecni hodnoty na 2.
Vysledky vyvoje histogramt velikosti zrn pro rdzné hodnoty rychlosti proudéni jsou na
obrazku 7.10. Z téchto vysledk je patrné, Ze sniZovani proudéni atomli Fe u modulu riistu

nemad znatelny vliv na vysledné distribuce zrn.

Vzajemny vliv proudéni atomt u moduli ristu a difuze

Dalsi simulace byly provedeny tak, Ze byl zapnut modul difuze a ménily se hodnoty proudeéni
atomil u modult riistu (Rp) i difuze (Dp, viz podkapitola 7.3). Vznikla kombinace simulaci, kdy

bylo ménéno nastaveni proudéni mezi obéma moduly pro hodnoty R, =0,1;0,9a D, =0,1,0.9.
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Obrazek 7.10: Histogramy velikosti zrn v 10 % a 40 % krystalické faze (X). Pofizeno pro hodnoty
R, =001 (a), R, =0,1 (b), Ry =0,3(c), R, =0,5(d), R, =0,7 (e) a R, =09 (f).
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Vyvoj krystalizace s ¢asem simulace je na obrazku 7.11. Z kfivek krystalizace je zfetelné
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Obrazek 7.11: Rust a difuze - pribehy pro rizné rychlosti proudeni.

vidét, Ze u rlistu zrn hraje proudéni atomit modulu difuze zasadnéjsi roli nez-li proudéni u modulu
riistu. K¥ivky jsou si blizké, pokud je proudéni atomti u modulu difuze stejné.

Pokud se zapne modul difuze, rychlost krystalizace vzroste markantné. Zrna dosahuji mno-
hem vétSich velikosti, jelikoZ je diky uvolnénému transportu Fe doddvdno vice Fe neZ bez
difuze.

Histogramy byly vypocteny pro vSechny kombinace proudeéni riistu a difuze pro tfi hodnoty
krystalické faze: 10 %, 40 % a 60 %. VSechny jsou vyneseny na obrdzku 7.12. Jak je z histogramii
vidét, tak piipad s omezenym proudénim difuze na D, = 0,1 simuluje s dobrou piesnosti pozvolny
rust zrn. Ackoliv je zde stdle vidét nepatrny vliv zasaturovani.

Lokalni Avramiho exponenty jsou vyneseny na obrdzku 7.13. Z jejich pribéhi je vidét,
Ze pii nastaveni proudéni R, = 0,9 a D, = 0,1 se hodnota lokdlniho Avramiho exponentu nachdzi

v intervalu (1;1,5)

7.5 Diskuze vysledku simulaci

Aby simulace mohla byt povazovadna za nanokrystalizaci, mél by lokélni Avramiho exponent
byt niZ8i neZ hodnota 2 viz [33-35]. Pro ptipad se zapnutym modulem riistu bez modulu difuze se
hodnota lokdlniho Avramiho exponentu pohybuje v Zddanych mezich, ale problém piedstavuje
rychlé zasaturovani vzorku. Tento problém je vyfeSen, pokud se zapne i modul difuze, nicméné

se zvy$i hodnota lokdlniho Avramiho exponentu nad poZadovanou hodnotu.
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Obrazek 7.12: Histogramy pro rozdilna proudéni u moduld ristu a difuze pro piipad, kdy krystalickd

faze zabird 10 %, 40 % a 60 % celého prostoru. Hodnoty proudéni byly nastaveny ndsledovné: R, = 0,1
aDp=0,1(a),R,=09aD,=0,1(b),R,=0,1aD,=0,9(c), R, =09aD,=09 (d).
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Obrazek 7.13: Vyvoj lokdlniho Avramiho exponentu s krystalickou fazi pro kombinace proudéni u mo-
duld riistu a difuze: R, = 0,1 a D, = 0,1 (a), R, =09 a D, =0,1 (b), R, =0,1 a D, =0,9 (c), R, =0,9

aD, =009 (d).
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Ze zde prezentovanych vysledki 1ze vyvodit, Ze pokud zde popisovany program ma simulovat
proces nanokrystalizace, je nutné mit zapnuté vSechny tfi moduly a déle je nutné sniZit proudéni
atoml Fe mezi butikami u modulu difuze pod hodnotu 0,1. Modul ristu nemusi mit Zddné
omezeni, co se proudéni atomil Fe tyce.

Pfi nanokrystalizaci redlného systému pfispivaji hiife difundujici atomy (Nb, Mo, Zr,...)
k tvorb€ nanokrystalickych zrn zamezenim jejich ristu nad urcitou velikost, ¢imz vice podporuji
tvorbu nanozrn. Docili toho tim, Ze kolem rostouciho jadra vytvoii bariéru, kterd nedovoli
propustit dal$i atomy Fe k zrnu. Vysledna velikost zrn je z velké ¢asti zavisld na mnoZstvi téchto
atom ve sliting. Toto jesté ve zde popsané funkéni verzi programu neni zahrnuto, ale byly jiz
provedeny kroky k implementaci tohoto mechanismu.

Z geometrického pohledu lze ptfedpoklddat, Ze aby tato bariéra byla zformovina, tyto

F413
1

,.blokujici* atomy by mély vytvorit kolem dokonale kruhového zrna slupku. Jak se zrno roz-

rustd, vytlacuje blokujici atomy do svého okoli. Mnozstvi atomti, které zrno takto vytlaci je

rovno Vo - Cp.., kde Vo = %nR3 je objem zrna o poloméru R a CBpoc je pocétecni koncent-

poc?
race blokujicich atomt v simulaci. Za predpokladu, Ze slupka na povrchu zrna bude kompletné
vyplnéna blokujicimi atomy, mizeme uréit objem této slupky jako Vi = 47 R?d, kde R je polo-
mér krystalického zrna a d je atomarni primér ,,blokujicich* atomi. Koncentrace ,,blokujicich*
atom v této slupce je poté souctem téch, které se tam jiz vyskytovaly a té€ch, které rostouci zrno
vytladilo

R

CBpoc = (g + 1) : CBPOC- (76)

(Vzrno + Vsl)
Cg.,.=—--—-—=
Bkm ‘/sl

Pokud je zndm4 hodnota pocatecni koncentrace a kritickd koncentrace, tak ze vzorce (7.6)

1ze urcit predpokladany maximalni primér zrna jako

Co
D, = 6d(& - 1). 717

Bpoc

Byly provedeny testy pro piipad ristu osamoceného zrna. Byly ménény hodnoty poc¢atecnich
koncentraci Fe od 60 % do 90 % po 5 % a také byla ménéna koncentrace blokovacich atomti ve
vzorku od 1 % do 10 % po 1 %. Dvourozmérny prostor CA bunék byl dostatecné velky, aby se
zrno mohlo rozrist do své maximalni velikosti. Vysledky se nachézeji v tabulce 7.1 a shoduji
se s predpokladem, kdy velikost zrn je zdvisld na koncentraci téchto ,,blokdtori*, nikoliv na
koncentraci Fe. Ta m4 vliv pouze na rychlost riistu zrna.

V pripadé téchto "blokujicich"atomi lze jit jesté ddle, a na zdklad€ znalosti vyslednych ve-
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Tabulka 7.1: Vysledné velikosti riistu osamoceného zrna (jednotkou je délka CA buiiky) pro vybrané
pocatecni hodnoty koncentraci atomd Fe a blokovacich atomd.

Konecna velikost zrn

60%Fe 65%Fe T70%Fe 75%Fe 80%Fe 85%Fe  90%Fe

1%Mo | 280,7220 280,7220 282,1360 282,1360 282,1360 280,7220 282,1360
2%Mo | 139,3020 139,3020 140,7160 139,3020 140,7160 139,3020 140,7160
3%Mo | 92,6337 92,6337 92,6337 92,6337 92,6337 92,6337 92,6337
4%Mo | 68,5930 68,5930 68,5930 68,5930 70,0071 68,5930 70,0071
5%Mo | 55,8659 54,4518 54,4518 55,8659 55,8659 54,4518 55,8659
6%Mo | 459674 459674 459674 459674 459674 459674 45,9674
7%Mo | 38,8973 38,8973 38,8973 38,8973 38,8973 38,8973 38,8973
8% Mo | 34,6554 33,2415 34,6554 33,2415 34,6554 34,6554 33,2415
9%Mo | 30,4138 30,4138 30,4138 30,4138 30,4138 30,4138 30,4138
10%Mo | 26,1725 26,1725 27,5820 26,1725 26,1725 26,1725 26,1725

likosti zrn z rovnice (7.7) byla pro kazdou pocate¢ni koncentraci Fe a Mo urcena velikost jedné
CA buriky v nm tak, Ze se redlnd hodnota priméru podélila primérem zrna ze simulace. Takto
to bylo provedeno pro vSechny hodnoty Fe a Mo. Vysledky jsou v tabulce 7.2. Z vypoctenych
hodnot je vidét, Ze vSechny délky CA bunék se 1isi v hodnotich setin nanometrii. Primérna
hodnota se smérodatnou odchylkou je rovna 0,286 + 0,007 nm. Na zdklad¢ této hodnoty 1ze zfor-
mulovat pfevodni charakteristiku mezi bezrozmérnou délkou CA buriky a délkou v nanometrech:
1 CA bunka ~ 0,286 nm.

Tento pfevodni vztah byl aplikovan na vysledné distribuce primért zrn z CA simulace, ktera
se nejvice blizila svym pribéhem nanokrystalizaci. Na obrdzku 7.14 jsou vysledky jiZ zobrazené
v obrdzku 7.12b, ale x-ova osa byla prepocitina z délky CA burky na nanometry. Velikost zrn

se shoduje s pozorovanymi hodnotami pro slitinu Fe;5sMogCu;B ¢.

50 X=10% X=40%] 0 X =60%
_ 40 1 140 1
[%2] [%2) [%2}

g 30 g g 30
8 20 3 3 20
10 10
0 : : ‘ 0 ‘
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
velikost zrn (nm) velikost zrn (nm) velikost zrn (nm)

Obrazek 7.14: Histogramy pro nastaveni simulace, kdy byly zapnuty vSechny moduly a R, = 0,9
a Dy = 0,1. Priméry zrn byly pfepocitany na nanometry.
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Tabulka 7.2: Vypocet velikosti jedné CA buiiky v nanometrech ze znalosti konecné velikosti zrna pro
rizné pocatecni hodnoty koncentraci atomi Fe a blokovacich atomd.

Velikost jedné buitky CA (nm)

Vypocitany
pramér 60%Fe 65%Fe 70%Fe 75%Fe 80%Fe 85%Fe 90% Fe
zrna (nm)

1 % Mo 82,566 0,2942  0,2940 0,2926  0,2926  0,2926 00,2940  0,2926
2 % Mo 40,866 0,2934  0,2934  0,2904 0,2934 0,2904 0,2934  0,2904
3 % Mo 26,966 0,2912 0,2912 0,2912 0,2912 0,2912 0,2912 0,2912
4 % Mo 20,016 0,2918 0,2918 0,2918 0,2918 0,2860 0,2918  0,2860
5 % Mo 15,846 0,2836  0,2910 0,2910 0,2836 0,2836 0,2910  0,2836
6 % Mo 13,066 0,2842 0,2842 0,2842 0,2842 0,2842 0,2842  0,2842
7 % Mo 11,080 0,2848  0,2848 0,2848 0,2848 0,2848 0,2848  0,2848
8 % Mo 9,592 0,2768 0,2886  0,2768  0,2886  0,2768  0,2768  0,2886
9 % Mo 8,432 0,2726  0,2726  0,2726  0,2726  0,2726  0,2726  0,2726
10 % Mo 7,506 0,2868 0,2868 0,2722 00,2868 0,2868  0,2868  0,2868
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8. Zaver

s Y2z

V prvni Casti této dizertani price byly prezentovany vysledky ze studia nanokrystalizace
kovovych skel o slozeni Fe7sMogCuiBig a (Fep74Coo26)77M03Cu1B4 Zihanych ve slabém
externim magnetickém poli (0,1 T a 0,652 T) a v nulovém poli. Krystalizacni proces byl studovan
in-situ analytickou technikou NFS.

U kovového skla s pfimési Co bylo pozorovano sniZeni teploty nastupu krystalizace s rostouci
hodnotou externiho pole. Tyto vysledky se shoduji s dal§imi experimenty provedenymi in-situ
NFS technikou v externich magnetickych polich o stejnych hodnotéch.

Kovové sklo bez Co vykazuje chovani, které dosud u téchto experimentli pozorovdno nebylo.
V teplotach prisuzovanych ndstupu krystalizace vykazuje prechod z paramagnetické amorfni
faze na paramagnetickou krystalickou fazi. Neni zde pozorovan tak vyrazny vliv externiho mag-
netického pole na samotny proces nanokrystalizace. Naopak, s vyssi hodnotou pole (0,652 T)
dochdzi vlivem magnetizace externim polem ke zviditelnéni krystalické faze pfi teploté krysta-
lizace. Neni zde vSak pozorovédno sniZeni teploty krystalizace oproti predpoklddané hodnoté pro
nulové pole, jak tomu bylo doposud u jinych vzorki Zihanych za stejnych podminek. Pro nulové
externi magnetické pole byla dédle urcena teplota nastupu krystalizace ze Sitky energetického
spektra NFS.

Pro objasnéni vlivu externiho magnetického pole na zviditelnéni krystalické faze pozoro-
vaného u vzorku Fe;sMogCu;B¢ byly provedeny simulace NFS interferogramti v externim
magnetickém poli, kdy byl zkouman vliv magnetizace na vysledné hodnoty hyperjemného pole
zrn bee-Fe. Magnetizace externim magnetickym polem umoziuje nékolikandsobné zvysit hod-
notu méfeného hyperjemného pole zrn bce-Fe, pokud se teplota blizi jejich Curieho teploté. Pri
tvorbé simulaci byly pouZzity jiz publikované vysledky pro vyvoj hyperjemného pole s teplotou
pro vybrand externi magnetickd pole aZ do 2 T a pro vyvoj Curieho teploty s velikosti nanocastic.
Vysledky simulaci potvrdily vliv externiho magnetického pole na posileni odezvy od krysta-
lickych zrn u vzorku Fe;sMogCuBg. Zdroven bylo prokdzano, Ze slabé externi magnetické
pole (0,652 T) neni schopno samo o sob& magnetizovat hyperjemnd pole zrn bce-Fe na velikosti
ziskané ptfi vyhodnoceni experimentu u Fe;sMogCu;Bg, tudiZ i u tohoto vzorku ma externi
magnetické pole vliv také na samotny proces krystalizace, ackoliv neni na prvni pohled zfejmy.

Ve druhé ¢asti této dizertacni prace byl popsdn program pro simulovani nanokrystalizace,
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ktery byl v rdmci této prace vytvofen. Je zaloZen na principu celuldrnich automatt. Nejdiive
byly predstaveny jednotlivé ¢asti tohoto programu, ddle byl popsdn princip jeho fungovéni.
Na piikladu nanokrystalizace kovového skla obsahujiciho 75 % atomi Zeleza bylo prezentovano,
jak se méni vystupni distribuce priimér zrn a rychlost samotné krystalizace. Ze ziskanych

vysledki bylo doporu¢eno nastaveni parametri, aby doslo k simulaci nanokrystalizace.
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Abstract: Application of the so-called nuclear forward scattering (NFS) of synchrotron radiation is
presented for the study of crystallization of metallic glasses. In this process, nanocrystalline alloys are
formed. Using NFS, the transformation process can be directly observed during in-situ temperature
experiments not only from the structural point of view, i.e., formation of nanocrystalline grains,
but one can also observe evolution of the corresponding hyperfine interactions. In doing so, we have
revealed the influence of external magnetic field on the crystallization process. The applied magnetic
field is not only responsible for an increase of hyperfine magnetic fields within the newly formed
nanograins but also the corresponding components in the NFS time spectra are better identified
via occurrence of quantum beats with higher frequencies. In order to distinguish between these
two effects, simulated and experimental NFS time spectra obtained during in-situ temperature
measurements with and without external magnetic field are compared.

Keywords: nuclear forward scattering; metallic glasses; magnetic annealing; synchrotron radiation;
crystallization kinetics

1. Introduction

Iron-based metallic glasses (MG) exhibit excellent soft magnetic behaviour because of their high
permeability and low coercivity [1,2]. Namely, these properties make them suitable candidates for
increasing applications in industry [3] and helping to solve energy-saving problems [4]. Several studies
of MGs including the crystallization process, their thermal and magnetic properties [5-8] were reported
because they exhibit a wide range of useful physical and structural properties, especially from the
application point of view [9,10]. Recently, powder prepared from crushed FegSigB;3 amorphous
ribbons was used for production of transformer cores with improved magnetic properties obtained
by suitable annealing [11] which was eventually performed also in an external magnetic field [12].
The effects of a magnetic field on structural transformations in MGs were reported earlier, for example,
in [13]. Nevertheless, the studies performed so far have assessed the effects of an external magnetic
field from the point of view of the resulting amount of the crystalline phase and/or their magnetic
parameters that were reached after heat treatment. Here, we present a method that can monitor
structural transformations in real-time, i.e., during the treatment, namely the so-called nuclear forward
scattering (NFS) of synchrotron radiation.

This study aims at a thorough description of transformation processes in iron-based MGs during
their conversion into nanocrystalline alloys. Understanding the mechanism of crystallization is
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important because of succeeding practical applications of these materials as well as from a point of
view of basic physical phenomena that are related to structural transformations. To achieve this goal,
we must apply novel analytical techniques. Well-established methods comprising X-ray diffraction
and differential scanning calorimetry provide information that is averaged over the entire sample
and are related exclusively to structural characterization. Recently, the method of NFS, which also
scans the magnetic order of the studied systems via their hyperfine interactions, was applied to in-situ
investigations of crystallization processes in Fe-Co-Mo-B-Cu MGs [14]. The influence of external
magnetic field on the crystallization of FeZrB under isothermal conditions [15] and in FeCuMoB
exposed to dynamical temperature increase [16] was studied too.

During crystallization, crystalline grains are formed within the amorphous matrix and,
simultaneously, some elements are expelled to the grain boundary regions [15]. Thus, the grains
differ from the amorphous matrix both in the long-range order arrangement and in composition.
These quantities are reflected in hyperfine parameters which can be inspected by nuclear forward
scattering. Formation and development of new crystalline phases in the material can be determined and
followed by observing an appearance of new spectral components with different hyperfine parameters.

For example, in iron based amorphous alloys a-Fe nanocrystals develop in the amorphous matrix.
Contrary to distribution of quadrupole splitting in the latter, crystalline grains are magnetically
ordered, and their hyperfine magnetic fields are close to those of bulk a-Fe [17]. In addition, during
the development of nanograins, their hyperfine parameters change too.

Nevertheless, there are cases when the NFS technique experiences difficulties in unambiguous
identification of newly formed crystalline phases. This situation occurs when the nanograins are rather
small in size (~10nm) and their magnetic moments exhibit thermal fluctuations, thus, resulting in an
apparent collapse of the hyperfine splitting. In case of iron-based MGs, long-range order in crystalline
phases is accompanied by magnetic ordering with rather strong hyperfine magnetic fields (>15T).
In this work, we discuss in detail crystallization processes that occur during the thermal treatment of
two MGs with similar compositions, namely Fes;Coz0MogCu;By4 (in this MG Co atoms become part of
bce-Fe(Co) grains) and FezsMogCu; By in an external magnetic fields of 0.1 T and 0.652 T. Simulation
of the influence of an external magnetic field on the corresponding NFS time spectra is also presented.

2. Experimental Details

Metallic glasses of Fesy;CoyMogCuiBy4 and FezsMogCuyBig compositions were prepared by
planar-flow casting on a rotating quenching wheel. The as-prepared ribbons were 1-2 mm wide
and ~20 pum thick. To enhance the count rate, the samples were enriched with the isotope % Fe to about
50% (note that the natural abundance of > Fe is 2.17%).

NFS measurements were carried out at the nuclear resonance beamline of the European
Synchrotron Radiation Facility (ESRF) in Grenoble. Photon beam energy of 14.413 keV and bandwidth
of 3meV was used to excite the % Fe nuclei in the samples. Basic principles of the NFS technique are
briefly described in [18], more details can be found for example in [19,20].

About 5mm long pieces of ribbon-shaped samples were placed inside a vacuum furnace installed
between two poles of an electromagnet and heated up to 600 °C with a heating rate of 10 °C/min.
Experiments were performed without and with an external magnetic field of 0.1 T and 0.652 T. During
annealing, each NFS time spectrum was accumulated for one minute. The incident linearly polarized
beam entered the sample perpendicularly to its plane and the applied magnetic field was oriented
parallel to the polarization axis. The experimental data obtained from NFS measurements were
evaluated using the CONUSS software package (version 1.5 by W. Sturhahn, www.nrixs.com) [21,22]
in combination with the sequential analysis tool Hubert [23]. During evaluation of the time spectra with
the CONUSS software, we took into consideration the transversal coherence length of ~10 um [24,25],
size of the nanograins <15 nm and thickness of the sample ~20 um (longitudinal coherence length
extends far beyond the sample thickness). Under these assumptions, the photons scattered from
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structurally different regions of the metallic glass, viz. amorphous phase and nanograins, add
up coherently.

3. Results and Discussion

3.1. Ferromagnetic Fes;Coy9oMogCu1B14 Metallic Glass

Time spectra acquired from the NFS experiments performed upon the Fes;Coy0MogCuiB14 MG
are shown in Figure 1. For the sake of more clear presentation of a high number of records, they are
plotted as contour plots. The latter are stacked with respect to the duration time of the experiment
which constitutes the vertical axes of the contour plots and is directly related to the temperature of
annealing. The x-axes represent delayed time which has elapsed between the excitation pulse and the
resonantly scattered photons. The counts of the registered photons (intensities) are colour coded in
logarithmic scale.

600 § ; ) ( O C ! 10°
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S 400 10> <
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= 300 g
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delayed time (ns) delayed time (ns) delayed time (ns)

Figure 1. Contour plots of NFS time spectra recorded for the Fes7CoygMogCu;Bj4 MG in an external
magnetic fields of 0T (a), 0.1T (b) and 0.652 T (c).

Two well-distinguished transformations can be seen in Figure 1. The first one is situated at
around 250 °C and corresponds to ferromagnetic-to-paramagnetic transition at the Curie temperature.
The studied MG is still amorphous and the corresponding beat patterns reflect qualitative change
in the respective hyperfine interactions as demonstrated by selected NFS time spectra in Figure 2.
Originally weak dipole magnetic interactions, which are characterized by quantum beats with high
frequency (temperature 165 °C, zero magnetic field), are in the paramagnetic state of the amorphous
alloy replaced by electric quadrupole ones. The latter exhibit rather simple beat patterns, as, for
example, those at 375°C.

The second qualitative change in the NFS time spectra can be seen between 395 °C and 425 °C.
Reappearance of quantum beats featuring higher frequencies, which can be first noticed at 405 °C in an
external magnetic field of 0.652 T and even more enhanced at a higher temperature of 425 °C, indicates
growing importance of dipole magnetic interactions. They mark a presence of hyperfine magnetic
fields which belong to ferromagnetic bee-Fe(Co) nanocrystalline grains, i.e., the onset of crystallization.
Chemical composition of this MG ensures that the onset of crystallization is very well visible because
it is accompanied by a transition from a paramagnetic amorphous state to a strongly ferromagnetic
crystalline state. It is noteworthy that the studied system is still amorphous and paramagnetic at
425 °C when no external magnetic field is applied (Figure 2a).

For the analysis of the NFS time spectra, we have employed a fitting model consisting of five
components: one distributed component for the amorphous phase and four components with hyperfine
magnetic fields that were ascribed to the signals from bcc-Fe(Co) grains. The number of crystalline
components was given by relative probabilities derived from binomial distribution corresponding to 0,
1,2, and 3 Co atoms as nearest neighbours of Fe. Fitting parameters for the amorphous component
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comprised relative amount, quadrupole splitting and for all crystalline components relative amount,
hyperfine magnetic field, and a parameter related to the effective thickness.

log. intensity (a.u.)
log. intensity (a.u.)
log. intensity (a.u.)

| I TR MNNTEN | N N MR L
30 60 90 120 150 30
delayed time (ns) delayed time (ns) delayed time (ns)

Figure 2. Selected NFS time spectra recorded for the Fes;CoygMogCu;B14 MG in an external magnetic
fields of 0T (a), 0.1 T (b) and 0.652T (c) at the indicated temperatures. Black symbols represent
experimental data with error margins and red solid lines are results from their fitting.

Temperature evolution of the relative amount of crystalline phase is shown in Figure 3. One can
observe an apparent shift of the onset of crystallization towards lower temperatures with increasing
external magnetic field. This confirms our assumption that the external magnetic field stimulates the
nucleation of grains as it was reported also in other amorphous systems [15,16]. It is noteworthy that
the onset of crystallization depends also on the strength of the external magnetic field which was
oriented along the length of ribbon-shaped samples.

0.8““\“\\\\\\\\\\\\\\\\\\
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Figure 3. Relative amount of the crystalline phase in the Fes;CoygMogCu;B14 MG plotted as a function
of temperature for different values of external magnetic fields (see the legend).
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Hyperfine magnetic fields obtained from the fitting of the crystalline components of the NFS
time spectra are shown in Figure 4. They start to appear after the onset of crystallization. With rising
temperature of annealing, which also ensures an increase in the relative amount of the crystalline phase
(see Figure 3), the hyperfine magnetic fields exhibit clear sharp values. With increasing temperature,
the hyperfine magnetic field values follow the expected temperature dependence according to the
Brillouin function.
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Figure 4. Hyperfine magnetic fields obtained from NFS time spectra of the Fe5;Coy0MogCu; B4 MG
plotted as a function of temperature for different values of external magnetic fields (see the legend).
The plotted hyperfine magnetic fields correspond to the individual crystalline components which
represent Fe atoms with 0 (a), 1 (b), 2 (¢), and 3 (d) Co nearest neighbours.

3.2. Weak Magnetic Fe;5MogCupB1s Metallic Glass

Unlike the previous case of well-established ferromagnetic Fes;Coz0MogCujB14 MG where both
magnetic and structural transformations are clearly visible from obvious deviations of the NFS beat
patterns, the situation is quite different for a weak magnetic Fe;sMogCuiBig MG. This composition is
characterized by a close-to-room Curie temperature of the amorphous precursor (T¢ = 310K), small
size of bce-Fe grains (<10 nm) and their low amount (<40%) even towards the end of the primary
crystallization [26]. Thus, the onset of crystallization is not accompanied by notable changes in
hyperfine interactions because due to its composition, this MG becomes paramagnetic already at the
beginning of the heat treatment and the newly emerging Fe nanocrystals are too small and too scarce
to ensure that their hyperfine magnetic fields will result in visible higher frequency quantum beats at
the onset of crystallization.

Indeed, the acquired NFS time spectra exhibit simple beat patterns which maintain rather uniform
structure over a broad temperature range as seen in the corresponding contour plots in Figure 5.
The sample remains paramagnetic up to the final annealing temperature. However, as demonstrated
by the results of diffraction of synchrotron radiation, this system starts to crystallise at the temperature
of ~450°C [14]. So, even though the bcc-Fe nanocrystals are formed, their presence cannot be
confirmed via corresponding hyperfine magnetic fields, which are rather weak, and consequently,
the NFS patterns do not show any remarkable changes in their shapes. That is why, alternative ways
were proposed how to visualize the presence of nanograins by the help of other parameters derived
from NFS time spectra [27].
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Figure 5. Contour plots of NFS time spectra recorded for the Fe;sMogCu;Big MG in an external
magnetic fields of 0T (a), 0.1T (b) and 0.652 T (c).

Examples of experimentally obtained NFS time spectra (black symbols with error bars) together
with the fitted curves (solid red lines) are presented in Figure 6 for selected temperatures of annealing.
All NFS time spectra were evaluated using a two-component model consisting of one paramagnetic
contribution and one component with weak magnetic interactions to refine the amorphous phase.
Where necessary, additional narrow magnetic component was used to represent the newly formed
crystalline phase. The fitted hyperfine parameters comprised relative amount of each component,
quadrupole splitting and hyperfine field for weak magnetic component, hyperfine field for crystalline
component and a parameter related to the effective thickness.

(@ (b)
is0c \

log. intensity (a.u.)
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Figure 6. Selected NFS time spectra recorded for the FezsMogCu;B1g MG in an external magnetic fields
of 0T (a), 0.1 T (b) and 0.652T (c) at the indicated temperatures. Black symbols represent experimental
data with error margins and red solid lines are results from their fitting,.

As already mentioned, all NFS patterns in Figures 5 and 6 show very similar features. Even the
application of weak external magnetic field of 0.1 T turned out to have not very pronounced effect and
the NFS patterns were practically unchanged. Some deviations in the beat structure can be identified
only towards higher temperatures of annealing (>500 °C) in stronger external magnetic field of 0.652 T
(Figures 5¢ and 6¢). Here, the newly formed nanocrystalline bcc-Fe grains can be identified via beat
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patterns with higher frequencies. We assume that the external magnetic field has contributed to their
visibility by means of orientation of magnetic moments and consequent increase in magnetization.
In this way they had stronger influence on the paramagnetic amorphous phase and, at the same
time have formed more uniform magnetic structure of the crystalline phase with apparently stronger
average hyperfine magnetic field. The latter is manifested via high-frequency quantum beats in the
NFS patterns. Note that in the case of ferromagnetic Fe5;CooMogCu; B4 MG, even more pronounced
high frequency beats can be seen at much lower temperature (~400 °C) and in weak external magnetic
field (Figure 2b). Presumably due to magnetic saturation of this soft magnetic metallic glass.

Temperature evolution of the relative amount of the crystalline magnetic phase and its hyperfine
magnetic field are shown in Figure 7. They are presented only for the NFS experiment in an external
magnetic field of 0.652 T as they were not visible in experiments performed in weaker magnetic fields.
The amount of crystalline phase is rather low (<7 %) and the crystalline grains are quite small [26].
Consequently, their magnetic moments fluctuate especially at these high temperatures and are difficult
to see through their hyperfine magnetic fields and the corresponding high frequency beat patterns.
As far as the hyperfine field values of the crystalline phase are concerned, they follow the expected
trend with increasing temperature as demonstrated in Figure 7b.
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Figure 7. Relative amount of the crystalline phase (a) and the corresponding hyperfine magnetic field (b)
as a function of temperature obtained from the evaluation of NFS time spectra of the Fe;sMogCujBig
MG performed in an external magnetic field of 0.652 T.

The obtained results suggest that an external magnetic field has an influence on the progress of
crystallization especially when magnetic grains are formed. Nevertheless, a question still remains
if the external magnetic field affects the process of crystallization as such or if it is only an effect of
enhanced visualization of dipole magnetic hyperfine interactions in NFS time spectra especially in
weak magnetic MGs. To decide which of these two assumptions is right, we performed simulations of
NFS time spectra as presented below.
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3.3. Simulations of the Impact of Magnetic Field on NFS Time Spectra

In this section, we describe estimation of the influence of an external magnetic field on a visibility
of crystalline components in NFS experiments. Rapid increase of magnetization was reported when
the investigated system was placed into an external magnetic field at a temperature close to its
Curie temperature [28]. Because hyperfine magnetic field is proportional to magnetization, enhanced
Zeeman splitting of nuclear levels occurs when the magnetization increases in the presence of external
magnetic field. Consequently, we can observe changes in the shapes of NFS time spectra. Thus, in the
FeysMogCuB1g MG, where tiny nanograins are formed, the applied magnetic field triggers formation
of magnetic quantum beats with higher frequency. Therefore, two effects can be involved, visualization
of magnetic interactions caused by the applied magnetic field as mentioned above and direct influence
of the magnetic field on the crystallization process itself.

To distinguish between these two cases, we performed simulations of NFS time spectra. In doing
so, the following assumptions were made: (i) hyperfine magnetic field is proportional to the
magnetization, (ii) the magnetization of nanocrystals depends on temperature, size of grains, and the
applied magnetic field. In applying these assumptions, dependences for a-Fe will be considered
including the evolution of Curie temperature with the mean grain size and the dependence of
magnetization on temperature and external magnetic field [28,29]. Because in Fe-based MGs, which is
also our case, a bee-Fe crystalline phase is formed, this is a tolerable constraint. Particularly, because
it is difficult to obtain values of magnetization from nanograins embedded in a residual amorphous
matrix as the magnetic measurements provide integral information from the whole inspected volume.

Taking into account dependencies of magnetization on temperature (T), the applied magnetic
field (Bext) and grain size (d) it is possible to construct a function By¢(T, Bext, d) which provides values
of hyperfine magnetic field, By for arbitrary temperature, applied magnetic field and mean grain size.
Because no information on grains size is accessible from NFS experiments, we have used the following
procedure. From evaluation of the experimental NFS time spectra for a selected temperature and/or
external magnetic field, distribution of hyperfine magnetic fields is readily obtained. The corresponding
distribution of grain sizes is calculated by an inverse function d(T, Bext, By¢). From that function, we
can calculate distribution of hyperfine magnetic fields for any other arbitrarily chosen temperature
and/or magnetic field. Subsequently, hypothetical NFS time spectra can be simulated.

We demonstrate the above procedure for the NFS time spectrum that shows in Figure 8a high
frequency quantum beats caused by the presence of crystalline grains at 577 °C which have evolved
in an external magnetic field of 0.652 T. Using the distribution of hyperfine fields obtained from the
fitting, we have simulated NFS time spectrum for the same temperature how it would look like in zero
magnetic field. The obtained simulated and the fitted curves are plotted in Figure 8 by blue and red
curves, respectively, and compared with the experimental data. Figure 8b shows a situation where the
experimental data with the corresponding fitted curve are presented for the same temperature but in
zero external magnetic field and overlaid with the simulated spectrum.

It is noteworthy that the blue curves in Figure 8 represent a hypothetical NFS time spectrum as it
would look like if the experiment were to be performed in zero magnetic field. It was simulated from the
parameters that represent the higher frequency quantum beats from the in-field (0.652 T) experiment.
Extrapolating the shapes of the NFS time spectra to zero-field conditions, notable deviations between
the fitted experimental spectrum and the simulated one are observed in Figure 8b. This finding,
however excludes the hypothesis that external magnetic field only affects the shapes of NFS time
spectra thus making the higher frequency quantum beats better visible due to stronger hyperfine
magnetic fields of the crystalline phase induced by enhanced magnetization. In other words, the
high frequency quantum beats in the simulated NFS spectrum result from magnetic effects upon the
formation of nanocrystalline grains. The same conclusion is supported by Figure 8a where deviations
between the fitted and the simulated NFS spectrum can be seen, too.
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Figure 8. NFS time spectra of the Fe;sMogCujB1g MG recorded at 577 °C in an external magnetic field
of 0.652T (a) and in zero field (b). Red solid curves represent results from the fitting, blue curves are
simulations for 0 T using the fitted data for 0.652 T (see text).

4. Conclusions

Formation of nanocrystalline grains during in-situ heat treatment was followed by the help
of nuclear forward scattering of synchrotron radiation. This method offers on fly information in
real-time both on the structural arrangement and associated hyperfine interactions in the studied
system. Possibilities of this unique technique were demonstrated using two types of Fe-based metallic
glasses featuring opposite magnetic behaviour. Namely, we have used amorphous alloys with the
compositions of FesyCoxMogCu;Bi4 and FezsMogCuyByg which exhibit strong magnetic interactions
and weak magnetic order, respectively.

Formation of ferromagnetic crystalline grains in the amorphous matrix is accompanied by
occurrence of high frequency quantum beats in the NFS time spectra. They reflect the onset of
crystallization differently in both investigated systems. While in ferromagnetic Fes;CoxMogCu; B4
metallic glass the existence of bcc-Fe(Co) nanograins is readily seen, modifications of the shapes of
NFS time spectra of a weakly magnetic Fe;sMogCu By metallic glass are almost unnoticeable. All NFS
experiments were performed also in an external magnetic fields of 0.1 T and 0.652T.

For the Fes7Coy9MogCuyB14 metallic glass, a transition from ferromagnetic to paramagnetic state
was observed at temperature of ~250 °C which was later followed by a structural transformation
from amorphous to nanocrystalline arrangement. Evaluation of experimental NFS data revealed the
influence of external magnetic field on the crystallization process. The applied magnetic field shifts
the onset of crystallization towards lower temperatures. Simultaneously, it increases the fraction of
crystalline grains embedded in the amorphous matrix.

In case of weak magnetic Fe;sMogCu; B¢ metallic glass, presence of bee-Fe nanograins during
temperature annealing in zero field and in the weak external magnetic field of 0.1 T is not accompanied
by obvious presence of corresponding quantum beats in the NFS time spectra. Therefore, identification
of the onset of crystallization is not straightforward. This is mainly due to formation of tiny
nanocrystalline grains whose magnetic moments significantly fluctuate especially at high enough
temperatures. In the applied magnetic field of 0.652 T, we observed formation of nanocrystalline grains
with sufficiently well-developed magnetic interactions.

To assess the influence of an external magnetic field upon the NFS experiments, we have
performed simulations of the time spectra. The obtained results allow a conclusion that the accelerated
crystallization, which was observed under the effect of external magnetic field in several metallic
glasses investigated so far, is caused by magnetic energy from this field. The appearance of high
frequency quantum beats in the shapes of NFS time spectra is not purely an artefact but a real
demonstration of a presence of crystalline phase.
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Nuclear forward scattering (NFS) is a suitable experimental technique to study the crystallization pro-
cesses within amorphous alloys. It enables simultaneous investigation of both the structural arrange-
ment and the associated hyperfine interactions. The presence of nanocrystals buried in amorphous
matrix is usually manifested via their ferromagnetic exchange interactions. In weakly magnetic metallic
glasses the onset of the phase transformation from amorphous to nanocrystalline state is not accom-
panied by occurrence of well distinguished magnetic hyperfine interactions due to the presence of newly
formed nanocrystals. Here, we present evaluation of NFS time spectra acquired in-situ during the crys-
tallization of weakly magnetic metallic glass with a composition of Fe;sMogCu;B1s. We determine the
onset of crystallization from the change in spectral line-widths of the NFS time spectra calculated in
energy domain. Additional discussion of the crystallization process based on the evolution of hyperfine
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magnetic fields is presented, too.

© 2019 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Fe-based metallic glasses and nanocrystalline alloys exhibit
excellent soft magnetic properties. Nanograins in metallic glasses
usually develop at elevated temperatures. They can deteriorate or
enhance their physical properties. Therefore good understanding of
the grain growth is crucial for enhancing properties and practical
applications of metallic glasses [1].

Experimental techniques monitoring the crystallization process
in-situ are limited. Frequently used differential scanning calorim-
etry (DSC) [2,3] allows determination of the onset of crystallization,
however it does not offer any information on the structural and/or
magnetic arrangement. In the last decade, the use of synchrotron
radiation has opened new possibilities of in-situ measurements as
High Energy X-Ray Diffraction (HEXRD) [4]. This allowed to inves-
tigate crystallization processes of various metallic glasses in more
detail as for example Fe7;5CuiNbyMo,Siis55B7 [5], CagiAlsg [6],
Nizg 5Pd36.5P27 [7], Zre413Cui5.75Nit012Al10 [8].

* Corresponding author.
E-mail address: david.smrcka@upol.cz (D. Smrcka).

https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2019.04.060
0925-8388/© 2019 Elsevier B.V. All rights reserved.

We utilized in-situ Nuclear Forward Scattering (NFS) of syn-
chrotron radiation. It is a very promising tool for investigating
different chemical and phase transformations. NFS can be effec-
tively accomplished with synchrotron radiation featuring
extremely high brilliance and tunable energy [9,10]. The choice of
appropriate energy that matches with separation of nuclear levels
in >’Fe enables the involvement of NFS for many experimental
studies in materials research [11]. In fact, this technique can be
considered as analogue of Madssbauer spectrometry [12]. For
example in the study of metallic glasses, it allows to follow their
phase transformations in detail on a microscopical scale in-situ by
providing isotopically and a site selective information of the local
structural and magnetic arrangement in the material. Contrary to
HEXRD, where the obtained information is limited to structural
aspects, NFS is sensitive also to the involved hyperfine interactions.
Moreover, because hyperfine interactions are sensitive to the local
atomic ordering, it allows detailed characterization of nano-
crystallites and also the amorphous residual matrix of the investi-
gated system. NFS can also follow an evolution of hyperfine
interactions with time and/or temperature. In this respect, NFS is
superior to DSC because the latter cannot identify the type of newly
formed (nano)crystals and/or their magnetic states.
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The high intensity of radiation available at synchrotron radiation
storage rings of the third generation decreases the time needed to
record experimental data with sufficient statistics below 1 min.
Moreover, further decrease of the accumulation time is anticipated
with the development of X-ray free electron lasers [13,14]. There-
fore, further development focused on the data evaluation is needed.

So far, NFS has been used to analyse phase transitions at very
high pressures on Fe405 [15], chiral magnet FeGe [16] and hematite
[17]. There have been only few experiments concerning crystalli-
zation processes in metallic glasses carried out up till now, mainly
by the present authors. It has been employed in study of Fe-based
metallic glasses of composition FegyZr;Bs [18] and FegiMogCuB1g
[19].

In the amorphous alloys studied in Refs. [18,19], the structural
transformation is accompanied by a clearly identified magnetic
transition from paramagnetic to ferromagnetic state. As the nano-
grains form an iron bcc structure, the ferromagnetic ordering is
established. In addition, the size of the newly formed grains is high
enough (~ 20—30nm) to create well-developed magnetic dipole
interactions. This allows a straightforward separation of the NFS
signal from Fe atoms in the amorphous matrix from those that are
located in newly formed nanograins. While the Fe atoms in the
amorphous matrix exhibit electric quadrupole interactions, the
newly formed nanocrystals are characterized by distinguished hy-
perfine magnetic fields causing typical high-frequency quantum
beats in the NFS patterns. These qualitative changes in quantum
beats allow us to follow the whole crystallization process in detail.
However, in some amorphous alloys, depending on their chemical
composition, small dimensions of newly formed nanograins pre-
vent their identification in the NFS patterns due to the magnetic
relaxation phenomena that are, moreover, temperature dependent.
Consequently, the crystallization process is seemingly not accom-
panied by occurrence of magnetic ordering. Therefore, the high-
frequency quantum beats do not occur in the NFS time spectra
and separation of the signals originating from the amorphous or
the crystalline phase becomes complicated.

Such behavior exhibits for example a metallic glass with the
composition of FezsMogCuiBig [20].! In this amorphous alloy,
different behavior of hyperfine magnetic field was observed in
comparison with the materials of a similar composition [22]. Such
behavior was assigned to relaxation phenomena. This composition
is characterized by a close-to-room Curie temperature of the
amorphous precursor (T¢=310K), small size of bcc-Fe grains (<
10 nm) and their low amount ( < 40%) even towards the end of the
primary crystallization [23]. That is why a proper identification of
the crystallization onset by in-situ NFS represents a challenging
task. Here we focus on the evaluation of in-situ nuclear forward
scattering patterns and demonstrate how this method can be used
for investigation of the crystallization kinetics of metallic glasses
where presence of magnetic hyperfine fields is not so obvious
because they are rather weak. The obtained results can be gener-
alized for all Fe-based metallic glasses with very tiny nanograins
embedded in a residual amorphous matrix.

2. Experimental
2.1. Nuclear forward scattering of synchrotron radiation

This method is based on the recoilless resonant scattering of

! Although in Ref. [20] the investigated alloy is referred to as Fe;sMogCu;B;s it is
actually the same alloy as here because its exact composition of Fe;sMogCu B¢ was
determined only recently [21]. The observed deviations in the chemical composi-
tion stem from rather high content of *’Fe.

synchrotron radiation on an ensemble of nuclei [9]. Short incident
pulses of radiation with energy band covering all nuclear transi-
tions are coherently scattered and the scattered radiation is
detected with respect to a time delay after the excitation pulses.
The scattered photons with energies that match the present nu-
clear level splitting interfere with each other and form quantum
beats of the measured radiation intensity [24].

The NFS technique belongs to Mossbauer effect-based tech-
niques. It provides similar information on the studied material
namely from the point of view of its structural arrangement and the
associated hyperfine interactions. The latter enables identification
of magnetic states of the resonant atoms. Transmission Mossbauer
spectroscopy (TMS) provides the information in energy domain
while NES in time domain. Another distinction between TMS and
NES concerns the time necessary for data acquisition. While TMS
typically needs several hours to obtain a spectrum with appropriate
statistics, NFS data can be collected within less than 1 min. Namely
this feature is a huge advantage of NFS in the study of temperature-
driven transformation processes in metallic glasses. Nevertheless,
proper evaluation of the NFS experimental data is still a challenging
task similar to the situation which was encountered in the studies
of metallic glasses by TMS several years ago. Even though the
evaluation of rather high number of in-situ NFS time spectra is still
improving [25,26] there is a need to look for new approaches in the
identification of presence of crystalline grains in weakly magnetic
metallic glasses via the respective NFS patterns. Thus, the motiva-
tion of the present work rests with finding alternative solutions in
the characterization of the transformation processes that would
comprise not only the evolution of the structural arrangement but
also of the accompanying hyperfine interactions.

NES measurements have been carried out at the Nuclear Reso-
nance side-station ID22 N of the European Synchrotron Radiation
Facility (ESRF) in Grenoble. The samples were placed inside a vac-
uum furnace and heated up to 700 &deg;C with a heating rate of 10
&deg;C/min.

The photon beam energy was set to 14.413 keV which is
appropriate for >’Fe. The bandwidth of the beam was sufficient to
excite all the >’Fe nuclear transitions.

During the annealing, each NFS time spectrum was accumulated
during 1 min. All the experimental data obtained from the NFS
measurements were evaluated using the CONUSS software package
[27,28] combined with a tool for sequential analysis Hubert [25,26].

2.2. Studied material

Amorphous alloy of the composition of Fe;sMogCuiBig was
prepared using a planar-flow casting on a rotating quenching
wheel. The prepared ribbons were about 1-2 mm wide and ~
20 um thick. In order to obtain better signal to noise ratio in NFS
experiments the alloy was enriched by the isotope >’Fe to about
50%.

3. Results

The time spectra obtained from the experiment are presented in
Fig. 1 in the form of a contour plot. The x-axis represents the time
delay between the resonantly scattered radiation and the excitation
pulse. The y-axes show on the left side the time starting from the
beginning of the thermal treatment and the measured tempera-
tures on the right. The intensity of the scattered photons is coded in
color in logarithmic scale.

Starting from the beginning of the heating (zero on y-axis) we
can observe transition from a ferromagnetic to a paramagnetic
state which takes place very rapidly at the beginning of the heating
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Fig. 1. Time spectra of the Fe;sMogCu;B;¢ metallic glass heated under dynamic con-
ditions with temperature ramp rate of 10 &deg;C/min. X-axis represents a time delay
between the resonantly scattered radiation and the excitation pulse. Left and right y-
axes describe time and temperature of the heating, respectively. Scattered radiation
intensities are color coded in logarithmic scale. (For interpretation of the references to
color in this figure legend, the reader is referred to the Web version of this article.)

(after 5 min). The examples of spectra measured in ferromagnetic
and paramagnetic states are shown in Fig. 2. With further increase
of temperature the time spectra exhibit no significant changes in
their character. The only observable effect is a shift of the minimum
and the maximum of the intensity which is caused by a decrease of
the Lamb-Mossbauer factor in combination with changes in hy-
perfine parameters due to the increasing temperature.

Our investigation was focused on the temperature region where
primary crystallization occurs. XRD analysis using synchrotron ra-
diation has been carried out and the obtained results are shown
elsewhere [20]. It was demonstrated there that for Fe;5MogCu B1g
the primary crystallization starts when temperature reaches 450
&deg;C. However, in case of the NFS measurements there are no
significant changes in the shape of the time spectra at this tem-
perature, as shown also in the contour plot in Fig. 1. The NFS time
spectra of both amorphous and crystalline phases exhibit very
similar shapes as demonstrated in Fig. 3. Here, the time spectra
taken bellow (T =430 &deg;C), in the vicinity of (T =450 &deg;C),
and above (T =470 &deg;C) the primary crystallization tempera-
ture are plotted. Because it is not possible to unveil the onset of
crystallization from changes in the character of the NFS time
spectra as is the case for magnetically ordered metallic glasses

(a)27°C, 3min 1

(b) 110 °C, 10™min

log. intensity (a.u.)

F experiment +——e—
fit =—

0
10 ‘
20 40 60 80 100 120 140 160

delayed time (ns )

Fig. 2. NFS time spectra of Fe;5sMogCu; B¢ obtained at temperatures 27 &deg;C (a) and
110 &deg;C (b). The solid lines represent fits of the experimental data.

(a) 430 °C, 42™min

(b) 450 °C, 44" min

log. intensity (a.u.)

experiment ———
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Fig. 3. Time spectra of Fe;sMogCu;Byg below (a), near (b) and above (c) its primary
crystallization. The solid lines represent fits of the experimental data.

[18,19], a novel approach in their evaluation has to be looked for.

In transmission Mossbauer spectra the amorphous phase in
paramagnetic state usually exhibits broadened doublet which re-
sults from distribution of quadrupole splitting or isomer shift or
both. The situation in evaluation of NFS time spectra is much more
complicated than the one in the case of TMS where one deals with a
static situation and the observed hyperfine interactions are readily
demonstrated in the shapes of the energy domain spectra.

We have tested number of different evaluation models. The
most satisfactory results were obtained from a two-component
fitting model consisting of one paramagnetic (PM) contribution
and one component with weak magnetic interactions (WM). The
former was modeled by a distribution of quadrupole splitting while
for the WM component a combination of electric quadrupole and
magnetic dipole interactions was adopted. The latter featured low
magnetic fields (up to 3T) with broad distribution. The widths
(FWHM) of the distributions were related to the values of the
magnetic field or quadrupole splitting as FWHM = VR, where V is
the value of the corresponding hyperfine parameter and R is rela-
tive width of the distribution. The fitted parameters comprised
relative amount of the individual spectral components, quadrupole
splitting of PM (QS™), hyperfine magnetic field (Byy) and quadru-
pole interaction (QS"M) for the second component (WM) and the
Debye temperature. The latter is used in the CONUSS software for
obtaining the Lamb-Mossbauer factor and, subsequently, the
effective thickness [29]. These parameters are later employed in the
evaluation of time spectra.

In our calculations we have considered the same f-factor (Lamb-
Mossbauer factor) for all components although Saegusa et al. [30]
have reported, from the analysis of the total areas, that the f-factor
of the crystalline grains increases with development of the crys-
tallization process. Because we investigate relative changes in the
fitted components with respect to the kinetics of the crystallization
rather than the absolute amount of each phase (crystalline or
amorphous) possible changes of f-factors during the crystallization
process are incorporated in the relative contribution of each
component. The relative widths (R) of the distributions for both
components were kept constant throughout the whole fitting
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process. For PM it was R = 0.97 of QS™ and for WM it was R = 4.06
of Bpy.

All experimental NFS time spectra were fitted using the above
mentioned fitting model. In the following, we provide the obtained
parameters only for the temperature range from 200 &deg;C to 600
&deg;C where the most significant changes occur. Evolution of the
relative amounts of PM and WM phases with increasing tempera-
ture is plotted in Fig. 4. Notable increase of the magnetic compo-
nent after 450 &deg;C relates to the development of nanograins.

Fig. 5 shows quadrupole splitting of both components (left y-
axis) together with hyperfine magnetic field of the weakly mag-
netic component (right y-axis). The quadrupole interactions of in
the WM phase exhibit increase up to about 350 &deg;C, then they
are almost stable and consequently moderately decrease beyond
450 &deg;C. On the other hand, the magnetic field continuously
decreases towards the same temperature of about 350 &deg;C. This
behavior is expected and it is in line with temperature evolution of
both hyperfine interactions in the WM amorphous phase. The
observed increase in hyperfine magnetic field above 450 &deg;C is
associated with rising influence of ferromagnetic exchange in-
teractions among the newly formed bcc-Fe nanocrystals. It should
be noted that the electric quadrupole and magnetic dipole in-
teractions within the WM phase are of comparable strength and
that is why they can be distinguished in the fitting only with

0.9
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Fig. 4. Relative amount of amorphous weak magnetic and paramagnetic components
as a function of temperature.
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Fig. 5. Evolution of quadrupole splitting of both PM and WM components (circles and
triangles, left y-axis) together with hyperfine magnetic field (diamonds, right y-axis) of
weak magnetic component. Errors of individual points for quadrupole splitting of QS™
do not exceed the size of symbols.

difficulties. Thus, both fitting components complement each other.
Nevertheless, the obtained dependencies of the fitting parameters
show smooth tendencies without any significant disturbances. This
demonstrates the validity of the used fitting model. The quadrupole
splitting in the PM phase exhibits monotonous decrease.

Both fitting components have very similar line shapes in the
time domain. Moreover, low magnetic field, namely below 5T,
together with broad distribution of quadrupole splitting have
similar influence on the resulting time spectrum. Thus, the ob-
tained hyperfine parameters are strongly correlated. Therefore, we
have analyzed line-widths of the corresponding spectra in energy
domain, which reflect the influence of the above-mentioned effects
and overcame the problem of possible correlation of parameters. In
other words, while in time domain changes in the shapes of the
time spectra are distributed over the whole time scale, in energy
domain deviations in the character of spectra are concentrated in a
relatively narrow energy range and therefore making their obser-
vation more obvious.

In the present case, possible deviations in the shapes of the NFS
patterns with temperature (see Fig. 1) are distributed over the
entire time scale and, thus, difficult to uncover. On the other hand,
in energy domain deviations in the character of spectra should be
concentrated in a relatively narrow energy range and therefore
easier to see. However, in a NFS experiment only intensity of the
scattered radiation is detected and no information on the phase is
available [31]. That is why a direct Fourier transformation of the
time spectra to energy domain is not possible. To overcome this
difficulty, we have used special features of the CONUSS software.
First, the measured NFS time spectra were evaluated. Hyperfine
parameters obtained from the fits were then used for simulations of
the corresponding spectra in energy domain. It is noteworthy that
this procedure does not require the use of Fourier transformation.
Still, the simulated spectra are available in energy domain in the
units of natural line-width I'y. Examples of the obtained spectra are
given in Fig. 6. For each energy spectrum the width at one quarter of
the maximal intensity was determined. Its evolution with the in-
crease of temperature is presented in Fig. 7.

From Fig. 7 one can see that the line-width of energy spectra
continuously decreases with increasing temperature down to about
450 &deg;C. This phenomenon can be ascribed to a structural
relaxation which takes place in the amorphous matrix during
heating in the pre-crystallization period, i.e. below the temperature
of the primary crystallization step [32]. Similar effect was observed
using conventional Mossbauer spectrometry at room temperature
[33]. Absorption spectra of Fe;gMogCuiBi5 amorphous alloy
exhibited notable narrowing. It was also caused by structural
relaxation that had consequently affected magnetic characteristics
including Curie temperature. It is noteworthy that the structural
relaxation effects reported so far were unveiled ex-situ. First, the
investigated samples were heat treated for certain time (typically
1h) and the Mossbauer effect measurements were performed af-
terwards at room temperature. Here, a possibility to follow this
phenomenon in-situ during rather rapid change of the temperature
is presented. In this respect, the current experiments resemble
those of differential scanning calorimetry. However, contrary to
them NFS provides information also about the evolution of hyper-
fine parameters, thus offering more complete description of the
investigated system.

With further increase of temperature beyond 450 &deg;C, the
line-width in Fig. 7 remains constant. This is an indication that the
structural rearrangement (relaxation) of the originally amorphous
system is finished and that the primary crystallization step has
started. It is noteworthy, that the descending curve in Fig. 7 exhibits
two regions (from 200 &deg;C to ~ 300 &deg;C and from ~ 350
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Fig. 7. Line-width determined from NFS spectra calculated in energy domain as a
function of temperature (dotted line is a guide for an eye, solid lines are linear fits to
the data in the two regions between 350 &deg;C and 600 &deg;C). Errors of individual
points below 320 &deg;C do not exceed the size of symbols.

&deg;C to ~ 460 &deg;C) with almost linear slopes. Between them,
a short zone of stable line-width values is observed. As illustrated
by a systematic DSC study on the same metallic glass (cf. Fig. 4 in
Ref. [32]), the minimum of structural relaxation component is
located at ~ 330 &deg;C which coincides with the position of this
plateau. Here, also the pre-crystallization stage begins [32]. Thus, in
looking for the onset of crystallization we should concentrate at
temperatures from this point upwards.

In order to determine the temperature of the onset of crystal-
lization, one has to look for a temperature point where the
descending curve and the stable one intersect each other. Taking
into consideration temperature evolution of the hyperfine param-
eters in Fig. 5 including average values of QS and By, the relative
line-width values were fitted in the temperature ranges from 350
&deg;C up to 490 &deg;C and from 430 &deg;C up to 600 &deg;C
by two linear functions. The resulting lines are plotted in Fig. 7 as
solid lines. They intersect at 450 &deg;C which corresponds to the
crystallization temperature.

Using this approach, we could observe the structural relaxation
and determine the onset of the primary crystallization, too. The
obtained crystallization temperature of 450 &deg;C agrees with the
value measured using diffraction of synchrotron radiation and also
DSC [20]. It should be mentioned, however, that the analysis of the
calculated line-widths does not provide information on the crys-
tallization kinetics. That can be obtained only from proper analysis
of the magnetic component [18].

4. Conclusions

The crystallization process of Fe;5sMogCu;B1g metallic glass was
studied using in-situ nuclear forward scattering approach. It was

demonstrated that this alloy exhibits structural transformation and
the crystallization temperature was determined by NFS experi-
ments even when the magnetism of newly formed nanograins is
suppressed by relaxation processes or small grain sizes. Contrary to
other studies [19,20], in Fe;5MogCu;B1g we were not able to follow
the growth of newly formed grains. However, the onset of the
primary crystallization process was determined from the change in
the slope of temperature dependencies of the line-width derived
from the corresponding energy spectra. The agreement of the ob-
tained temperature with the previously acquired value [20] con-
firms the feasibility of this newly developed methodological
approach.
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Abstrakt

Kovova skla a nanokrystalické slitiny na bazi Zeleza vykazuji mnohem lepsi
magnetické vlastnosti neZ krystalické verze magneticky mékkych materidld.
To je ¢ini idedlnimi pro aplikace v elektrickych transformétorech a magnetic-
kych stinénich. Z kovového skla se stava nanokrystalicka slitina, pokud dojde
k jeho kontrolovanému zZihani v teplotach blizkych nastupu krystalizace. Vliv
externich faktor b€hem tohoto procesu muiize prispét k dal§imu zesileni poZa-
dovanych vlastnosti. V této prici je studovan vliv externiho magnetického pole
na nanokrystalizaci kovovych skel na bdzi Zeleza. V prvni ¢asti je vyhodnoceni
experiment Zihani kovovych skel Fe;sMogCu; B¢ a (Fep,74Cog,26)77MogCu; -
B4 v externich magnetickych polich 0,1 T a 0,652 T a v nulovém poli. Ke stu-
diu nanokrystalizace byla pouZita in-situ analytickd technika jaderného do-
predného rozptylu (NFS) synchrotronového zéfeni. Pfi vyhodnocovani byla
vytvorena metodika pro urceni ndstupu krystalizace pro pfechod z paramag-
netické amorfni faze na paramagnetickou krystalickou fazi. Druha ¢ast této
prace se vénuje simulaci interferogrami NFS v externim magnetickém poli.
Je zde demonstrovano, jaky vliv ma externi magnetické pole na pozorované
hyperjemné magnetické pole studované v rdmci NFS techniky. Posledn{ ¢ast
se zabyva popisem simulace nanokrystalizace vytvofené pouZitim celuldrnich
automatq.



Abstract

Metallic glasses and iron-based nanocrystalline alloys exhibit much better
properties as soft magnetic materials than their crystalline counterparts. This
makes them ideal for applications in electrical transformers and magnetic
shielding. Metallic glass becomes a nanocrystalline alloy when it is annealed
at temperatures close to the onset of crystallization. The influence of ex-
ternal factors during this process can help to further enhance the desired
properties. In this work the influence of external magnetic field on nano-
crystallization of metallic glasses based on iron is studied. In the first part
there is an evaluation of experiments from annealing of Fe;sMogCu;B¢
and (Feq 74Co0,26)77Mo0gCu; B4 metallic glasses in external magnetic fields
0,1 T and 0,652 T and in zero field. To study nanocrystallization the in-situ ana-
lytical technique of nuclear forward scattering (NFS) of synchrotron radiation
was used. During the evaluation a methodological approach was developed to
determine the onset of crystallization for the transition from a paramagnetic
amorphous phase to a paramagnetic crystalline phase. The second part of this
work deals with the simulation of NFS interferograms in an external magne-
tic field. It demonstrates the influence of the external magnetic field on the
observed hyperfine magnetic field studied in the NFS technique. The last part
describes simulations of nanocrystallization created using cellular automata.
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Uvod

Objev kovovych skel se datuje do prvni poloviny minulého stoleti. Od té
doby bylo realizovdno mnoho studif k prozkoumdni{ vnitfnich procest uvnitt
téchto velmi zajimavych materidld. Zajem o tyto materidly prameni z toho,
Ze u nich bylo pozorovano zesileni/zlepSeni charakteristickych vlastnosti oproti
jejich makroskopickym verzim. Nejzndméjsi je zesileni mechanickych vlast-
nosti u kovovych skel na bazi hliniku a zesileni magnetickych vlastnosti u ko-
vovych skel na bdzi Zeleza. V této praci bude vénovdna pozornost pouze
kovovym skltim na bazi Zeleza.

DosaZeni fizeného zesileni té€chto vlastnosti bylo, a je, cilem mnoha védec-
kych praci. Bylo pozorovéno, Ze Zthanim kovovych skel za nizkych teplot pod
teplotou krystalizace bylo dosaZeno zlepSeni magnetickych vlastnosti. Takové
materidly dostaly oznaceni nanokrystalické slitiny podle velikosti zrn, kterd se
béhem tohoto procesu vytvafela. Bylo pozorovano, Ze béhem Zihani paski ko-
vovych skel pfi nizkych teplotdch umoZiuje formovan{ zrn o nano-rozmeérech,
které vice stabilizuji magnetické vlastnosti vzorku. Pokud béhem procesu na-
nokrystalizace bylo kovové sklo vystaveno externimu magnetickému poli, jeho
magnetické vlastnosti se jesté vice zlepsily.

Mnoho experiment potvrdilo tento vliv, ale ve vétSiné ptipadi bylo pou-
Zito ex-situ méfticich technik. Vybér in-situ experimentdlnich metod pro stu-
dium krystalizace byl omezen na diferen¢ni skenovaci kalorimetrii (DSC)
nebo diferen¢ni termickou analyzu (DTA). Bohuzel ani jedna technika nen{
schopna podat informaci o magnetickém usporddani materidlu. AZ s rozvo-
jem/vyvojem synchrotrond tfeti generace vznikly ndstroje pro dalsi in-situ
techniky jako je RTG difrakce synchrotronového svazku a jaderny dopfedny
rozptyl.

Cilem této prace bylo studovat vliv magnetického pole na nanokrysta-
lizaci kovovych skel. K tomu byla pouZita in-situ méfici metoda jaderného
dopredného rozptylu (angl. nuclear forward scattering, ddle jen NFS) syn-
chrotronového zafeni.

V této préci byly zpracovdny experimenty ze Zihdni dvou kovovych skel
s velmi blizkym sloZenim Fe;sMogCu;Bis a (Fep74Cog26)77M0gCu;B 14,
kterd byla obé Zihdna v externim magnetickém poli o velikosti 0,1 T, 0,652 T,
a také v nulovém poli. Analyza vysledkd byla doplnéna simulacemi vlivu
externiho magnetického pole na interferogramy NFS.

Druhd ¢&ast této prace se vé€nuje vyvoji programu pro simulovdni nano-
krystalizace kovovych skel. Vysledky z néj ziskané by mély dopomoci pri
objastiovani vysledki z experimentalnich méfeni.



1. Nanokrystalizace studovana NFS
technikou

V ramci této prace byl zkoumdn krystalizacni proces u kovovych skel
Fe7sMogCu B a (Fe74Co0,26)77M0gCu;B14. Hlavni motivaci bylo blize
studovat vliv externiho magnetického pole na samotny proces nanokrys-
talizace. Tyto vzorky byly jiz difve studovdny pomoci jinych analytickych
technik [1], kde je jejich sloZeni uvddéno jako (Feg75C00,25)76M0gCu;Bj5
a Fe76MogCu B 5. Jejich sloZeni bylo pozd€ji upiesnéno [2] a v této prici je
jiZ uvddéno uptesnéné sloZeni.

Studované vzorky byly vytvofeny formou néstfiku taveniny na rotujici
vélec. Vysledkem byl dlouhy pasek o tlousfce ~20 um a Sifce 1-2 mm. Pro
snizeni doby méfeni NFS experimentii byly oba vzorky obohaceny o 3'Fe az
do 50 % svého objemu.

NFS experimenty byly provedeny na stanici ID22N synchrotronu ESRF
(European Synchrotron Radiation Facility) v Grenoblu. Svazek fotonti pouzity
k excitaci jader atomi >’Fe mél energii 14,413 keV (rezonanéni energie jader
3TFe) o &fice energif 3 meV.

Obé kovova skla byla Zihdna do teploty 700 °C s teplotnim nértistem
10 °C/min. Vyhodnoceni bylo provedeno pouze do teploty 600 °C, protoZe
ve vysSich teplotdch dochdzi k druhotné krystalizaci [3]. Vakuovd pec byla
umisténa mezi dva pély elektromagnetu. Generované externi magnetické pole
mélo smér kolmy na osu polarizace viz obrazek 1.1.

Obrazek 1.1: Schéma geometrie pasku kovového skla viici svazku synchrotronového
zafeni (ko) a externimu magnetickému poli (m).

Pro analyzu naméfenych NFS spekter byl pouZit fitovaci program CO-
NUSS [4, 5] verze 1.5. Ten umoZiiuje fitovat experimenty z NFS a také
z Mossbauerovské spektroskopie. Na zakladé pocatecnich hodnot hyperjem-
nych parametrii zvolenych pro dany model je CONUSS schopen najit nejop-
timaln€jsi hodnoty na zdkladé fitovani experimentdlnich hodnot. Mezi fito-



vané parametry patii ty, které popisuji hyperjemné interakce (isomerni po-
suv, kvadrupélové §tépeni a hyperjemné pole), dale velikost a smér externiho
magnetického pole a textura. Fituje také parametr, ktery je interné nazvany
Debyeova teplota. Ten je spolecné s hodnotou teploty vzorku pouZit k vypo-
¢tu Lambova-Mdossbauerova faktoru, ktery je dale pouZit k vypoctu efektivni
tloustky. Tyto vypocty se provadéji aZ uvnitf samotného programu.

JelikoZ byly analyzovany teplotni prubéhy obsahujici minimalné 100 in-
terferogramid kazdy, byl pouZit ndstroj Hubert [6] vyvinuty specidlné pro
analyzovani sekvence samostatnych NFS méfeni, kterd ale dohromady popi-
suji vyvoj v ¢ase jednoho vzorku. Jde o softwarovy néstroj, ktery umozZiluje
automaticky zanalyzovat celou sekvenci NFS interferogrami pomoci softwaru
CONUSS. Pouzity algoritmus predpokladd, Ze zmény mezi jednotlivymi NFS
interferogramy jsou malé, tudiZ pro interferogram, ktery v sekvenci ndsleduje,
pouZije vysledek fitu ptedchoziho interferogramu. Problematika sekven¢niho
zpracovani je bliZze popsdna v [7].

1.1 (Fep,74Co¢,26)77Mo03Cu;B14 - feromagnetické ko-
vové sklo

V této Césti jsou popsdny vysledky analyzy nanokrystalizace kovového
skla o sloZeni (Feq, 74Co0,26)77MogCu;B14 pomoci in-situ méfici techniky
NFS. Tato slitina byla Zihdna do teploty 700 °C bez pfitomnosti externiho
magnetického pole (tento pribéh byl jiz zpracovan a opublikovan v [1]), a také
za pritomnosti nenulového externtho magnetického pole: 0,1 T a 0,652 T.

Vyvoj naméfenych NFS interferogramt s teplotou pro kovové sklo (Feg 74-
Coo,26)77Mo0gCu;-B14, pro nulové a nenulové externi magnetické pole (0,1 T,

0,652 T), jsou pro prehlednost na obrdzku 1.2 zobrazeny ve formé konturo-
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Obrazek 1.2: Vyvoj vSech naméfenych NFS interferogramti s teplotou kovového
skla (Feg,74Coq,26)77MogCu B4 pro externi magnetické pole 0T (a), 0,1 T (b)
a0,652T (c).

vych grafii. X-ovd osa predstavuje dobu zpoZdéni mezi excitaénim pulzem



a rezonancné rozptylenymi fotony, na y-ové ose je vynesena teplota Zihani.
Intenzita kaZdého interferogramu v logaritmické skéle je vyjadiena pomoci
barevné stupnice.

S rostouci teplotou Zihdni dochdzi v tomto kovovém sklu ke dvéma fa-
zovym prechodiim. Ty jsou pozorovatelné i pro obé€ hodnoty externiho pole.
Za pokojové teploty je studovany amorfni prekurzor feromagneticky. V tomto
stavu se nachdzi az do Curieho teploty (250 °C), kde pfechazi do paramagne-
tického stavu. Jednd se o fdzovy prechod z amorfni feromagnetické struktury
na amorfni paramagnetickou strukturu. Vyraznd zména v charakteru kvanto-
vych zaznéji namérenych NFS spekter je také demonstrovdna na obrazku 1.3.
Slabé dipdlové magnetické interakce vymizi (viz obrazek 1.3, teplota 165 °C)
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Obrizek 1.3: NFS interferogramy (Feq,74Cog 26)77MogCu B4 pro vybrané teploty.
Hodnoty externiho magnetického pole byly O T (a), 0,1 T (b) a0,652 T (c). Experimen-
talni data (Cerné body) jsou proloZena kiivkou fitu (Cervend spojitd kiivka).

a déle jsou jiz pozorovatelné pouze kvadrup6lové interakce. Ty vykazuji jed-
noduché vzory z4aznéju, které jsou napiiklad viditelné pfi teploté 375 °C.

Druha kvalitativni zména NFS interferogramti je pozorovatelna v oblasti
teplot mezi 395°C a 425°C. V této oblasti dochazi ke krystalizaci dosud
amorfni struktury. Kvantové zaznéje kvadrupdlovych interakei jsou postupné
dopliovany zaznéji o vyssich frekvencich, které odpovidaji oblastem s vys$§im
hyperjemnym magnetickym polem. Tyto zaznéje jsou prisuzovany krystalické
fazi. V pripad€ této slitiny dochdzi k formovani krystalickych zrn bce-Fe,
kterd mohou také obsahovat Co atomy uvniti své matrice.

Pfi analyze byla testovdna fada modeli pro vyhodnoceni NFS spekter.

v,

Nejvhodnéjsi model se sklddal z péti komponent. Prvni komponenta méla



magnetické pole nulové a vykazovala pouze distribuci kvadrupdlové inter-
akce a byla prifazena amorfni matrici. Dals{ ¢tyfi komponenty vykazovaly
magnetické Stépeni a odpovidaji atomim Fe v krystalickych zrnech s riz-
nym poctem atomi Co v nejbliz§im okoli. Jednotlivé krystalické komponenty
predstavovaly rozptyl na jadrech Fe majici rizny pocet atomt Co v nejbliz§im
okoli ve struktuie bee-Fe. Relativni zastoupeni jednotlivych komponent bylo
ur¢eno z binomického rozlozeni Co a Fe v bec struktuie. JestliZze je maximaln{
mnoZstvi n atomt v bece struktufe, tak podle rovnice

P(X=k) = (Z)pk(l - prk, (1.1)

kde k je pocet Co atomd v matrici, bylo mozné dopocitat pravdépodobnost
s jakou bude v okoli Fe k-atomti Co. Vysledné hodnoty jsou na obrazku 1.4.

v s

0.4

c
0.3 & 0—."—07—
° ® o o
.
2
—_ ® °
x
E—OA2 - o S —
| a® &
.
| Teo® o:..'
0.1 [-2=a] d —
.0‘.’
| o0 ¢ 0 0 ¢ o o
®
| ¢ .' .“.‘.o“‘.s“
0.0 - " e 0 g6 g

pocet atomu Co v miizce bcc-Fe

Obrazek 1.4: Vypoctené pravdépodobnosti moznych pocti Co atomi (zelend) vysky-
tujicich se v matrici bee-Fe (modrd) vypoctené z binomického rozdéleni.

dva, tfi atomy Co, a nebo zZadny. Fitované parametry, pfi vyhodnoceni NFS
spekter, pro amorfni komponentu byly relativni mnoZstvi a kvadrupdlové
Stépeni. U vSech krystalickych komponent bylo fitovano relativni mnoZstvi
a hyperjemné magnetické pole. Dale byla fitovana Debyeova teplota (viz popis
softwaru CONUSS na zac¢étku této kapitoly).

Vyvoj relativniho mnoZstvi krystalické faze s teplotou je na obrazku 1.5. Je
zde ztetelné sniZen{ teploty ndstupu krystalizace s rostouci hodnotou externitho
pole. Toto pozorovani je v souladu s dal§imi experimenty [8, 9], kde byl tento
vliv také zaznamendn. Je zde také patrné, Ze ndstup krystalizace je zdvisly
na sile externiho magnetického pole, které bylo orientovano ve sméru délky
vzorku.

Hyperjemnd magnetickd pole v zdvislosti na teploté, ziskana z fitu krys-
talickych komponent jsou vykreslena na obrdzku 1.6. Nenulové hodnoty hy-
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Obrazek 1.5: Mnozstvi souctu jednotlivych krystalickych komponent pro vSechna
externi magnetickd pole v zavislosti na teploté.
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Obrazek 1.6: Hyperjemna pole jednotlivych krystalickych komponent pro piipad O (a),
1 (b), 2 (c) a3 (d) Co atomi v matrici bcc-Fe v zavislosti na teploté Zihani.
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perjemného magnetického pole jsou patrné az po nastupu krystalizace. S ros-
touci teplotou Zihdni, kterd také ovliviiuje rist relativniho mnoZstvi krystalické
faze (viz obrazek 1.5), hyperjemnad pole vykazuji zfetelné hodnoty. Jak roste
teplota, kfivky hyperjemnych poli kopiruji pribéh Brillouinovy funkce popi-
sujici magnetizaci.

Vyvoj velikosti kvadrupélového Sté€peni pro amorfni komponentu (pouze
vzorky v nenulovém externim magnetickém poli) je na obrazku 1.7a. Je patrné,
Ze i hodnota kvadrupolového Stépeni amorfni komponenty, v ptipadé aplikace
obou externich magnetickych poli, reaguje na piitomnost nanozrn, kterd se
zacala formovat pfiblizné pti 400 °C.

Vyvoj parametru Debyeovy teploty s teplotou je na obrdzku 1.7b. Je zde
vidét vyrazny pokles pro kazdou z kfivek, ke kterému dochazi pfi teplotich
pfisuzovanych ndstupiim krystalizace. Tato zména v charakteristice vyvoje
je prisuzovdna strukturnim zméndm, které se také projevi ve zméné energif
fononové miizky.
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Obrazek 1.7: Fitované kvadrup6lové Stépeni amorfni komponenty pro vzorky v nenu-
lovém externim magnetickém poli (a) a Debyeovy teploty (b) v zavislosti na teploté.

Z analyzy experimentdlné pofizenych NFS spekter vyplyva, Ze v piipade
kovového skla (Feg,74Cog,26)77M0gCu;B14 dochdzi vlivem externiho magne-
tického pole ke sniZenf teploty nastupu krystalizace.

1.2 Fe7;5MogCu;By - slabé magnetické kovové sklo

Tato podkapitola popisuje analyzu krystalizacniho procesu u kovového
skla Fe7sMogCu B4 pti Zthani do 700 °C. Toto kovové sklo bylo podobné
jako kovové sklo (Feg,74Coq,26)77M0gCu;B4 vystaveno nenulovému exter-
nimu magnetickému poli béhem procesu Zihédni. Velikosti pouZitého pole byly
opét 0T, 0,1 Ta0,652T.

Oproti slitiné (Feg,74Cop,26)77MogCu;B 14, kterd méla zietelné viditelné
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magnetické i strukturni transformace ve vsSech tfech hodnotich externiho
magnetického pole, u kovového skla Fe7sMogCu B¢ je situace uplné jind.
Toto kovové sklo ma Curieho teplotu blizkou pokojové teploté (~ 400 °C [2]),
azrna bece-Fe, kterd se béhem krystalizace formuji, dosahujf velmi malych roz-
mért (< 10 nm). Jejich zastoupeni ve sliting, i ke konci prvotni krystalizace,
je pomérné nizké (méné jak 40 %) [10].

Konturové grafy zobrazujici vyvoj interferogrami s teplotou pro rozdilné
hodnoty externtho magnetického pole (0T, 0,1 T a 0,652T) jsou na ob-
rdzku 1.8. U této slitiny je Curieho teplota blizkd pokojové teploté, cozZ je
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Obrazek 1.8: Vyvoj v§ech naméfenych NFS interferogrami s teplotou kovového skla
Fe75MogCu B¢ pro externi magnetické pole O T (a), 0,1 T (b) a 0,652 T (c).

dobfe patrné z tvaru interferogramd, které téméf okamzité po zacatku zihani
prechdzeji do paramagnetického stavu. Vlivem malého poctu zrn, kterd za-
roveni dosahuji velmi malych rozmérd (~ 7 nm), neni ndstup krystalizace pro
vzorek bez externiho pole (obrdzek 1.8a) viibec pozorovan. Z difrakce syn-
chrotronového zareni byl stanoven néstup krystalizace pro teplotu 450 °C [1].
Jak je ale vidét z obrdzku 1.8a, nedoslo v této teploté k zdsadni zmén¢ inter-
ferogramd. Diivodem jsou nizkd hyperjemnd pole. Takova hyperjemna pole
jsou téZko detekovatelnd pro techniku NFS. Ani v pfipad¢€ slabSiho externiho
magnetického pole (obrdazek 1.8b) neni mozné pozorovat nastup krystalizace.
Pouze v poli o velikosti 0,652 T je vidét zména ve tvaru pozorovanych kvan-
tovych zaznéja (obrazek 1.8c).

Ukézky experimentdlnich dat z méfeni NFS, spolu s kfivkami fitu, pro
vybrané teploty jsou na obrdzku 1.9. Pro fitovani naméfenych NFS interfe-
rogrami byl vybrdan model, ktery se sklddal ze dvou komponent, které obé
predstavovaly amorfni matrici. LiSily se pouze tim, Ze jedna z nich byla velmi
slab&€ magneticka, s hyperjemnym polem okolo 3 T. V pripade¢ siln€jsiho exter-
niho pole 0,652 T byla priddna jesté tfeti komponenta, kterd zastupovala pii-
speévek z krystalické faze. Fitované parametry zahrnovaly relativni mnoZstvi
pro vSechny tfi komponenty, kvadrupélové St€peni pro obé amorfni kompo-
nenty, s tim, Ze u slabé magnetické komponenty byla fitovina hodnota jejiho
hyperjemného pole. Hyperjemné pole bylo fitovano také v pfipadé krystalické
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Obrazek 1.9: NFS interferogramy Fe;5MogCu;Bg pro vybrané teploty. Hodnoty
externiho magnetického pole byly O T (a), 0,1 T (b) a 0,652 T (c). Experimentélni data
(Cerné body) jsou proloZend kiivkou fitu (¢ervend spojita kiivka).

komponenty. Jako posledni parametr byla Debyeova teplota.

Z obrazku 1.8 je ziejmé, Ze aZ na piipad Zihani v poli 0,652 T vykazuji
NFS krivky takika identickou charakteristiku azZ do konecné teploty Zihani.
Pouze u vzorku Zthaném v magnetickém poli 0,652 T (obrazek 1.8c) je patrna
zmeéna zazné&ji a bylo moZné pozorovat pritomnost krystalické faze ve sliting.
Vyvoj relativntho mnoZstvi krystalické komponenty a jejtho hyperjemného
pole pro piipad Zihani v externim poli 0,652 T je na obrazku 1.10. Na ob-
rdzku 1.11a,c jsou prubéhy relativntho mnoZstvi obou fitovanych amorfnich
komponent pro vSechna externi pole. Zde je zajimavé, Ze v pripadech nenulo-
vého externiho pole bylo pozorovadno vét$si mnoZstvi amorfni komponenty se
slabym externim polem. Pro pfipad bez pole je pomér opacny. To by mohlo
znamenat, Ze externi magnetické pole ma vliv i na mnozstvi amorfni faze. Déle
je na obrazku 1.11b,d vyvoj kvadrupdlovych $tépéni obou amorfnich kompo-
nent pro vSechna externi pole. Na obrdzku 1.12a je pfislusné hyperjemné pole
pro slabé magnetickou amorfni komponentu. Nakonec je na obrazku 1.12b
zévislost fitované komponenty Debyeovy teploty na teplot€ vzorku.

Analyza naméfenych NFS spekter ukdzala, Ze u kovového skla Fe;sMog-
Cu; B¢ mé aplikace externitho magnetického pole vliv hlavné na zviditelnéni
jiz existujicich krystalickych nanozrn. Pro vzorek Zihany v nulovém externim
poli nebylo moZné pozorovat prispévek od krystalické fize formou zmény
frekvence/tvaru kvantovych zaznéji. Z toho diivodu byla vyvinuta metodika
pro urceni pfitomnosti krystalické faze ze §itky energetickych spekter NFS
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Obrazek 1.10: Zména mnoZstvi krystalické komponenty (a) a jejtho hyperjmeného
pole (b) v zdvislosti na teploté.
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Obrazek 1.11: Relativni mnoZstvi a kvadrupdlové Stépeni v zdvislosti na teploté
pro amorfni paramagnetickou komponentu (a,b) a pro amorfni slabé magnetickou
komponentu (c,d).
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Obrazek 1.12: Vyvoj fitovaného hyperjemného pole amorfni slabé magnetické kom-
ponenty (a) a Debyeovy teploty (b) s teplotou.

simulovanych z NFS interferogramu.

Stanoveni nastupu krystalizace pro nulové externi magne-
tické pole

Z analyzy krystalizacniho procesu kovového skla Fe;sMogCu B¢, pro
pfipad, kdy bylo Zihdno v nulovém magnetickém poli, nebylo mozné z NFS
interferogrami urcit ptitomnost krystalické faze. A¢koliv méfeni difrakce syn-
chrotronového zateni ukazuji, Ze pfi teploté 450 °C dochazi k formovani krys-
talickych zrn [1], tato nové vznikld zrna, vlivem své malé velikosti, zlsta-
vaji paramagnetickd. Jednd se tedy o strukturni pfechod z amorfniho para-
magnetického stavu do krystalického paramagnetického. TudiZ pro techniku,
kterd studuje materidl na zdkladé magnetické struktury, a kde krystalicka faze
je zastoupena slozkou s velkym hyperjemnym polem (> 10T), se tento pie-
chod neprojevi viditelnou zménou ve tvaru kvantovych zaznéju.

Pro nalezenf teploty krystalizace byl vypracovdn novy metodologicky po-
stup, ktery umoZnil stanovit oblast ndstupu krystalizace [11].

Zmény ve struktufe/lokdlnim uspofdddni materidlu se mohou projevit
zménou $itky energetického spektra. Strukturni zmény spojené s krystalizaci
mohou zptisobovat zmény v Lambové-Mdssbauerové faktoru, kvadrupolo-
vém S$t€peni a magnetické interakci. Pokud je hyperjemné magnetické pole
nizké (do 5 T), pak se zména ve vSech téchto parametrech projevi obdobnym
zpisobem, a sice zménou v Sifce spektralni ¢ary. Proto pfi fitovani mohou
tyto parametry vykazovat vysoky stupeii korelace. V NFS interferogramu
(¢asovd doména) se navic tyto rozdily projevi v celém méfeném intervalu.
V energetickém spektru NFS (energetickd doména) by rozdil spekter byl lo-
kalizovany spiSe v izké spektraln{ oblasti. Proto je vyhodné&jsi takové rozdily
analyzovat v energetické doméné. ProtoZe piimy ptrevod Casového interfe-
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rogramu na energetické spektrum neni mozny, byly interferogramy nejprve
nafitovany a ndsledné byla na zdkladé ziskanych parametri vypocitdna spek-
tra v energetické doméné. K tomu byl vyuZit software CONUSS [4, 5]. Je
nutné zdlraznit, Ze tyto simulace se provadély pouze s kfivkou fitu, a ne se
samotnymi experimentdlnimi daty. Pro ukazku je na obrazku 1.13 pivodni

3 (@) 3 (b)
8 s
N &
£ 73
£ 2
c
8 = A
30 60 9 120 150 -60 -30 0 30 60
¢as zpozdéni (ns) energie (I'g)

Obrazek 1.13: Simulace NFS v energetické doméné. Pivodni NFS interferogram (a)
a z n¢j simulované energetické spektrum (b).

fit NFS interferogramu pro teplotu 400 °C (a) a k nému korespondujici si-
mulace energetického spektra NFS (b). Energie je v jednotkach vlastni Sitky
Mossbauerovské cary Iy, jejiz hodnota je 4,66 neV [12]. Po pfevodu na mm/s
to ¢ini 0,097 mm/s. Z tohoto energetického spektra se ndsledné urcila Sitka
¢eno, Ze spojnice mezi okraji spektra bude prochdzet celou plochou spektra,
jak je ilustrovano na obrazku 1.13b.

Interferogramy NFS pro naméfend data v ¢asové doméné byly vyhodno-
ceny, a ndsledné pouZitim softwaru CONUSS byla nasimulovana energeticka
spektra NFS pro vSechny experimentdlni hodnoty slitiny Fe;sMogCu;B g
v nulovém externim magnetickém poli. Tato energetickd spektra byla déle
vyhodnocena pomoci softwaru Mathematica [13], kde se pro kazdé spektrum
urcila jeho $itka v 1/4 jeho maximdln{ intenzity. Vysledny priibéh je vynesen
na obrdzku 1.14, kde na x-ové ose je teplota Zihdni a na y-ové ose je Sitka
jednotlivych spekter v jednotkach I'y.

Se zvySujici se teplotou je vidét zfetelny pokles $ifky energetického spek-
tra. To je zptisobeno strukturni relaxaci amorfniho materidlu s rostouct teplo-
tou [3]. V oblasti 320 °C je pozorovatelnd zména smérnice poklesu Sitky spek-
ter. Pokles pokracuje aZ do 450 °C. Zde je proces relaxace materidlu ukoncen
a s dal$im nartistem teploty ziistava pribéh sitky spekter vzorkl konstantni. Pri
této teploté dochazi k formovani nanozrn bec-Fe. Na obrazku 1.15 je ukdzka
energetickych spekter pfed a po zlomu. Pribéh kifivky na obrazku 1.14 byl
v intervalech 350-490 °C a 420-600 °C proloZen linedrnimi funkcemi. Jejich
prusecik je pak teplota ndstupu krystalizace.
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Obrazek 1.14: Vyvoj Sitky ¢ary energetického spektra NFS v 1/4 maximalni intenzity
s teplotou.
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Obrazek 1.15: Ukadzka energetickych spekter NFS pfed (a) a po (b) nastupu krystali-
zace.
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2. Vliv magnetického pole na NFS
interferogramy

V in-situ studiich nanokrystalizace ve slabém externim magnetickém poli
(< 1T) byl pozorovan primy vliv externtho magnetického pole na samotny
proces nanokrystalizace [8,9]. Ten se projevil tak, Ze u vzorkl Zihanych
v externim magnetickém poli dosSlo k formovani krystalickych zrn za niz-
Sich teplot. Tento jev byl experimentdlné ovéten i pro zde studované kovové
sklo o sloZeni (Feg,74Coo,26)77M0gCu;B 4. Druhé, zde studované, kovové sklo
Fe75sMogCu;B 6 naopak vykazuje odliSné chovani ve slabém externim magne-
tickém poli, neZ bylo doposud u podobnych materidld pozorovano. Vysledky
analyzy krystalizacniho procesu u tohoto vzorku ukazuji, Ze zde doslo vlivem
externtho magnetického pole k odliSen{ krystalickych zrn od amorfni matrice
diky zvySenému hyperjemnému magnetickému poli.

Externi magnetické pole aplikované na kovova skla muze pfi teplotich
blizkych Curieho teploté vyrazn€ ovlivnit velikost magnetizace ve vzorku
a tedy i velikost hyperjemného magnetického pole. V této kapitole je popsdna
simulace tohoto vlivu.

Pfi vyhodnocovani experimenti NFS byla jiadra s hyperjemnym polem
nad 15 T interpretovana jako jddra nachdzejici se v krystalickych zrnech [8,9].
Na obrazku 1.10b je vidét, Ze krystalicka fdze pozorovana pro pfipad 0,652 T
u kovového skla Fe7sMogCu;Big mé hyperjemné pole v rozsahu 20-22T.
NFS interferogramy poskytuji informaci o velikosti efektivntho magnetic-
kého pole na jadrech Fe. To je sloZeno ze dvou prispévki, hyperjemného pole
a externtho magnetického pole. Externi pole orientuje magnetické momenty
atomd do sméru pole. Nicméné hyperjemné pole, které je imérné magneti-
zaci je orientované antiparaleln€ s magnetickymi momenty atomt. Pro odhad
efektivniho pole je nutné uvazit magnetickou susceptibilitu vzorku a také de-
magnetizacni faktor. VSechny tyto vlivy se promitnou do velikosti vysledného
efektivniho magnetického pole. V této aproximaci se pracovalo s tim, Ze nej-
vétsi vliv ma hyperjemné pole a externi magnetické pole. Demagnetizacni
faktor byl zanedban.

Slaba externi magnetickd pole o velikostech mensich nez 1 T mohou né-
kolikandsobné zvysit hodnotu hyperjemného pole pravé v teplotich blizkych
Curieho teploté [14]. Cilem popisovaného vyzkumu sice bylo méfit vlastnosti
slitiny t€éméf Cistého paladia s malou piimési Zeleza, jejich vysledky lze ale
extrapolovat pro libovolny vzorek obsahujici bee-Fe. Zasadnim pifinosem pro
potieby této prace je méfeni hyperjemného pole studovanych jader Fe v za-
vislosti na teplot¢ a také na externim magnetickém poli od 0,05 T az po 2 T.
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Jejich vysledky jsou reprodukovany na obrazku 2.1. Na x-ové ose jsou teploty
v kelvinech a na y-ové ose jsou hodnoty naméfenych hyperjemnych poli.
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Obrazek 2.1: Hyperjemné pole (hyperfine field) slitiny Pd-Fe s teplotou (temperature)
pro riizné hodnoty externiho magnetického pole v zavislosti na teploté. Pfevzato z [14].

Z obrazku 2.1 je na prvni pohled patrné, Ze externi magnetické pole
ma nejsiln€jsi vliv na hyperjemné pole v okoli Curieho teploty. Z téchto
experimentalnich vysledkd je mozné vyvodit, Ze v okoli Curieho teploty 1ze
slabym externim magnetickym polem dosdhnout indukce nékolikandsobné
siln€jsich hyperjemnych poli.

Makroskopickd zrna bee-Fe s velikosti vétsinez 1 pm maji Curieho teplotu
priblizn€ 770 °C. Béhem nanokrystalizace kovovych skel se ale velikosti zrn
pohybuji v desitkdch nanometrd. V pribéhu Zthan{ soucasné dochdzi k ristu
nanozrn, tudizZ je jejich velikost proménlivd s ¢asem/rostouci teplotou. Na-
nocastice bee-Fe do urcité velikosti (< 20 nm) maji Curieho teplotu zavislou
pravé na své velikosti. Od 20 nm vySe Curieho teplota konverguje k hodnoté
pro makroskopické bee-Fe [15]. Toto 1ze aplikovat i pro pfipad vzniku nanozrn
béhem krystalizace. Vysledky z [15] pro bce-Fe jsou reprodukovany na ob-
razku 2.2. Na x-ové ose je primér nanocdstic a na y-ové ose jsou hodnoty
Curieho teploty.

Vysledkt [14, 15] bylo vyuZito pfi tvorbé néstroje, ktery simuluje NFS
interferogramy pro rizné hodnoty externiho pole a distribuce velikosti zrn.

2.1 Vytvoreni funkci pro simulovani NFS interfe-
rogramu

JelikoZ v [14] jsou experimentdlné zméfené hodnoty hyperjemnych poli

znazornény pouze graficky (viz obrazek 2.1), bylo nutné extrahovat je a prolo-

Zit spojitou funkci, aby bylo moZné ziskat hodnoty hyperjemného pole v celém
teplotnim intervalu. Funkéni zdvislost popisujici priibéh magnetizace v exter-
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Obrazek 2.2: Zména Curieho teploty (7¢) bee-Fe nanodistic s velikosti jejich priméru
(diameter). Prevzato z [15].

nim magnetickém poli v zdvislosti na teplot€ ma tvar [16]

M gsuBJ (B + AM)
— =B, (== 2.1
M 7 ( KT ), 2.1

kde Ms je saturani magnetizace, J je celkovy moment hybnosti systému,

gy je Landého g-faktor, up je BohrGiv magneton, B je velikost externiho

magnetického pole, kg je Boltzmannova konstanta a B; je Brillouinova funkce.
Tato funkce byla aproximovana vztahem

Ber + Bi
Byt — tanh(———ndy _ 0, (2.2)
n
Bhf + cht T
Bop = T2t = 2.3
ef Bhfmax TC ( )

kde By je hyperjemné pole vzorku, Byg,, je maximdlni hodnota hyperjem-
ného pole vzorku (bez externiho magnetického pole), By je hodnota externiho
magnetického pole, T je teplota vzorku, T¢ je Curieho teplota vzorku a Bjpg
je bezrozmérna konstanta, kterd popisuje vliv externiho magnetického pole
na hyperjemné pole v oblasti Curieho teploty. Jeji hodnoty pro riiznd ex-
terni magnetickd pole byly ziskany na zakladé fitG experimentalnich vysledkd
z obrazku 2.1.

Resenim rovnice (2.2) pro By vznikne zavislost hyperjemného pole na hod-
notach externiho magnetického pole, teploty vzorku a Curieho teploty bee-Fe.

V redlném systému externi magnetické pole pisobi proti sméru hyperjem-
ného magnetického pole (za predpokladu, Ze externi magnetické pole je < 1T
viz [17]), a tim se sniZuje hodnota efektivniho pole. JelikoZ rovnice (2.2) ma
obé€ osy normované, byl tento jev do rovnice zakomponovan tak, Ze k hledané
hodnoté hyperjemného pole Bys se vZdy pricetla hodnota externtho magnetic-
kého pole Bey: v Citateli vyrazu Bes. Vlivem toho, Ze jde o normovany vyraz,
tak doSlo ve vysledku k celkovému sniZeni hledané hodnoty efektivniho pole.
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Body z grafu na obrazku 2.1 byly extrahovany pomoci softwaru Mathema-
tica. Ze tfi bodli na osach grafu bylo urceno Skédlovani. Ukdzka tohoto néstroje
jenaobrazku 2.3. Pro Skdlovani byl volen prinik os v bodé [0; 0], ddle hodnota
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Obrazek 2.3: Ukdzka z programu pouZitého pro extrahovani experimentdlnich dat
z grafu z [14]. Vybrané $kdlovaci body jsou oznaceny oranZoveé.

na x-ové ose [160 K; 0] a hodnota na y-ové ose [0; 31,4 T]. Urcené konstanty
slouZ{ k pfevodu soufadnic bodt z pixeld do redlnych jednotek (kelvin a tesla).
Timto zptisobem byly extrahovany body pro vSechna externi magneticka pole.
Takto ziskané body byly nafitovany funkci definovanou v rovnici (2.2). Fi-
tovanym parametrem byla veli¢ina Bjnq. Hodnoty ostatnich veli¢in byly B,
= 314kO0e, Tc = 90K. Pro extrakci byly jednotkou magnetickych poli kOe,
ale dale se s nimi pracovalo v jednotkach tesla. Pomoci softwaru Mathematica
byla nalezena nejvhodnéjsi hodnota pro kazdou sadu dat pomoci minimalizace
sumy kvadratu odchylek. Vysledné fity jsou na obrazku 2.4. Pro kazdé externi
magnetické pole byla zjiSt€na piislusnd hodnota Biyg (viz tabulka 2.1).

Tabulka 2.1: Hodnoty externich magnetickych poli a velikosti fitovanych parametrt.

externi magnetické pole Binda
0,05T 0,0027
02T 0,0155
05T 0,0309
1T 0,0556
2T 0,0976

Aby bylo moZné simulovat vyvoj hyperjemného pole bcc-Fe na teplote
pro jiné hodnoty externiho magnetického pole, nez byly pouZity v [14], byla
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Obrazek 2.4: Experimentalni data z [14] (modré body) fitovand funkci definovanou
v rovnici (2.2) (Cervené ¢ary) pro vSechny dostupné hodnoty externiho pole.
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z nafitovanych hodnot Bj,q vytvofena pfevodni funkce mezi hodnotami By,
a Bind-

Jednotlivé hodnoty Biyg ziskané z analyzy dostupnych externich poli byly
aproximovany kvadratickou funkci ve tvaru

y(x)=a- x> +b-x, 2.4

kde parametry a a b byly ziskéany z fitu.
Vysledek fitace je na obrazku 2.5. X-ovd osa je velikost pole v jednotkach

0142

01 L ®  body z experimentl
. prevodni funkce

0.08
0.06
0.04

0.02

bezrozmérna veli¢ina B;4 (a.u.)

0

N U BRI
0 0.5 1 1.5 2

externi magnetické pole (T)

Obrazek 2.5: Prevodni funkce mezi externim polem (Bex() a bezrozmérnou konstantou
(Bind)- kterd je pouzita v rovnici (2.2).

tesla a y-ova osa predstavuje bezrozmérné hodnoty Bj,g. Hodnoty fitovanych
parametrl byly stanoveny na a = -0,00820312 a b = 0,0650742. Tato pievodni
funkce umoziuje urcit velikost Bj,q pro externi magnetickd pole ve spojitém
intervaluOT az 2 T.

Spravnost pouZité rovnice (2.2) byla stanovena porovndnim experimentalni
hodnoty hyperjemného pole bce-Fe naméfené v [ 18] s namodelovanou kiivkou
vytvofenou pomoci rovnice (2.2), kdy se nastavilo nulové externi magnetické
pole, maximdlni hodnota hyperjemného pole bylarovna 33 T a Curieho teplota
byla 1043 K. Vysledek je graficky zndzornén na obrdzku 2.6.

V piipadé zdvislosti Curieho teploty na velikosti zrn [15] se postupo-
valo podobnym zplsobem (viz obrazek 2.7). Tato zavislost byla nafitovana

vybranou funkc{
m

n+d

Te(d) = T% - (1 - ), (2.5)
kde m a n jsou fitované parametry, d je primér zrna v jednotkdch Angstrom
a Té’“”‘ je Curieho teplota makroskopického bec-Fe. Na zdkladé fitu byly
ziskany hodnoty fitovanych parametrd m = 10,7377 a n = 16,6623.

Pro odhad vlivu externiho magnetického pole na tvar NFS spekter byly
déle vytvoreny inverzni/opacné funkce k rovnici (2.2) a funkci (2.5). Zavislost
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Obrazek 2.6: Porovnani experimentélné urcenych hodnot hyperjemného pole pro bec-

Fe s teplotou [18] (modré body) s funkei ziskanou zpracovdnim dat z [14] (Cervend
Cara).
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Obrazek 2.7: Extrakce dat z pribéhu zavislosti Curieho teploty na velikosti nano¢és-
tic z [15].
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Curieho teploty na hodnotich hyperjemného pole, externtho magnetického
pole a teploty vzorku byla ziskdna feSenim rovnice (2.2) pro Tc. Déle byla
urcena zdvislost velikosti zrn na Curieho teploté provedenim inverze funkce
z rovnice (2.5). Vyslednd inverzni funkce m4 tvar

n-Tc+ (m—n)TEu*

Téﬂulk _ TC

d(Te) = , (2.6)

kde m = 10,7377, n = 16,6623, T2*/¥ je Curicho teplota makroskopického
bece-Fe a Tc je Curieho teplota.

2.2 Aplikace na vysledky z realnych méreni

Byla naprogramovana funkce By¢(d, Bext, T). Ta umoziiuje z distribuce
primért zrn (d) urcit jejich hyperjemna pole (Bys) na zdkladé dvou vnéjsich
parametrl: externiho magnetického pole (Bex;) a teploty vzorku (7). K ni byla
sestavena funkce D (Byt, Bext, T), kterd naopak na zdkladé velikosti hyperjem-
ného pole (Byr), externtho magnetického pole (Bet) a teploty vzorku (7)),
vypocita predpokladanou velikost zrna.

Pomoci prevodnich funkci D a By bylo mozné z distribuce hyperjemného
pole krystalické faze ziskat predpoklddanou distribuci velikosti zrn bce-Fe. Z
této distribuce byla opétovné vytvorena distribuce hyperjemnych poli, ale ten-
tokrdt za jinych hodnot externtho magnetického pole, neZ byla origindlni
distribuce hyperjemnych poli, viz obrazek 2.8.

Bext#0

NFS fit ——3» —» D(Bi,Bext > 0,7)

V' ’
NFS simulace <— € By(Bext = 0,T,0)

Obrazek 2.8: Schéma pro tvorbu NFS simulaci. Zobrazené distribuce jsou ilustraéni.

Vliv externiho magnetického pole na NFS interferogramy byl simulovan
pro vzorek Fe;sMogCu;Bg, a to pouze pro pfipad, kdy bylo aplikovano ex-
terni magnetické pole o velikosti 0,652 T. Je to z toho diivodu, Ze pro vytvoieni
simulaci musi byt dostupnd informace o velikosti hyperjemného magnetického
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pole krystalické faze studovaného vzorku. Tato podminka omezila oblast pou-
zitelnych interferogrami na teplotni rozsah od ndstupu primdrni krystalizace
~520°C, kdy se zac¢inaji formovat zrna bce-Fe, do teploty 600 °C. Z této
oblasti byly vybrany tfi interferogramy, pro které byly nasimulovdny nové
NFS interferogramy, ale bez externtho magnetického pole. Cilem bylo zjistit,
jestli samotné externi magnetické pole je schopno nékolikandsobné zesilit hy-
perjemna pole v této oblasti. Nasimulované interferogramy spolu s ptivodnimi
interferogramy, pro srovnani, jsou na obrazku 2.9.
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Obrazek 2.9: Simulace NFS interferogramii z experimentdlnich dat pro externi magne-
tické pole 0,652 T pii 557 °C (a,b), 577 °C (c,d), 597 °C (e,f). Porovnan{ simulovaného
NFS interferogramu (modra kfivka) s experimentem v 0,652 T (levy sloupec) av 0T
(pravy sloupec). Experimentdlni hodnoty jsou $edé body s chybovymi useckami, fit
experimentdlnich dat je Cervend kfivka.

Vysledné hodnoty ukazuji, Ze je zde vyrazna shoda s NFS interferogramy
méfenymi pro pfipad OT. Jsou zde ale viditelné odchylky znacici, Ze je zde
ipfesto vidét prispévek od krystalické faze, ackoliv mnohem méné vyrazny nez
kdyzZ bylo aplikovano externi magnetické pole 0,652 T. Tato skute¢nost doka-
zuje, Ze externi magnetické pole nejen Ze zesiluje signdl ziskany z krystalické
faze, ale pusobi také jistym dilem pfimo na samotny proces krystalizace.
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3. Simulovani krystalizace celular-
nimi automaty

Tato ¢4st je vénovana simulacim nanokrystalizace pomoci celuldrnich au-
tomatti (CA). Tyto simulace navazuji na simulace publikované v [19-21].
Existujici algoritmus byl ddle doplnén o proces difuze a algoritmus pro rist
zrn byl pozménén, aby byl zavisly na okoln{ koncentraci atomti Fe.

Vytvoreny program je rozd€len do tfi moduld, které pracuji nezdvisle
na sobé. Jsou to nukleace, riist a difuze. Kazdy z nich zastupuje jiny proces
krystalizace. Modul nukleace vytvaii zdrodky zrn a modul ristu se stard
o jejich rGst. Vyznam modulu difuze je hlavné v tom, Ze udrZuje v pohybu
volné atomy Fe, tudiZ rtist zrn neni omezen lokalni koncentraci. VSechny tii
moduly maji pevné dané poradi, v jakém ndsleduji po sobé béhem jednoho
kroku simulace (i kdyZ bude jeden nebo vice vypnutych): modul ristu —
modul nukleace — modul difuze.

Celd simulace probihd v dvourozmérném prostoru tvoreném CA buiikami.
Kazda bunka nese informaci o mnozstvi atomt Fe, které se v ni nachazeji.
Dale se u bunék rozliSuji tfi mozZné typy: amorfni burika, krystalickd buiika
a okrajova buiika (viz obrdzek 3.1). Aby mohla byt buiika oznacena jako krys-

BCE)

Amorfni burika
M Krystalicka burika
M Okrajova burika zrna
Kandidat na nukleaci

D

Obrazek 3.1: Tlustracni ukdzka vystupu simulace nanokrystalizace. Jsou zde vyobra-
zeny: rostouci zrno (A), nové vznikly zarodek zrna (B) a kandidat na novy zarodek
zrna se zvyraznénymi sousednimi buitkami podle von Neumannova sousedstvi (C).

talickd, musi obsahovat pouze atomy Fe. Okrajové buiiky piedstavuji rozhrani
mezi plné€ krystalickym zrnem a amorfni matrici. Je to oblast, kdy se okraje

28



krystalického zrna misi s amorfn{ matrici. V rdmci simulace nejsou povazo-
véany za plné krystalické, jsou na povrchu zrna a pracuje se s nimi v modulu
ristu. V tomto modulu je téchto bunék vyuzivano, aby shromaZdovaly volné
atomy Fe z okolni amorfni matrice a tak pfispivaly k rdstu zrna. Pti iniciali-
zaci simulace jsou vZdy vSechny butiky amorfni a predpoklddd se homogenni
rozloZeni atoml Fe v celém prostoru CA bunék.

Tato simulace byla vyvinuta pro simulovani nanokrystalizace kovovych
skel na bdzi Fe, ale 1ze to zobecnit na slitinu, kterd obsahuje atomy, které mohou
krystalizovat, a atomy, které k tvorbé€ zrn neptispivaji.

3.1 Modul nukleace

Tato ¢ast programu simuluje proces nukleace v amorfnim vzorku. Aby
se mohla zformovat zrna v amorfni matrici, je potieba pfekonat energetickou
bariéru. V této simulaci se pfedpoklddd, Ze tepelnd energie je dostatecnd
k tomu, aby mohlo dojit k zformovani zrn. S urcitou pravdépodobnosti dochdzi
ke vzniku zarodku zrn, se kterymi se dale pracuje v modulu riistu.

Na zac¢étku jednoho kroku simulace se za¢ne ndhodnym vybrdnim buiiky
z celého prostoru (viz objekt (C) na obrazku 3.1). Tato vybrana buiika je pak
testovana na sviij typ - musi byt amorfni, jinak se pokracuje dale beze zmény.
Pokud je tato podminka splnéna, ptistoupi se k procesu nukleace.

Stochasti¢nost nuklea¢niho procesu je reflektovdna vypoctem pravdépo-
dobnosti, kterd urcuje, zda-li se z vybrané buiiky stane nové zrno. Tato prav-
dépodobnost je ddna pomérem koncentraci atomd Fe uvnitf buiiky a v jejich
nejblizsich sousednich buiikédch, kdy je pouzito von Neumanovo sousedstvi,
a koncentraci Fe, kterou vybrand buiika potiebuje, aby se stala krystalickou.

Celkové mnozstvi atomt Fe, které ma burika k dispozici se urci jako

4
Caos = Ce+ ) G, 3.1)
i=1

kde C, je koncentrace Fe, které se jiZ v builce nachdzi a C; jsou koncentrace
Fe v sousednich bunkach (von Neumannovo sousedstvi).

Aby se mohla burika stat novym zarodkem zrna, je nutné, aby obsahovala
pouze atomy Fe. TudiZ mnozstvi atomi Fe, které butika potfebuje k nukleaci
se vypocita jako

Cuk = 1-C,. (3.2)

Pomér dostupné koncentrace vici nutnému mnoZzstvi koncentrace se déle
pouZije k vypoctu pravdépodobnosti, pti které dojde k nukleaci vybrané butiky

Py =1~ exp(_cdos/cnuk)- (3.3)
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Vysledné ¢islo je poté porovnano s hodnotou z pseudondhodného gene-
ratoru Cisel, kterd je v rozsahu (0, 1). Pokud je splnéna podminka, Ze Py je
vetsi nebo rovno ndhodnému ¢islu, dojde k nukleaci.

Pokud je tedy tato podminka splnéna, dal§im krokem je pferozdélovani
atomid Fe ze sousednich bunék. Pouzity algoritmus funguje tak, Ze nejdfive
zjisti, jestli ndhodou zrno nema dostatek Fe, aby zkrystalizovalo samo, bez
prispéni od svych sousedti. Pokud tomu tak neni, piejde se k odebirani Fe ze
sousednich bungk. Algoritmus je nastaven tak, aby doslo k co nejrovnomér-
néjSimu odebirdni atomid Fe z okolnich buné€k.

3.2 Modul ristu

Béhem krystalizace zrna déle rostou. Tento modul se stard praveé o proces
rustu zrn. Je nastaven tak, Ze rist zrn je zavisly na koncentraci Fe ve vzorku.
V [21] byl rist uméle limitovdn poctem krokti simulace, tudiZ nebylo pod-
statné, jaké zastoupeni Fe bylo v simulované slitin€. Zrna dosdhla vZdy stejné
maximdlni velikosti. V piipad€ zde popsaného simulacniho programu je rist
zrn omezen bud vyCerpanim atoml Fe v amorfnich buiikach v blizkosti zrna,
nebo vlivem kontaktu s dalSimi rostoucimi zrny, coZ 1épe reflektuje rtst zrn
redlného vzorku.

Proces ristu je rozdélen do nékolika kroki. Zac¢ind postupnym prochdze-
nim prostoru CA, buiiku po buiice. B€hem tohoto procesu se dohledaji v§echny
existujici krystalické buriky, af uz se jednd o nové vytvofené zarodky zrn (ob-
rdzek 3.1, objekt B) nebo o existujici rostouci zrna (obrdzek 3.1, objekt A).
Zrna v této simulaci predstavuji plné krystalické bunky.

KaZzdé z téchto zrn md kolem sebe okrajové buriky, které nejsou plné
krystalické, ale také nejsou brany jako amorfni buiiky. Predstavuji okraje
zrna, které postupné rostou a tim vypliuji dosud amorfni prostor butiky.
Tyto okrajové buriky pii kazdém kroku simulace absorbuji dostupné atomy Fe
z okolnich amorfnich bunék. Jejich cilem je ziskat dostatek atomi Fe, aby byly
plné krystalické a staly se soucdsti rostouciho zrna, a tim prispély k objemu
zrna.

Po nalezeni vSech existujicich zrn v daném kroku simulace, se pro kazdé
z nich vyhodnoti samotny rist. Kazdy krok simulace je vytvofeno nové na-
hodné poradi z nalezenych zrn, aby se zamezilo zvyhodnéni riistu urcitych
zrn. U vybraného zrna se lokalizuji jeho okrajové buiiky a amorfni buiiky,
které jsou s témito butikami v kontaktu. Tyto amorfni buiiky budou dale
pouZity jako zdroj novych atomi Fe pro rist zrna. Aby bylo dosaZeno rovno-
mérného prerozdéleni dostupnych atomi Fe z okoli, berou se okrajové buiiky
zrna jako jeden celek a dostupné atomy Fe jsou mezi n€ rozdéleny rovnym
dilem. Nejdfive se zjisti mnoZstvi atomt Fe v té€chto buiikdch Cyi, a v soused-
nich amorfnich bunikdch C,y,. Za pfedpokladu, Ze pocet okrajovych bunék je
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Nokr @ pocet sousednich amorfnich bunék je Ny, miZzeme piispévek atomi
Fe z okolnich amorfnich bun¢k do okrajovych buné¢k urcit jako

Ci = Rp(Cam/Nokr)s Rp €(0, 1), (3.4)

kde R, uddvd mnozstvi atomil Fe, které mohou byt béhem riistu mezi soused-
nimi buiikami pfemistény.

Toto mnoZstvi se nasledné vlozi do okrajovych bunék zrna. Pokud je pfi-
spévek od sousednich amorfnich bunék vétsi, nez je nutné pro kompletni zkrys-
talizovani okrajovych bunék, prebytecné mnozstvi C,, se prerozdéli zpatky
mezi sousedni amorfnf buriky podle vztahu

C_= (Czb/Narn)- (35)

Pokud je naopak prispévek ze sousednich amorfnich bunék nedostate¢ny
k tplnému zkrystalizovani, okrajové buiiky si ho uchovaji, ale nestanou se plné
krystalickymi. Misto toho ¢ekaji, dokud se v sousednich amorfnich buiikdch
nevyskytnou dal$i volné atomy Fe. Timto zpsobem jsou okrajové buniky zrna
neustdle aktivni a pouze ¢ekaji na svou piileZitost zkrystalizovat.

3.3 Modul difuze

Ucelem tohoto modulu je vytvafet umély tok atomi Fe uvnitf simulace.
Tim se eliminuje fenomén, kdy rdst zrn je zastaven, pokud dojde ke sniZen{
koncentrace volnych atomt Fe v nejbliz§im okoli zrna pod kritickou hranici.

Bylo testovano pouZiti von Neumanova sousedstvi, to se v§ak uk4zalo byt
pro simulaci difuze nevhodné. U tohoto modulu je totiZ nutné, aby se ménila
hodnota bunék v celém sousedstvi, ne jen hodnota centrilni buiiky. Z tohoto
divodu bylo exkluzivné v tomto modulu pouzito Margolusovo sousedstvi (také
jinak nazyvané blokové CA). To je specifické v tom, Ze se rozdéli cely prostor
bunék do stejn€ velkych 2D ¢&i 3D blokli a méni se hodnoty vSech bunck
uvnitf té€chto blokd. To je pfesné to, co bylo potieba k simulovédni procesu
podobnému difuzi.

Pro simulovani takovéhoto jevu se vychdzi z definice druhého Fickova
zédkona [22], ktery popisuje transport ¢astic z oblasti s vysokou koncentraci do
mist s niZs{ koncentraci. Toho 1ze dosdhnout zjednoduSenym zpisobem tak,
Ze budeme pruimérovat koncentrace vSech amorfnich bun€k nachézejicich se
ve vybraném bloku. Takto dojde ke sniZeni mnoZstvi Fe v butikdch s vysokou
koncentraci a naopak ke zvySeni mnozstvi Fe v buiikach s nizkou koncentraci
Fe.

Samotny proces v tomto modulu zac¢ina rozdélenim prostoru na 2D bloky
o rozmérech 2 X 2 buriky. V takto definovanych blocich se déle pracuje pouze
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s amorfnimi buiikami. Buiiky oznacené jako krystalické by nemély dédle ménit
své sloZeni, protoZe pfedstavuji atomy pevné vazané v krystalické mfizce.

Pokud se v daném bloku amorfni buniky vyskytuji, vypocte se primérna
hodnota jejich koncentraci Fe. Tato hodnota se pak pfifadi v§em t€mto buiikdm.
Timto zptisobem se zpracuji vSechny bloky v prostoru simulace. Tento proces
byl doplnén o veli¢inu, kterd umoZziiuje ovliviiovat maximalni mnoZstvi atomt
Fe, které mohou mezi butikami v bloku proudit. Byla oznaCena jako D,
anabyva hodnot v intervalu (0; 1), kde hodnota 1 znamen4, Ze dojde k pfesunu
vSech dostupnych atomt Fe.

Aby byla zachovdna podminka transportu informace, vyse zminény proces

se zopakuje jesté jednou, ale tentokrat se miizka posune diagondlng, aby nové
vytvofené bloky obsahovaly jiné buiiky.

3.4 Vysledky simulaci

Vytvorend simulace umoziiuje nastavit velikost prostoru bunek, délku doby
prubéhu simulace a pocatecni koncentraci atomti Fe v bunikach (pfedpoklada
se homogenni rozdé€leni). Samotny priibéh krystalizace 1ze ovliviiovat nastave-
nim moduld nukleace, ristu a difuze - ty lze vypnout nebo zapnout nezavisle
na sob€. Ddle je u riistu a difuze mozno separatné ovliviiovat mnoZstvi atoma
Fe, které mohou byt mezi CA butikami pfemistény za jeden simula¢ni krok.

Béhem simulace je po kazdy krok simulace zaznamendvan pfesny pocet
krystalickych bunék v celém simulovaném prostoru. Déle je pofizovén histo-
gram velikosti jednotlivych zrn nachdzejicich se v daném okamZiku v prostoru
bunék.

Testy byly provedeny ve dvourozmérném prostoru, ale ziskané vysledky
je mozné extrapolovat i do prostoru trojrozmérného. JelikoZ se predpoklada,
Ze zrna rostou rovnomeérné, tak by ve 3D prostoru vytvafela vzor diamantd
ve vSech tfech rozmérech. Tak se da chdpat 2D verze jako prifez stfedem zrna
ve 3D vzorku.

Pro analyzovani vystupu simulaci byl pouZit vypocet lokdlnitho Avramiho
exponentu pro urceni shody s experimentdlné pozorovanou nanokrystalizaci.
Ten byl ziskdn prepocitdnim vyvoje krystalické faze s Casem podle postupu
popsaném v [19]. JelikoZ ale tento parametr neni schopen podat informaci
o vnitfni morfologii vzorku, byl také sledovan vyvoj velikosti zrn s Casem. Pri
vypoctu priméru zrna predpoklddame, Ze je to d = VSzmo, kde Symo je soucet
vSech krystalickych bunék, které tvofi plochu zrna. JelikoZ se CA nachdzeji
v diskrétnim prostoru tvofeném butikami, a zrna rostou do tvaru diamantt,
nevyhnutelné dochdzi k tomu, Ze velikost zrn se bude ménit skokové.

Vsechny experimenty/simulace byly provedeny v 2D prostoru CA s roz-
méry 500 x 500 bunék. Poc¢atecni koncentrace atomi Fe byla nastavenana 75 %
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a rozmisténi atomt bylo homogenni v celém prostoru. U provadénych simu-
laci byly ménény spusténé moduly, a také byla u riistu a difuze ménéna sila
proudéni (R, nebo D) atoml mezi butikami.

Simulace bez modulu riistu

V pripadé, Ze je spustén pouze modul nukleace v kombinaci s modu-
lem difuze, vystup simulace odpovidd aproximaci okamZitého rtstu [19,20].
Na obréazku 3.2 je prubéeh krystalické faze s Casem simulace pro piipad, kdy se

—— difuze vypnuta difuze zapnuta

0.7

0.6
0.5
0.4
0.3

krystalicka faze (a.u.)

0.2

|

0.1

N

[0 P I W EP SN I B W N S
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09

x10° krok simulace (a.u.)

Obrazek 3.2: Vyvoj krystalické fize s ¢asem. Simulace bez modulu riistu, kdy se
ménil stav modulu difuze.

ménil stav modulu difuze. V nastaveni simulace bez modulu riistu nema apli-
kace modulu difuze vyrazny vliv na vysledny pribéh krystalizace. Hodnota
lokalniho Avramiho exponentu na obrdzku 3.3 se s navySovanim krystalické
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Obrazek 3.3: CA simulace: vypoctené hodnoty lokdlntho Avramiho exponentu s krys-
talickou fazi, pro piipad bez modulu ristu. Bez modulu difuze (a) a s modulem difuze

(b).

faze pohybuje okolo hodnoty 1 az do 50 % krystalické faze, kdy dochdzi
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k zasaturovani zkoumaného prostoru krystalickymi buiikami a naslednému
poklesu rychlosti nukleace.

Vzajemny vliv moduli ristu a difuze

Pro pfipad, kdy byl modul riistu zapnut a opét se ménil stav modulu difuze,
jsou prubéhy vyvoje krystalické faze s Casem na obrazku 3.4. Histogramy
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Obrazek 3.4: Vyvoj krystalické faze s ¢asem pro piipad, kdy je zapnuty modul riistu
a ménil se stav modulu difuze. Vnoteny graf pfedstavuje pribliZzeni zacatku simulace.

prumért zrn pro oba pripady v bodech, kdy krystalicka faze zabirala 10 %
a 40 % z celého prostoru, jsou na obrdzku 3.5.

Pfi zapnutém modulu ruistu hraje modul difuze velkou roli ve vysledném
pribéhu krystalizace, na rozdil od piipadu, kdy byl povolen pouze modul
nukleace.

Bez modulu difuze mohou zrna dorist pouze do omezené velikosti, coZ je
ilustrovano na obrazku 3.5a. Vlivem toho je prtibeh krystalizace pomalejsi, nez
pro pfipad se zapnutou difuzi, ale stile mnohokrat rychlejsi nezZ pro simulaci,
ve které je pouze modul nukleace. Z vyvoje zrn je vidét, Ze velmi rychle
dorostou koncové velikosti zrn. S pokracujicim ¢asem se pouze zvySuje jejich
pocet azZ do okamziku, kdy zacnou jiZ existujici zrna omezovat nové vznikajici
zrna v rustu a dojde k zasaturovani vzorku. V tomto piipadé k tomu dochézi
priblizné v poloviné krystaliza¢niho procesu. Pfi¢inou je omezeni ristu novych
zrn vlivem stdvajicich zrn. Zaroven vznikaji ostrivky, s velkou koncentraci
amorfni faze, kterd ale obsahuje pfili§ malé mnoZstvi atomd Fe, aby doslo
ke vzniku novych zrn.

Naopak pro piipad s povolenym modulem difuze je pribéh krystalizace
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Obrazek 3.5: Histogramy primért zrn v simulaci pro 10 % a 40 % krystalické faze.
Bez modulu difuze (a) a s modulem difuze (b).

nékolikandsobné rychlejsi, jelikoZ rostouci zrna jsou nepfetrZité¢ zdsobena
volnymi atomy Fe z amorfni faze. Zaroveri je zde pozorovan pozvolnéjsi rist
zrn (viz obrazek 3.5b).

Vyvoj vypocteného lokdlntho Avramiho exponentu s krystalickou fazi pro
oba piipady je na obrazku 3.6. Simulace, u které byl vypnut modul difuze
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Obrazek 3.6: CA simulace: vypoctené hodnoty lokdlniho Avramiho exponentu s krys-
talickou fdzi, pro pfipad zapnutého modulu riistu. Bez modulu difuze (a) a s modulem
difuze (b).

nabyva hodnot blizkych 1, cozZ jsou hodnoty pozorované pro nanokrystalizaci.
Naopak v piipad€ se zapnutou difuzi zacind hodnota lokdlntho Avramiho
exponentu mezi hodnotami 2,5 a 3, ale velmi brzy, uz kdyZ krystalicka faze
zabird 5 % celého prostoru, se ustdli na hodnoté 2. To znaci, Ze zde je rist
fizen hlavné difuzi.
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Vliv proudéni atomi u modulu riistu

Dalsi testy byly provddény bez modulu difuze, kdy se ménilo mnoZstvi
atomu Fe, které mohou béhem ristu proudit mezi buiikami simulace. Toho
bylo dosaZeno tak, Ze se ménila veliina R, definovand v rovnici (3.4) Byly
realizovany simulace pro hodnoty proudéni R, = 0,01; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7
a 0,9. Vyvoj krystalické fize s Casem simulace pro vSechny hodnoty R jsou
na obrazku 3.7.
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Obrazek 3.7: Vyvoj krystalické faze s asem pro rtizné hodnoty proudéni v modulu
riistu bez modulu difuze. Pro hodnoty R, = 0,01; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7 a 0,9.

Z priibéhi krystalické faze pro proménlivé R, bez modulu difuze je vidét,
Ze pro hodnotu proudéni vy$si nebo rovnu 0,5 mé vyvoj krystalické faze stejny
charakter. MtiZe to byt tim, Ze mnoZstvi atoma v okoli zrn je tak hojné, Ze je
nutné ten piispévek snizZit aZ o polovinu, nez je pozorovan né&jaky dcinek.
Pokud je tedy proudeéni nastaveno na hodnotu niZsi nez 0,5, tak dojde ke
zpomaleni ristu, ktery se projevi tak, Ze zkrystalizuje vétSi mnoZstvi amorfnich
bunék, nez by tomu bylo v opa¢ném piipade.

Vyvoje lokdlnich Avramiho exponentii pro jednotliva nastaveni R;, s krys-
talickou fazi jsou na obrazku 3.8. Vyraznd zména v hodnoté Avramiho expo-
nentu je pozorovédna pouze pro pfipad R, = 0,01, kdy doSlo k ndrtistu pocatecni
hodnoty na 2.

Vysledky vyvoje histogrami velikosti zrn pro riizné hodnoty rychlosti
proudéni jsou na obrazku 3.9. Z téchto vysledkil je patrné, Ze sniZovani
proudéni atomid Fe u modulu riistu nema znatelny vliv na vysledné distribuce
zrn.
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Obrazek 3.8: Vyvoj lokalnitho Avramiho exponentu s krystalickou fazi pro simulaci
s povolenym modulem riistu bez modulu difuze. Pofizeno pro hodnoty Ry = 0,01; 0,1;
0,3;0,5;0,7a0,9.

Vzajemny vliv proudéni atoma u modulu ristu a difuze

Dalsi simulace byly provedeny tak, Ze byl zapnut modul difuze a ménily
se hodnoty proudéni atom@ u moduld riistu (Ry) i difuze (D,, viz podkapi-
tola 3.3). Vznikla kombinace simulaci, kdy bylo m&€néno nastaveni proudeni
mezi obéma moduly pro hodnoty R, =0,1;0,9 a D, =0,1; 0,9.

Vyvoj krystalizace s ¢asem simulace je na obrazku 3.10. Z ktivek krys-
talizace je zfeteln€ vidét, Ze u ristu zrn hraje proudéni atomt modulu difuze
z4sadnéjsi roli neZ-li proudeéni u modulu riistu. K¥ivky jsou si blizké, pokud
je proudéni atomi u modulu difuze stejné.

Pokud se zapne modul difuze, rychlost krystalizace vzroste markantné.
Zrna dosahuji mnohem vétSich velikosti, jelikoZ je diky uvolnénému transportu
Fe dodavano vice Fe neZ bez difuze.

Histogramy byly vypocteny pro vSechny kombinace proudéni riistu a di-
fuze pro tii hodnoty krystalické faze: 10 %, 40 % a 60 %. VSechny jsou vy-
neseny na obrazku 3.11. Jak je z histogrami vidét, tak piipad s omezenym
proudénim difuze na D, = 0,1 simuluje s dobrou piesnosti pozvolny rist zrn.
Ackoliv je zde stéle vidét nepatrny vliv zasaturovani.

Lokalni Avramiho exponenty jsou vyneseny na obrdzku 3.12. Z jejich
pribéhi je vidét, Ze pfi nastaveni proudéni R, = 0,9 a D, = 0,1 se hodnota
lokdlntho Avramiho exponentu nachdzi v intervalu (1;1,5)
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Obrazek 3.9: Histogramy velikosti zrn v 10 % a 40 % krystalické faze (X). Pofizeno
pro hodnoty R, = 0,01 (a), Ry = 0,1 (b), Ry = 0,3 (c), Rp = 0,5 (d), Ry, = 0,7 (¢)
aR, =09 (f).
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Obrazek 3.10: Rast a difuze - pribéhy pro rtizné rychlosti proudéni.

38



getnost &etnost

&etnost
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kdy krystalickd faze zabird 10 %, 40 % a 60 % celého prostoru. Hodnoty proudeéni byly
nastaveny nésledovné: Rp = 0,1 a Dp = 0,1 (a), Rp = 0,9 a Dp = 0,1 (b), Rp = 0,1
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Obrazek 3.12: Vyvoj lokdlniho Avramiho exponentu s krystalickou fazi pro kombinace
proudéni u modull riistu a difuze: Ry = 0,1 a Dp = 0,1 (a), Rp = 0,9 a Dp = 0,1 (b),
Ry=0,1aDp=09(c), Ry =09aD,=0,9(d).

3.5 Diskuze vysledki simulaci

Aby simulace mohla byt povaZovdna za nanokrystalizaci, mé¢l by lokdln{
Avramiho exponent byt niz$i nez hodnota 2 viz [23-25]. Pro pripad se za-
pnutym modulem riistu bez modulu difuze se hodnota lokdlntho Avramiho
exponentu pohybuje v Zddanych mezich, ale problém ptedstavuje rychlé za-
saturovani vzorku. Tento problém je vyfeSen, pokud se zapne i modul difuze,
nicméné se zvysi hodnota lokdlntho Avramiho exponentu nad poZadovanou
hodnotu.

Ze zde prezentovanych vysledki 1ze vyvodit, Ze pokud zde popisovany
program md simulovat proces nanokrystalizace, je nutné mit zapnuté vSechny
tfi moduly a ddle je nutné sniZit proudeéni atomd Fe mezi buiikami u mo-
dulu difuze pod hodnotu 0,1. Modul riistu nemusi mit Zddné omezent, co se
proudéni atomt Fe tyce.

Pfi nanokrystalizaci redlného systému pfispivaji hiife difundujici atomy
(Nb, Mo, Zr,...) k tvorb€ nanokrystalickych zrn zamezenim jejich riistu nad
urcitou velikost, ¢imZ vice podporuji tvorbu nanozrn. Docilf toho tim, Ze ko-
lem rostouctiho jadra vytvofi bariéru, kterd nedovoli propustit dalsi atomy Fe

k zrnu. Vysledna velikost zrn je z velké ¢asti zavisld na mnoZstvi téchto atomi
ve sliting. Toto jesté ve zde popsané funkéni verzi programu neni zahrnuto,
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ale byly jiz provedeny kroky k implementaci tohoto mechanismu.

Z geometrického pohledu 1ze pfedpokladat, Ze aby tato bariéra byla zfor-
movdna, tyto ,,blokujici* atomy by mély vytvofit kolem dokonale kruhového
zrna slupku. Jak se zrno rozristd, vytlacuje blokujici atomy do svého okoli.
Mnozstvi atomt, které zrno takto vytlacije rovno Vype-Cp poc? kde Vyino = %nR3
jeobjem zrna o poloméru R a Cp,,,. je po¢dtecni koncentrace blokujicich atomi
v simulaci. Za pfedpokladu, Ze slupka na povrchu zrna bude kompletné vypl-
néna blokujicimi atomy, miZeme uréit objem této slupky jako Vi = 47R>d,
kde R je polomér krystalického zrna a d je atomdrni primér ,blokujicich®
atomd. Koncentrace ,,blokujicich® atomi v této slupce je poté souctem téch,
které se tam jiZ vyskytovaly a téch, které rostouci zrno vytlacilo

(Vamno + Vsl) ( R )
Cp,, = —i—" =|—=+1)-Cs,.. 3.6
Brit ‘/g | Bpoc 3 d Bpoc ( )
Pokud je zndma hodnota pocatecni koncentrace a kriticka koncentrace, tak

ze vzorce (3.6) lze urcit predpokladany maximalni primér zrna jako

Co
D, = 6d(ﬂ _ 1). 3.7)

Bpoc

Byly provedeny testy pro piipad rlstu osamoceného zrna. Byly ménény
hodnoty pocate¢nich koncentraci Fe od 60 % do 90% po 5% a také byla
ménéna koncentrace blokovacich atomti ve vzorku od 1% do 10 % po 1 %.
Dvourozmérny prostor CA bunék byl dostate¢né velky, aby se zrno mohlo
rozrist do své maximalni velikosti. Vysledky se nachdzeji v tabulce 3.1 a sho-
duji se s predpokladem, kdy velikost zrn je zdvisld na koncentraci téchto
,blokdtori*, nikoliv na koncentraci Fe. Ta ma vliv pouze na rychlost ristu
zrna.

V piipadé téchto "blokujicich"atomt Ize jit jeSte ddle, a na zaklad€ znalosti
vyslednych velikosti zrn z rovnice (3.7) byla pro kazdou pocétecni koncent-
raci Fe a Mo urcena velikost jedné CA buiiky v nm tak, Ze se redlnd hodnota
priméru podélila primérem zrna ze simulace. Takto to bylo provedeno pro
vSechny hodnoty Fe a Mo. Vysledky jsou v tabulce 3.2. Z vypoctenych hod-
not je vidét, Ze vSechny délky CA bunék se liSi v hodnot4ch setin nanome-
tri. Primérnd hodnota se smérodatnou odchylkou je rovna 0,286 + 0,007 nm.
Na zakladé této hodnoty lze zformulovat pfevodni charakteristiku mezi bezroz-
mérnou délkou CA buiiky a délkou v nanometrech: 1 CA buiika ~ 0,286 nm.

Tento pfevodni vztah byl aplikovdn na vysledné distribuce primérd zrn
z CA simulace, kterd se nejvice bliZila svym pribéhem nanokrystalizaci.
Na obrazku 3.13 jsou vysledky jiZz zobrazené v obrazku 3.11b, ale x-ova osa
byla pfepocitdana z délky CA buiiky na nanometry. Velikost zrn se shoduje
s pozorovanymi hodnotami pro slitinu Fe;sMogCu;Be.
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Vysledné velikosti rstu osamoceného zrna (jednotkou je délka CA

Tabulka 3.1

buriky) pro vybrané pocate¢ni hodnoty koncentraci atomt Fe a blokovacich atomd.
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cet velikosti jedné CA butiky v nanometrech ze znalosti kone¢né

-

Vypo

Tabulka 3.2

hodnoty koncentraci atomu Fe a blokovacich atomti.
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Obrazek 3.13: Histogramy pro nastaveni simulace, kdy byly zapnuty v§echny moduly
a Ry =0,9a Dp =0,1. Priméry zrn byly pfepocitany na nanometry.
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4. 7avér

V prvni Casti této dizertacni prace byly prezentovdny vysledky ze studia
nanokrystalizace kovovych skel o sloZeni Fe7sMogCu B¢ a (Fep,74Coo,26)77-
MogCuB14 Zihanych ve slabém externim magnetickém poli (0,1 T a 0,652 T)
a v nulovém poli. Krystaliza¢ni proces byl studovan in-situ analytickou tech-
nikou NFS.

U kovového skla s piimési Co bylo pozorovano sniZeni teploty néstupu
krystalizace s rostouci hodnotou externiho pole. Tyto vysledky se shoduji
s dalSimi experimenty provedenymi in-situ NFS technikou v externich mag-
netickych polich o stejnych hodnotach.

Kovové sklo bez Co vykazuje chovani, které dosud u téchto experimentt
pozorovéno nebylo. V teplotach pfisuzovanych nédstupu krystalizace vykazuje
prechod z paramagnetické amorfni faze na paramagnetickou krystalickou f4zi.
Nenf zde pozorovan tak vyrazny vliv externiho magnetického pole na samotny
proces nanokrystalizace. Naopak, s vy$§i hodnotou pole (0,652 T) dochdzi
vlivem magnetizace externim polem ke zviditelnéni krystalické faze pfi teploté
krystalizace. Neni zde vSak pozorovdno sniZeni teploty krystalizace oproti
predpokldadané hodnot€ pro nulové pole, jak tomu bylo doposud u jinych
vzorki Zihanych za stejnych podminek. Pro nulové externi magnetické pole
byla ddle urcena teplota nédstupu krystalizace ze $itky energetického spektra
NFS.

Pro objasnéni vlivu externiho magnetického pole na zviditelnéni krysta-
lické faze pozorovaného u vzorku Fe;sMogCu; B¢ byly provedeny simulace
NFS interferogramli v externim magnetickém poli, kdy byl zkouman vliv
magnetizace na vysledné hodnoty hyperjemného pole zrn bce-Fe. Magneti-
zace externim magnetickym polem umoZiiuje nékolikandsobné zvysit hod-
notu méfeného hyperjemného pole zrn bce-Fe, pokud se teplota bliZi jejich
Curieho teploté. Pfi tvorbé simulaci byly pouZity jiz publikované vysledky
pro vyvoj hyperjemného pole s teplotou pro vybrana externi magnetickd pole
a7z do 2T a pro vyvoj Curieho teploty s velikosti nanocdstic. Vysledky si-
mulaci potvrdily vliv externitho magnetického pole na posileni odezvy od
krystalickych zrn u vzorku Fe;sMogCu| B 6. Zaroveii bylo prokdzano, Ze slabé
externi magnetické pole (0,652 T) nenf schopno samo o sobé magnetizovat hy-
perjemnd pole zrn bee-Fe na velikosti ziskané pfi vyhodnoceni experimentu
u Fe75MogCu; B¢, tudiZ i u tohoto vzorku md externi magnetické pole vliv
také na samotny proces krystalizace, ackoliv neni na prvni pohled zfejmy.

Ve druhé casti této dizertacni prace byl popsdn program pro simulovan{
nanokrystalizace, ktery byl v rdmci této prace vytvoren. Je zaloZen na prin-
cipu celuldrnich automatt. Nejdfive byly pfedstaveny jednotlivé Casti tohoto
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programu, déle byl popsén princip jeho fungovani. Na pfikladu nanokrystali-
zace kovového skla obsahujicitho 75 % atomi Zeleza bylo prezentovano, jak se
méni vystupni distribuce primeéri zrn a rychlost samotné krystalizace. Ze zis-
kanych vysledkt bylo doporuceno nastaveni parametrd, aby doslo k simulaci
nanokrystalizace.
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