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1 UVOD

Nanomateridly a nanotechnologie jsou dnes jednim znejrychleji se rozvijejicich obord.
Nanotechnologie zahrnuje soubor technik pro pfipravu materidli tvofenych strukturnimi
jednotkami, jejichz alesponi jeden rozmér je mensi nez 100 nm, tzv. nanomaterialid. Tyto
materialy vykazuji casto odliSné vlastnosti od konven¢nich materialt vlivem vysokého podilu
hranic zrn a také vysokého podilu povrchovych atomt v nich obsazenych. Pro jejich vyrobu lze
pouzit rizny vychozi stav a technologii: e plynny (naprasovani, plasmova technologie,
napafovani, kondenzace z inertnich plynt), e kapalny (elektrolytické nandseni, rychlé tuhnuti
taveniny), ® pevny (elektrojiskrové eroze, mleti, velka plastickd deformace). Témito postupy lze
pfipravit nanomateridly v jednom kroku (jednostupiiové) nebo ve dvou i vice krocich
(vicestupiiové). Typickou dvoustupiiovou metodou je vyroba amorfniho prekursoru a jeho
transformace do nanokrystalického stavu procesem fizeného tepelného zpracovani. Patii sem
napf. nanokrystalické magneticky mékké slitiny typu FINEMET na bazi FeNbCuSiB [1],
NANOPERM [2] na bazi FeMCuB (M = Nb, Mo, aj.) a HITPERM [3] (NANOPERM
s ¢astecnou ndhradou Fe kobaltem pro vysokoteplotni aplikace).

Ptestoze vyzkumu magneticky mekkych nanokrystalickych materialt je vénovéana pozornost
uz dlouhou dobu, cela fada svétovych pracovist’ se jimi zabyva i dnes. Vyzkum se ubird riznymi
cestami, napi. modifikaci chemického slozeni, zlepSovanim strukturnich a fyzikélnich vlastnosti
materidlii dodateCnym tepelnym, piipadné tepelné-magnetickym zpracovanim apod. Velky
vyznam ve vyzkumu maji také zdokonalujici se a nové experimentdlni metody umozujici
proniknout az do ,nitra® mikrostruktury v atomovém méfitku. Znaénym pifinosem je také
souc¢asné pouziti Sirokého spektra experimentalnich metod, coz umoziuje poskytnout
komplexnéjsi pohled na dany material s ohledem na ptfipadné dalsi aplikace.

2 CILPRACE

Cilem disertacni prace bylo studovat vybrané magneticky mékké materialy typu FINEMET
a NANOPERM pomoci Sirokého spektra experimentdlnich metod, porovnat jejich fyzikalni
vlastnosti a chovani po tepelném zpracovani, coz ptispéje ke komplexnéj§imu pohledu na tyto
systémy.

Dil¢im cilem této prace bylo posouzeni vlivu mechanického naméhani na mikrostrukturu
téchto materiall s vyuzitim in-situ Mdssbauerovy spektroskopie.

Reseni bylo rozdéleno do nasledujicich krokii: e studium problematiky nanokrystalickych
magneticky meékkych materidli a soucasny stav jejich poznani, e vybér a seznameni se
s experimentalnimi technikami a studovanymi materialy, e tepelné zpracovani vzorkii vybranych
slitin na teplotach stanovenych z DSC analyzy, e vlastni méfeni fyzikalnich vlastnosti materialt
po rtizném tepelném zpracovani, @ sledovani vlivu mechanického namahani vzorkd na zmény
hyperjemnych parametrti, ® komplexni vyhodnoceni vysledkd.



3 STRUKTURA A VLASTNOSTI NANOKRYSTALICKYCH
MATERIALU

3.1 STRUKTURA

Studované magneticky mékké materidly na bazi Fe obsahuji prvky, které lze rozdélit do tfi

zékladnich skupin skupin:
e nositele magnetického momentu (napt. Fe, Ni, Co),
e prvky ovlivilujici tvorbu a rlst nanokrystalti (napt. Nb, Zr, Hf, Ta, Cu),
e sklotvorné prvky, které ovliviiuji tvorbu amorfni matrice (Si, B, P).

Vedle téchto prvkl se v uvedenych materialech pouzivaji i prvky jiné, napt. Al, Ga, C, W, V,
Ge, Cr, Ti, Mo, kterymi se prvky vysSe zminénych skupin nahrazuji ¢aste¢né nebo i uplné. To
podminuje vznik Siroké Skaly nanokrystalickych materidlti rizného chemického sloZeni a tim také
ruznych strukturnich, fyzikalnich a chemickych vlastnosti.

Vzijemné zastoupeni prvkll ma velmi dulezitou ulohu jiz pfi samotné vyrobé amorfniho
prekursoru tim, Ze urcuje teplotu taveni materialu, viskozitu taveniny a hlavné kritickou rychlost
ochlazovani, pii které je dosazeno amorfniho stavu.

Po rychlém ochlazeni taveniny je materidl v tzv. ,as-prepared nebo as-quenched“ (AQ)
metastabilnim stavu. Struktura je z makroskopického hlediska podobna kapalindm. V atomovém
mefitku pak 1ze najit urCity stupen usporadani na kratkou vzdalenost SRO (short range ordering).
V pracich nékterych autorG byla prokdzana pfitomnost shlukd atomt tzv. klastr, které
v nasledujicim procesu tepelného zpracovani slouzi jako nukleacni centra. Shluky atomil jsou
studovany napt. pomoci pozitronové anhilace [4].

a) oblast bohata na atomy Fe b)

oblast chuda na atomy Fe
Obr. 3.1 2D model amorfni a) a nanokrystalické b) struktury materialu FegoCu;Nbs;Bs.

ZjednodusSenou piedstavu o struktuie amorfniho materialu a zménach vyvolanych naslednym
tepelnym zpracovanim si lze vytvofit na zaklad¢ obr. 3.1, kde je v 2D zobrazeni 100 atomi slitiny
FegoCuNb;3B;¢ ndhodné uspotadanych v plivodnim as-quanched stavu (obr. 3.1 a) a po tepelném
zpracovani vedoucim k poc¢ateCnimu stadiu nanokrystalizace (obr. 3.1 b). V pivodnim stavu lze
vidét shluky srliznym obsazenim atoml i volné objemy, které vznikaji ndsledkem rychlého
tuhnuti taveniny. Tepelnym zpracovanim pii nizkych teplotdch dochdzi k odzihani volnych
objemti a topologickému pireuspofadani atoml (relaxace amorfni struktury a tvorba dalSich



klastrt), ¢imz se vytvaii vhodné podminky pro tvorbu nanokrystald. V pracich [5 - 8] byl studovan
vliv téchto shluk na pribéh a tvorbu nanokrystalti.

3.2 MAGNETICKE VLASTNOSTI

Pfitomnost nanokrystalii o velikosti 10 + 20 nm rozptylenych v amorfni matrici zplsobuje
vyrazné odlisné fyzikalni vlastnosti vzhledem k jejich polykrystalickym protéjskiim. Jednou
znejvice pouzivanych a studovanych vlastnosti je magneticky mékké chovani takto
pripravenych materiali.

Jako magneticky mékky materidl oznacujeme takovy, u néhoz probihaji magnetizacni procesy
(pohyb doménovych stén, rotace vektorti spontanni magnetizace) i v relativné slabych polich <
1000A/m. Takovyto materidl se vyznacuje vysokou permeabilitou, nasycenou magnetickou
polarizaci, nizkou hodnotou koercivity a tim malymi hystereznimi ztratami. Materialova
konstanta — relativni permeabilita p, v kombinaci s permeabilitou vakua o a intenzitou
magnetického pole H kvantifikuje magnetickou indukci B.

Pro extrémné magneticky mé&kké slitiny nabyva hodnota p, ~ 10°. Koercivita se u magneticky
mekkych materiald pohybuje H, < 1000 A/m, kdezto u magneticky tvrdych materiali H, >
10 kA/m [9].
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Obr. 3.2 Zavislost koercivity na velikosti zrna [10].

Velikost koercivity, H., a magnetické chovani krystalickych materiali jsou obecné siln¢
zavislé na velikosti zrna D (obr. 3.2). V rozsahu ~ 0,Ium - Imm je to vztah nepfimé umcry.
V této oblasti koercivita s klesajici velikosti zrna roste. Divodem je rostouci podil hranic zrn,
které slouzi jako ptekazka pii pohybu doménovych stén. Pro velmi malé zrna s D < ~ 50nm je
situace odlisSnd — H, prudce klesa s klesajici hodnotou D.

Vysvétlenim tohoto jevu je snizeni magnetokrystalovych a magnetoelastickych anizotropii
zpusobené vlivem struktury, kterd je tvofena nanokrystaly a amorfni matrici [10].

3.3 MECHANICKE VLASTNOSTI

Mechanické vlastnosti slitin typu NANOPERM a FINEMET ve tvaru tenkych paskl jsou
zavislé na jejich struktufe a to jak v objemu, tak na povrchu. Jednou z casto sledovanych
mechanickych vlastnosti amorfnich a nanokrystalickych materiali je jejich tvrdost. Ve vétSing
ptipadi se pouziva méfeni mikrotvrdosti podle Vickerse nebo Knoopa, které davaji pomérné dobie



reprodukovatelné vysledky. Na zdkladé fady experimentli bylo zjisténo, Ze mikrotvrdost materialu
v nanokrystalickém (nk) stavu je vyS$i nez u t€hoz materialu ve stavu amorfnim.

Tyto slitiny vykazuji v nejvétsi mife pouze elastické chovani. Plasticka deformace v okamziku
lomu je u nanokrystalickych slitin velmi malé v porovnani s jejich polykrystalickymi protéjSky [11
- 13]. Toto chovani je Casto pfipisovano plastické nestabilité, zptisobené vlivem chybéjiciho
mechanismu zpeviovani. Rovnéz dislokace, pfitomné v krystalech hrubozrnnych materialt, které
hraji dilezitou roli v procesech plastick¢é deformace, nebyly u nk materidll experimentalné
prokéazany.

Informace o mechanickych vlastnostech nk materidlti jsou publikovany v literatute Castéji pro
kterymi jsou i slitiny typu FINEMET a NANOPERM.

VétSina nk materidld pfipravenych z amorfnich prekursori se vyznacuje kiehkosti, coz
znesnadnuje manipulaci s témito materialy pfi méteni.

Obecn¢ lze fici, Zze mechanické vlastnosti nk materialti jsou oblasti, ktera neni dosud dostate¢né
probadana a predevsim je zavisld na vyvoji novych testovacich pfistupd, které by byly pro tento
typ materiala pouzitelné a dévaly spolehlivé a reprodukovatelné vysledky.

3.4 CHEMICKE VLASTNOSTI

Dalsi dulezitou vlastnosti je odolnost studovanych materiali vi¢i korozi a ostatnim vliviim
okolniho prostfedi, ktera je dulezitd pfedevSim z hlediska jejich pouziti. Tvorba koroznich
produkti muze negativné ovlivnit uzitné vlastnosti studovanych material. Podobné jako
u polykrystalickych materiald, stabilitu nanokrystalickych slitin l1ze ovlivnit pfedevsim chemickym
slozenim a jejich strukturou. Z vysledkl rtiznych experimentii je znamo, Ze pouziti nékterych
prvki ve slitin€ (napi. Ni, Co, Si apod.) pfispiva k vyraznému zvyseni korozni odolnosti. Na druhé
stran¢ vSak tyto prvky mohou mit i nezadouci vliv na jiné fyzikalni vlastnosti, napf. magnetické
nebo mechanické. V praci [14] byl studovan vliv zfedéného roztoku kyseliny sirové na rizné typy
nanokrystalickych materiald a bylo zji$téno, Ze korozni odolnost roste od: FegoNbs sZr3 sB12Cu; <
F€38,5C038’5ZI‘7CU1B15 < Fe73Nb3Si13,5B9,5Cu1 < F638C034Nb6Cu18i10B11.

Vys$i korozni odolnost byla pozorovand u materidlii obsahujicich kfemik. V praci [15] bylo
zjisSténo, ze rostouci obsah kiemiku v materidlech typu FeNbCuSiB vede k vys$i korozni
odolnosti. To se projevuje také u material v nk stavu, kdy vyssi korozni odolnost vykazoval
material s obsahem 16,5 at. % Si vzhledem k materialu, ktery obsahoval pouze 2,5 at. % Si. Vyssi
korozni odolnost u materidlu s 16,5 at. % Si je pfipisovana obohaceni povrchu vzorku kiemikem
a tvorbou pasivacénich oxidickych povlakd.



4 EXPERIMENTALNI{ MATERIAL A METODY
41 MATERIAL
Technologie vyroby; liti taveniny na rotujici Cu vélec; tvar materidlu - pasek

Tab. 4.1 Chemické slozeni studovanych slitin a rozmér dodanych paski.

Oznaceni Typ Nominalni slozeni Rozmér pasku
vzorku [at. %] § [mm] x t [um]
FM1 NANOPERM FegoNbs;Cu B 9,80+0,01 x 28,5+2,0
FM2 FegoNb3Culsi6B1() 9,50:|:0,01 X 28,5:*:1,5
FM3 FINEMET Fe33,5Ni4oNb3Culsi13,5B9 9,70i0,01 X 22,2:|:1,2

4.2 TEPELNE ZPRACOVANI
Zihani v odporové vakuové peci; vakuum >107 Pa.
4.3 EXPERIMENTALNI METODY

DSC: Diferencialni skenovaci kalorimetrie - zatizeni NETZCH DSC 404 C; teplotni rozsah 20
°C + 1000 °C; rychlost ohfevu 4 °C/min; ochranna atmosféra: argon. Naméfené zavislosti byly
zpracovany v programu Proteus Analysis a vykresleny pomoci Grapher 6.0 (Golden Software).

SEM: Skenovaci elektronova mikroskopie - zafizeni Jeol JSM 6460 vybavené analyzatorem
EDAX.

TEM: Transmisni elektronovd mikroskopie - transmisni elektronovy mikroskop CMI12
TEM/STEM Philips s ultra tenkym oknem EDAX Phoenix.

AFM: Mikroskopie atomarnich sil - zatizeni NTEGRA, NT-MDT, Rusko. Pro zpracovani
naméfenych snimkil a vyhodnoceni drsnosti povrchu byl vyuzit program Image Analysis 2. 2. 0.

XRD: Rentgenova difrakce - zafizeni Philips X Pert MPD Panaytical; rentgenka: Co, A =
0,17890 nm; rozsah: 20° az 135° krok 0,008°. Pro analyzu namétenych spekter byl vyuzit
program X Pert High Score Plus a X Pert Data Viewer.

Maoéssbauerova spektroskopie: usporadani na prichod pomoci y-zaieni (TMS) — objemové
vlastnosti; uspofadani na odraz pomoci konverznich elektroni (CEMS) povrchové oblasti
o tloustce ~ 200 nm; teplota méfeni: pokojova; zdroj: >’Co/Rh; rozsah rychlostni stupnice + 12
mm/s; kalibrace: folie Cistého a — Fe. Naméfena spektra byla analyzovana pomoci programového
baliku CONFIT [16].

Maossbauerova spektroskopie a in-situ tahové namahani: méfeni v méodu TMS a CEMS;
tahové namahani vzorku pomoci pfipravki znazornénych na obr. 4.1:

e vlevo pro geometrii TMS: vzorek upnuty do tahového piipravku mél délku 60 mm, efektivni
délka mezi Celistmi byla lp = 10 mm, jedné otacce ovladaciho kola odpovidalo zvétSeni vzdéalenosti
mezi Celistmi o 1; = 3 pum. Zmény hyperjemnych parametrti byly vztazeny k deformaci vyjadiené
Al/ly, kde Al = nl; a n znaci pocet otdcek. Spektra byla snimana pii pokojové teploté nejdiive bez
mechanického namahéni a potom pii jednotlivych stupnich tahového zatizeni az do ptetrzeni
vzorki. Z divodl ¢asové narocnosti byly méteny vzorky pouze v piivodnim, AQ, stavu.

e vpravo pro geometrii CEMS: vzorek v ptipravku je veden pifes pist a na obou koncich
zafixovan. Délka vzorku mezi fixaénimi body (efektivni) je xo = 32 mm. Vzorek je zatéZovan
postupnym vytlaovanim pistu pomoci Sroubu. Ze stoupani zavitu byla stanovena délka Ax = 600
um protazeni vzorku pfi jedné otacce Sroubu. Deformace je tedy vyjadiena podobnym zplisobem



jako v predeslém piipadé: 2Axn/xy kde n znaci pocet otaek. Vnéjsi tahové namahany povrch je
vystaven y - zéafeni z mosbauerovského izotopu. Pripravek pro tahové namahani vzorka
a sledovani zmén hyperjemnych parametrtc v médu CEMS byl navrzen a vyroben béhem feSeni
disertacni prace a pokud je zndmo, takové méteni nebylo dosud realizovéno. Zakladni myslenka
vychazi ze skutecnosti, ze pfi namahani vzdy dochazi nejvice k zaté¢zovani povrchu. Z tohoto
divodu, by mé¢la CEMS méteni ukéazat vétsi odezvu na mechanické naméhani vzorku nez méteni
TMS.

Vzorek

Obr. 4.1 Vlevo: piipravek pro méteni v geometrii TMS; vpravo: ptipravek pro méteni
v geometrii CEMS.

Magneticka méreni: zafizeni - vibracni magnetometr EG&G model No. 4500 Princeton
Applied Research Corporation; hysterezni smycky byly méfeny pii pokojové teploté
v maximalnim pfiloZeném magnetickém poli cca + 1,2 MA/m. Z hystereznich smycek byly
ziskany nasledujici parametry: koercivita H., nasycend magnetickd polarizace J;, remanentni
magneticka polarizace J; a pravouhlost.

Termomagneticka méfeni: méteni v konstantnim magnetickém poli 4 kA/m; teplotni cyklus:
20 °C — 800 °C/30 min — 100 °C; rychlost ohfevu 4 °C/min, rychlost chladnuti: setrva¢nosti
pece; vakuum lepsi jak 107 Pa.

Mechanické vlastnosti: tahova zkouSka — zafizeni: elektromechanicky zkuSebni stroj
INSTRON 8862; rychlost posuvu pficniku: 1 mm/min; délka vzorki: 60 mm. Z namétenych
hodnot byla vypocitana mez pevnosti materidlu o,. Vysledna hodnota uvedena v praci je
aritmetickym primérem z deseti méfeni.

Skute¢nad deformace byla stanovena pomoci metody optické digitalni korelace. Fotografie byly
vyhodnocovany v programu Corelli g4. Z hodnoty skute¢né deformace byl stanoven modul
pruznosti daného materialu pomoci Hookova zakona.

Mikrotvrdost - zafizeni: mikrotvrdomér LECO LM 247AT a Vickersiv indentor; optimalni
zatizeni: 25 g (~ 0,25 N); vzorky byly zalisovany do pryskyfice, povrch prifezu vzorku byl pred
métfenim vybrouSen a vylestén.

Chemické vlastnosti: polarizacni test; zafizeni: potenciostat Gill AC firmy ACM ovladany
programem ACM - Instruments 5.0; tfielektrodové zapojeni: vzorek (pracovni elektroda) -
Ag/AgCl (referencni elektroda) — Pt (méfici elektroda); roztok: 3,5 % NaCl (pH 6,5); objem
komiirky: 300 ml, pokojové teplota; velikost exponované plochy: 0,5 cm®. Po stanoveni volného
korozniho potenciélu, cca po 30 min, bylo zahdjeno polarizacni méteni od - 250 mV (vzhledem
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k volnému koroznimu potencialu) rychlosti 0,2 mV/s. Z namétenych zavislosti byly urceny
korozni rychlosti pomoci Tafelovych ptimek.

5 ZKOUMANE SYSTEMY: FM1, FM2, FM3

Na lesklém povrchu vzorkti materialu FM1 byla pomoci SEM zjisténa piitomnost bublin (obr.
5.1 a), kdezto u ostatnich dvou slitin nebyly nalezeny povrchové vady tohoto typu. Na matné
stran¢ byly pozorovany prohlubné , kavity* (obr. 5.1 b) ve shlucich, které se pravidelné opakovaly.
Mechanismus jejich tvorby spoc¢iva v zachytavani plynu mezi povrchem pasku a chladiciho valce

pfi jeho vyrobe.

500 um

Obr. 5.1 Leskly a), a matny b) povrch pasku vzorku FegoNb;CuBje.

Rychlost tuhnuti taveniny je odliSnd na lesklé a matné strané a s tim jsou spojené rozdilné
strukturni vlastnosti povrchti pasku, coz spolecné s povrchovymi reliéfy ovlivituje nékteré

fyzikélni vlastnosti.

5.1 TERMICKA ANALYZA

0.06

| FM1 Slitina | Tir1 | T | Tis
R [°C] | [°C] | [°C]
E 0.02 FM1 |426 | 613 | 735
Tgﬂ FM2 | 428 | 613 | 739
5 0 FM3 | 491 | 535 | 973
2
A -0.02 I Tab. 5.1 Krystaliza¢ni teploty
o4l Loy stanovené z DSC kfivky.

0 200 400 600 800 1000
teplota [°C]
Obr. 5.2 DSC kiivka vzorku FegyNb3;Cu;Bjs; Ty — teplota krystalizace, + — teploty Zihani
(To).

Na obr. 5.2 je ptiklad DSC kiivky pro materidl FM1, v tab. 5.1 jsou uvedeny hodnoty pro
kritick¢ teploty vSech zkoumanych vzork. Vyrazné exotermické piky odpovidaji
krystaliza¢nimu procesu, kdy pfi teploté¢ Ty, dochdzi k tvorbé nanokrystali a — Fe u vzorku
FM1, a — FeSi u vzorku FM2 a a — (FeNi)Si u vzorku FM3. Dalsi teploty Tk a Tk3 odpovidaji
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tvorbé boridl (Fe;B a Fe;B) a krystalizaci zbytkové amorfni faze. Na zéklad€ termické analyzy
byly stanoveny teploty, T,, pro nasledné tepelné zpracovani vzorkl vyznacené v obr. 5.2 kiizkem.

5.2 RENTGENOVA DIFRAKCE

Na obr. 5.3 je ptiklad rentgenogrami vzorku FMI1 v jednotlivych strukturnich stavech
namétenych z lesklé strany. Tato méfeni reprezentuji strukturu povrchu a cast objemu vzorku,
nebot’ penetracni hloubka rentgenového zafeni je u téchto typt materiali ~ 10 az 12 pm. Spektra
vzorkd v pivodnim amorfnim stavu pro FM1 a FM3 piedstavuji typickd spektra amorfniho
materialu.

FMI1L

Intenzita

600°C
530°C
430°C
350°C
250°C

AQ

20 [deg]

Obr. 5.3 Rentgenova spektra vzorku FeggNbs;Cu B¢ snimana z lesklé strany vzorku
v piivodnim stavu (AQ) a po Zihani pii uvedenych teplotach.

Prvni ndznak tvorby nanokrystalli se objevuje pro material FM1 po Zihani pii T, = 350 °C a pro
FM3 pti T, = 530 °C. V ptipadé¢ materidlu FM2 byla jak z lesklé, tak z matné strany vzorku
v puvodnim stavu detekovéna krystalicka faze, reprezentovand ostrymi piky superponovanymi na
Sirokych amorfnich ¢arach. Této faze bylo pfitomno vice ve spektrech snimanych z lesklé strany.
Analyza XRD spekter potvrdila tvorbu nanokrystalickych fazi a — Fe (FM1), a — FeSi (FM2) a o
— (FeN1)Si (FM3). Po Zihani pfi vySSich teplotach byla analyzou urcena pfitomnost FesB a Fe,B.

Z parametrt prvnich (110) piktt XRD spekter vzorkit FM1, FM2 a FM3 byly pomoci programu
X’Pert Data Viewer (Scherrerova rovnice) ur¢eny pramérné hodnoty velikosti zrn. Vysledky jsou
uvedeny v tab. 5.2.

Tab. 5.2 Primérna velikost zrn, Dy, (lesklé strana) Dy (matna strana), v zavislosti na tepelném
zpracovani vzorktt FM1, FM2 a FM3.

Primér | AQ | 250°C [ 350°C [ 430°C | 530°C [ 600°C
FMI [ Dy [nm] | - ] 16,1 | 30,9 | 32,8 | 32,0
Dy[nm]| - - 17,8 | 298 | 30,7 | 31,7
FM2 [ D [nm] [36,7] 38,1 [ 374 | 246 | 32,0 | 31,0
Du[nm] [ 2941 355 | 36,9 | 141 | 136 | 154
FM3 [ D [nm] | - : - : 19,0 | 284
Dy[nm]| - - - - 19,0 | 294

Na obr. 5.4 jsou snimky pofizené transmisni elektronovou mikroskopii vzorkii FM1, FM2
a FM3 po Zihani pii teploté 530 °C. Na obrazcich jsou patrné nanokrystaly, jejichZ velikost se
pohybuje v rozmezi 10 - 80 nm. Analyzou vSech potizenych fotografii bylo zjiSténo, ze nejvetsi
zastoupeni maji nanokrystaly o velikosti ~ 40 nm (FM1), ~ 20 nm (FM2) a ~ 15 nm (FM3). Tento
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vysledek je v dobré shod¢ s primérnou velikosti nanokrystalli uréenou z rentgenovych spekter
(tab. 5.2).

AEO Ak

Obr. 5.4 TEM vzorki a) FM1, b) FM2 a ¢) FM3 zihanych pfi teploté 530°C, zvétSeni:
140 000x.

5.3 MOSSBAUEROVA SPEKTROSKOPIE
5.3.1  Vliv tepelného zpracovani na zmény hyperjemnych parametrii a fazové sloZeni.

Pro dosazeni spolehlivého prolozeni experimentalnich bodd vSech vzorkli v amorfnim
a relaxovaném amorfnim stavu bylo pouzito dvou gaussovskych distribuci hyperjemné indukce.
Tento strukturni model, podrobné&ji popsany v kapitole 3.1, odpovida predstavé o usporadani
amorfni struktury do ndhodné uspotfaddanych oblasti s riznym zastoupenim atomi usporadanych na
kratkou vzdalenost. Distribuci s vyssi hodnotou hyperjemné indukce (Cpf) byly piifazeny oblasti
s prevazujicimi magnetickymi atomy (Fe, Ni), druhd distribuce (Cys) representuje oblasti, v nichz
dominuji atomy Nb, Cu, B. Tvar mdssbauerovskych spekter se méni se vznikajicimi krystalickymi
fazemi. Spektra feromagnetickych (fm) krystalickych fazi jsou zastoupena jednim nebo vice
sextety (Sestici uzkych ¢ar) s piiblizn€ lorentzovskym tvarem ¢ary, paramagnetické (pm) faze jsou
reprezentovany singletem (jednou carou), nebo dubletem (dvojici €ar). Mdssbauerovska fazova
analyza spekter vzorku FM1 ukézala, ze v AQ stavu byl vzorek pln¢ amorfni.

FMI_M_ 430 FMI_ 430
1.08
21.06 £
I 5
E1.04 =
e e
1.02
1.00
-8 -4 0 4 8
rychlost [mm/s] rychlost [mm/s]

Obr. 5.5 Mossbauerovska spektra vzorku FeggyNb;Cu; B¢ zihaném pii 430 °C; vlevo spektrum
matného povrchu CEMS, napravo spektrum TMS.
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Po Zihani pii T, = 250 °C byl vzorek stale amorfni, ale na obou povrsich byl detekovan oxid
Fe;04 (~ 4 %). Komponenta representujici krystalickou fazi o — Fe se objevila po Zihani pii T, =
350 °C a to ~ 10 % na povrchu a 4 % v objemu vzorku. Rovnéz byla na povrchu opét pfitomna
vrstva oxidu Fe;O4 (~ 10 %). Po Zihani pii T, = 430 °C (obr. 5.5) byl obsah krystalické faze
ptiblizné 30 % a to jak v povrchu, tak v objemu vzorku.Tato faze je na obrazku representovana
Srafovanym spektrem. Zbytkové amorfni fazi odpovidd Sedd komponenta a Cervend pak
representuje oxidickou fazi (Fes;O,), kterd byla detekovana v povrchové vrstvé vzorku a jejiz obsah
byl asi 4 %. Po zihani pii1 T, = 600 °C fazova analyza ukdzala navic pfitomnost boridi Zeleza
Fe,B, FesB s podilem 12 % v objemu, 14 % na lesklém a 15 % na matném povrchu.Vzorek FM2
vykazoval uZ v plivodnim AQ stavu pfitomnost krystalické faze o — FeSi na obou povrSich (leskly
povrch ~ 29 % a matny povrch ~ 3 %), zatimco méfeni objemu neprokédzalo zddné znamky
krystalizace. DalSim tepelnym zpracovanim rostl obsah krystalické faze na ukor amorfni a to jak
na lesklém a matném povrchu. Tento stav se zménil po Zihani pii T, = 430 °C, kdy byla
detekovéana krystalicka fize o — FeSi také v objemu vzorku. Jeji obsah byl ~ 29 %. Zihanim pfi
600 °C doslo ve vzorku k tvorbé boridi Fe;B a Fe;B o obsahu 12 % v objemu a piiblizné 25 %
v povrchu.

Vzorky materidlu FM3 vykazovaly amorfni strukturu az do T, =430 °C, kdy se na matném
povrchu objevuje komponenta piislusejici krystalické fazi a — (FeNi)Si (~ 13 %). Pii T, =530 °C
je pritomnost faze o — (FeNi)Si detekovana jak na matném (55 %) a lesklém (60 %) povrchu, tak
v objemu vzorku (30 %). Dale byla na obou povrsich zjiSténa ptitomnost f4ze boridl Zeleza Fe,B
a FesB (~ 5 %). ZvySenim zihaci teploty na T,= 600 °C doslo k precipitaci boridické faze
1 v objemu vzorku (3 %) a zvySeni podilu o — (FeN1)Si 0 8 % v objemu a o 14 % (leskld) a o 15 %
(matnd) v povrchovych vrstvach. U zddného vzorku materialu FM3 nebyla detekovéana oxidicka
faze.

Na zaklad¢ vysledki Mossbauerovy spektroskopie a XRD méfeni byla vypocitana tloustka, A,
mezizrnné amorfni faze. Pro T, = 530 °C je A = 13,4 nm (FM1), A = 4,5 nm (FM2), A = 19 nm
(FM3).

Pribéh krystalizace povrchli vzorkii sledovany Mdssbauerovou spektroskopii byl doplnén
pozorovanim povrchi pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM). Tato pozorovani ukazala, ze
povrchy vzorkii FM1 a FM3 v ptivodnim stavu neobsahovaly nanokrystaly, zatimco u vzorku FM2
byla zifejma piitomnost nanokrystalické faze jiz v AQ stavu, coz odpovidalo vysledkim XRD
a mdssbauerovské fazové analyzy CEMS spekter. Stav povrchu vzorku FM3 po nanokrystalizaci
je ziejmy z obr. 5.6, kde je zachycen leskly povrch vzorku po Zihani pri T,= 530 °C. Pomoci AFM
byla zmétena u vSech stavli vzorkdt FM1 + FM3 také drsnost povrchu. Vysledky u vzorku v AQ
stavu jasn¢ ukazaly na vétsi drsnost matného povrchu v porovnani s lesklym.
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03 04 05 a6 07 0nE 09 pm

Obr. 5.6 Povrch lesklé strany vzorku Fes; sNisgNbszCu,;Si 3 5B9 Zihaného pii 530 °C; 2D
zobrazeni vlevo a 3D vpravo (1 pm x 1 um).

5.3.2  Citlivost hyperjemnych parametri na tahové namahani vzorku

Hyperjemné interakce mohou byt ovlivnény také mechanickym namahanim. Pouziti
Mosbauerovy spektroskopie s ur¢itym omezenim je zndmo z experimenti, kdy jsou zmény ve
struktufe indukované ptsobenim vysokych tlakti [17 - 21]. Mnohem méné informaci existuje
v literatuie o vlivu tahového namdhani na zmény mikrostruktury a odezvu hyperjemnych
parametrd na tyto zmeény.

K namédhani vzorki  FM1 + FM3 vpuvodnim AQ stavu pii soucasném snimani
mossbauerovskych spekter a to jak v transmisnim uspotfadani, tak v uspofadani na odraz byla
vyuzita zafizeni popsanad v podkapitole 4.3. Vzhledem k tomu, Ze v soucasném stavu ani jedno
z pouzitych zafizeni neumoznovalo stanovit skute¢nou velikost tahového napéti ve vzorku, byly
parametry vztazeny k deformaci vyjadiené relativni zménou délky vzorku (viz podkap. 4.3).
Nameétena spektra byla analyzovana pomoci dvou distribuci hyperjemné indukce souvisejicich
se strukturnim modelem popsanym v kap. 3.1.

U vSech vzorkl byly sledovany zmény izomerniho posuvu (IS), kvadrupolového (EQ) Stépeni,
pomer Sitky distribuce a stiedni hodnoty hyperjemné indukce (AB/Bpean) @ pomér 2. a 1. Cary
mossbauerovského spektra (Ry;) v zavislosti na stupni mechanického namahani. Tyto parametry
byly ziskany jak analyzou TMS (objem vzorku), tak CEMS (povrch vzorku) spekter.

0.20F
= I O 1.00
E o0 @ 2 o0-oc 3"~ - QO—O—O—G“@—O—O
E ool @°7° . §0.80
g I o @ —0— o O — o ° 060k
-0.10 - g 0607 o
_ ° 040 o ® %o oo
Z 0.20 . _ A
E e & 0.20 ———t—— 1
= o, __ 8 0 01 02 03
= 0154 O 0© o o relativni prodlouZeni [%]
1.60 ° Obr. 5.7 Zmény hyperjemnych parametrti
S 10l ® e .- vlivem tahového namahani vzorku
L L - i Fe33,5Ni40Nb3Culsi13,5B9 A% pﬁvodnim
080 @ stavu: 0 - Cy, ® - Cyy.
0 01 02 03

relativni prodlouzeni [%]
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Na obr. 5.7 a 5.8 jsou jako ptiklad uvedeny zmény zminénych parametrii na stupni deformace

pro vzorek FM3 a to jak pro vysokopolni (@) tak nizkopolni (©) komponentu.
Z téchto zavislosti (podobné i pro vzorky FM1 a FM2) je zfejmé, Ze odezva hyperjemnych
parametri na tahové namdhani je vétSinou linedrni a v ptipadé vzorku FM3 se izomerni posuv
obou komponent vyrazné¢ nemeénil, coz nasvédCovalo tomu, ze béhem deformace nedochézelo
k vyraznému chemickému preusporadani atomti. Ze zmén kvadrupolového Stépeni lze vyvodit
zaver, ze oblasti (klastry) s dominujicimi magnetickymi atomy se deformuji s pfilozenym tahovym
namahanim méné, nez oblasti s pfevazujicimi atomy Nb, Cu a B. Ze zavislosti AB/Byean bylo
vidét, ze AB se pfilozenym namdhanim meénila vyrazné vice, nez Bpmean. Zmény hyperjemnych
parametri vlivem mechanického namahani jsou mensi v objemu vzorku, nez na povrchu vzorku.
To lze vysvétlit voln€jSimi vazbami mezi povrchovymi atomy. Tento vysledek je v souladu
s predpokladanou vétsi odezvou zmén ve struktuie povrchu na mechanické namahani.

Hodnoty R,; odpovidaji ndhodnému uspotaddni magnetickych momentl vzorku v nezatizeném
stavu a postupnému usporadavani magnetickych momenti do sméru ptilozeného tahového
namahani.

relativni deformace [%]
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Obr. 5.8 Zavislost zmén hyperjemnych parametrti vlivem mechanického namahani lesklého
povrchu vzorku Fes; sNiggNbs;Cu;Sij3 sBg v plivodnim stavu: o - Cyg, ® - Cpy, A — plati pro obé
komponenty.
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54 MAGNETICKE VLASTNOSTI
54.1 Termomagnetické krivky

Priklad termomagnetickych kiivek pro vzorek FM1 v piivodnim, AQ, stavu a po zihani pii T, =
430 °C je na obr. 5.9. Na kiivce pro AQ stav vzorku (vlevo) jsou vyznaceny kritické teploty Tc; -
Curieova teplota amorfni faze, T, - Curieova teplota boridl Zeleza a T3 - Curieova teplota o — Fe
nanokrystaltl. Teplota vzniku nanokrystalti a — Fe v ptivodni amorfni matrici je oznacena Ty,. Na
obr. 5.9 vpravo jsou vyznaceny teploty vzniku metastabilni faze Fe;B (@) 503 °C a faze Fe,B (A)
560 °C. Hodnoty krystalizacnich teplot ziskané z kiivek v AQ stavu jsou u vSech slitin ve velmi
dobré shodé s teplotou Ty ur¢enou z DSC kiivek (tab. 5.1 a tab. 5.3). Z termomagnetickych
ktivek je dale ziejmé, Ze u vzorkl Zihanych v intervalu relaxa¢nich teplot (tj. do ~ 350 °C) se
zvysSuje teplota pirechodu amorfni faze z feromagnetického do paramagnetického stavu (Tc),
1 kdyZ nedochazi ke zmén¢ jejiho chemického slozeni. Podobné zvySeni Curieovy teploty amorfni
faze bylo pozorovano u slitiny FeMoCuB [22]. To lze pfipsat zmén¢ v uspotfadani atomtl.
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Obr. 5.9 Termomagnetické kiivky vzorku FegyNb3;Cu;Bjs v plivodnim stavu (AQ) a po
tepelném zpracovani pii 430 °C; T¢ - Curieova teplota, Ty, - teplota krystalizace.

K vyraznéj$im zménam T¢ amorfni faze dochéazi u vzorki Zzihanych pii vysSich teplotach
vlivem tvorby nanokrystalické faze a tim zméné v chemickém slozeni zbytkové amorfni faze.
Pfitomnost nanokrystalické faze ve vzorku zpisobi, Ze magneticky moment po piekroceni teploty
Tc1 neklesne na nulovou hodnotu. Pro material FM1 je to patrné u vzorku zihaného pti T, = 350
°C, a vyraznéji pak pro vzorek vyzihany pti T, =430 °C (viz obr. 5.9 vpravo).

Tab. 5.3 Kritické teploty ziskané extrapolaci z naméfenych termomagnetickych kiivek
materidli FM1, FM2 a FM3 (Ty, — krystaliza¢ni teplota, Ty, — teplota transformace Fe;B—Fe;B).

faze Ty | Tie FesB | Ty FesB | Tep FeoB faze Tcs
typ [°Cl | [°C] [°C] [°C] typ [°C]
FMI1 a-Fe 424 568 583 740 a-Fe 760
FM2 a-FeSi 431 589 720 a-FeSi 685
FM3 | o-(FeNi)Si | 495 | 538 758 | o-(FeNi)Si | 658
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Hodnoty Tc, a Tcs, které odpovidaji teplotdm magnetickych transformaci faze Fe,B
a krystalickych fazi o — Fe (FM1), a — FeSi (FM2) a a — (FeNi)Si (FM3) nejsou tepelnym
zpracovanim vzorki ovlivnény. Hodnoty se ale li§i v zavislosti na chemickém slozeni vzorku. Jak
je zfejmé z tab. 5.3 hodnota T, je v souladu s literaturou pouze pro vzorek FM1 (AQ), tj. 740 °C.
Pro vzorky FM2 (AQ) a FM3 (AQ) se lisi a Ize tedy predpokladat, Ze se netvofi Cisty Fe,B, ale ze
tato faze u vzorku FM2 obsahovala navic pravdépodobné Si a u vzorku FM3 Si a Ni.

5.4.2  Vliv tepelného zpracovani na zmény magnetickych parametra

Hodnoty koercivity, H., a nasycené magnetické polarizace, Js, ziskané méfenim hystereznich
smycek za pokojové teploty v zavislosti na teploté zihani jsou vyneseny pro vzorek FM1 na obr.
5.10. S podobnymi pribéhy téchto parametrl se setkavame i v ptipadé vzorkli FM2 a FM3.

Zavislosti 1ze rozdélit do dvou casti. Pro nizsi teploty zihani vzorku (do ~ 350 °C) dochazi
k mirnému poklesu jednotlivych magnetickych charakteristik. Je to zptisobeno strukturni relaxaci,
pii niZ dochazi k poklesu vnitinich pnuti odZihanim ¢asti volnych objemil [23]. Hodnoty H. a J;
pro relaxovany amorfni jsou uvedeny v levé cCasti tab. 5.4. V pravé Casti tabulky jsou tytéz
parametry, které representuji vzorky zhlediska magnetickych vlastnosti v optimalnim
nanokrystalickém stavu.
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Obr. 5.10 Zavislosti koercivity a nasycené magnetické polarizace v zavislosti na teploté zihani
vzorku FegoNb3CulB16 .

Tvorbou nanokrystalii se vyraznéji projevuji magnetické anizotropie, coz ma za nasledek
zvySeni H.. Soucasné vSak dochdzi ke zvySeni Js a to o 10 % u vzorki FM1 a FM3 a 18 %
u vzorku FM2. Pii vysSich teplotach zihani (~ 600 °C) nedochézi k vyraznym zméndm hodnot Jg,
avsak vlivem tvorby magneticky tvrdych fazi Fe;B a Fe,B dochdzi k prudkému zvyseni H..
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Tab. 5.4 Hodnoty nasycené magnetické polarizace a koercivity v relaxovaném amorfnim
a optimalnim nanokrystalickém stavu.

relaxovany stav optimum
T, [°C] | Js [T] | He [KA/m] | T, [°C] | Js [T] | He [kA/m]
FM1 | 250 1,27 0,66 430 1,41 1,01
FM2 | 250 1,31 0,51 430 1,60 0,89
FM3 | 350 0,55 0,51 530 0,61 11,80

5.5 MECHANICKE VLASTNOSTI
5.5.1 Tahové namahani

Zaznam z tahové zkousky se vyznaCoval pro vSechny tii slitiny (FM1, FM2, FM3) linearnim
priabéhem, ktery svédcil o prevladajici elastické deformaci. Primérné meze pevnosti stanovené
z tahovych kiivek pro vzorky FM1 o, =1303 + 191 MPa, FM2 6., = 1316 + 198 MPa a FM3 o,
= 1247 £+ 136 MPa jsou v dobré shod¢ s vysledky jinych autorti, napi v praci [24].

Z hodnot skute¢né deformace byl pomoci metody digitalni optické korelace ur¢en modul
pruznosti Epmy = 212,4 GPa, Epvo = 240 GPa, Epms = 190 GPa. Tyto hodnoty jsou velmi blizké
modulu pruznosti uhlikovych oceli (~ 220 GPa).

Ve sméru tahového naméhani nebylo pozorovano zddné zizeni vzorku v blizkosti lomu, které
by svédcilo o plastické deformaci, coZ je zfejmé i z linearniho pribéhu tahové kiivky.

Studium lomovych ploch ukéazalo v prvé tfadé rozdilné mechanismy poruSovani u materialt
FM1, FM2 a FM3. Zatimco u slitin FM1 a FM2 je vzhled lomové plochy velmi podobny
a vypovida o pfevazujicim kiehkém poruSovani materidlu, u slitiny FM3 se jedna pfedev§im
o tvarny mechanismus lomu. Spole¢nym rysem pro vSechny tfi materidly je, ze vlivem chybé&jiciho
mechanismu zpeviiovani se ve vSech piipadech jednd o lom nestabilni. Lom tedy probihd po
vytvofeni prvniho
-.matna stran

b = a e — - . - ~— =

leskla strana

leskla strana

Obr. 5.11 Lomové plochy vzorkii FM1 (a), a FM3 (b) v ptivodnim AQ stavu pozorované SEM.

skluzového péasu v roviné s maximalnim smykovym napétim.
Na obr. 5.11 jsou jako piiklad uvedeny fotografie lomové plochy vzorkii FM1 a FM3. Na
mistech, kde se trhlina §itila pomaleji (reliéfni povrch u vzorkii FM1 a FM2) Ize najit v blizkosti
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obou povrchil stopy tzv. fickové kresby (vein pattern) - obr. 5.1 a, kterd je charakteristicka pro
tvarny lom. U slitiny FM3 se vyskytuje tato kresba na celé lomové plose (obr. 5.15 b).

Vyduté na matné stran¢ pasku u vSech tii materialii casto zasahovaly do 1/3 az 1/2 prufezu
pasku. Trhlina v téchto mistech potfebovala k Sifeni mens$i energii a na zeslabeném priiezu
akcelerovala. Ve sméru jejiho Sifeni je za takovymto defektem lomova plocha velmi Casto Uplné
hladka bez zfetelnych nerovnosti.

Na lomové plose vzorku FM1 bylo nalezeno nékolik vmé&stkl. Jedna se patrné o neroztavenou
predslitinu pfitomnou ve vzorku z vyroby.

Na lesklé strané pretrzenych vzorkli FM1 a FM2 byla jasné patrna tenka vrstva materialu, ktera
je vzhledové odlisné od objemovych c¢asti vzorku. Na matné stran¢ tato vrstva nebyla tak vyrazna.
Na lesklém ani matném povrchu vzorku FM3 se tyto strukturné odlisné povrchové vrstvy
nevyskytovaly.

Vzorky se ve vét§in€ piipadi po pietrzeni rozpadly na velké mnozstvi kouskd. Pouze
v nékolika ptipadech bylo mozno pozorovat lomovou plochu. U téchto vzorkl byl patrny sklon
lomové plochy cca 45°, ktery odpovida roviné maximalniho smykového napéti.

5.5.2 Mikrotvrdost

Vysledky méfeni mikrotvrdosti pro vSechny materialy a stavy vzorku jsou uvedeny v tab. 5.5.
Uvedené hodnoty jsou primérem vzdy z deseti méteni.

Tab. 5.5 Hodnoty mikrotvrdosti vzorki FM1, FM2 a FM3 s piifazenymi teplotami Zihani T,
smérodatna odchylka € = 33HV + + 86HV.

T. | AQ | 250[°C] | 350[°C] | 430[°C] | 530[°C] | 600[°C]

HV HV HV HvV Hv Hv
FMI | 932 926 851 918 1838 | 1238
FM2 | 897 1015 767 1399 | 1355 | 1670
FM3 | 952 872 723 1099 844 1408

Hodnoty mikrotvrdosti vypovidaji o strukturnich zménéch vlivem tepelného zpracovani vzorku.
Pti nizSich teplotach zihani (do Ty) dochdzi u vSech materidli k mirnému kolisdni hodnot
mikrotvrdosti, coZ mlize byt zptisobeno probihajicimi relaxa¢nimi procesy.

Po ptechodu do nanokrystalického stavu, po zihani nad Ty, daného materidlu, dochazi
k vyraznému zvySeni mikrotvrdosti. Tato zména je zplsobena precipitaci nanokrystalll a jimi
indukovanymi vnitinimi pnutimi. Zarovenl dochédzi k vyraznému zkiehnuti vzorkidi. Toto se
nejméng projevilo u slitiny FM3 v dtsledku ptitomnosti niklu. Po zihani vzorku pfi teploté 600 °C
je mikrotvrdost uréena komplexnim plsobenim struktury tvofené nanokrystaly, amorfni matrici
a boridl Zeleza.

5.6 CHEMICKE VLASTNOSTI

Korozni rychlosti leskl¢ (L) a matné (M) strany studovanych materidli méfené pomoci
polariza¢niho testu jsou uvedeny v tab. 5.6. U slitin FM1(AQ) a FM3(AQ) vykazoval matny
povrch horsi korozni odolnost. Clenity povrch matné strany vzorku pozorovany pomoci SEM (obr.
5.1) vyrazné zvétsuje reaktivni plochu vzorku, coz vede ke zvyseni korozni rychlosti. U materialu
FM2(AQ) vykazoval horsi korozni odolnost naopak povrch leskly, coz bylo zplisobeno vyssim
obsahem krystalické faze na lesklém povrchu (viz kap. 5.3.1). Tepelné zpracovani pii nizsich
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teplotach vedlo u vSech vzorkl ke kolisani hodnot, avSak celkovy trend ukazoval zvySovani
korozni rychlosti a tedy zhorSovani korozni odolnosti. Zihani pii vyssich teplotach (nad Ty,) vedlo
k vyraznému zhorSeni korozni odolnosti a to jak u lesklého, tak u matného povrchu vsech
studovanych vzorkil. Je to zplisobeno pfitomnosti nanokrystald, které jednak narusuji celistvost
povrchu a jednak miize také dochdzet k vytvareni koroznich ¢lankli mezi amorfni matrici
a nanokrystaly. Navic vznika strukturné¢ a chemicky odli§né rozhrani — nanokrystal x amorfni
matrice, coz muze rovnéz negativné¢ ovlivnit korozni odolnost. Postupujici nanokrystalizace
zmenSuje rozdily mezi lesklou a matnou stranou a to se projevuje vyrovnanim jejich korozni
odolnosti. Pfitomnost oxidii na povrchu nékterych vzorkl zplisobovala mirné snizeni korozni
rychlosti. U slitiny FM3, kterd mé v dasledku pfitomnosti vysokého podilu niklu v materidlu velmi
dobré korozni vlastnosti, byl zaznamenan nejvétsi rozdil mezi koroznimi rychlostmi lesklého
a matného povrchu.

Tab. 5.6 Korozni rychlost z matné a z lesklé strany pfifazend jednotlivym strukturnim staviim
slitin FM1, FM2 a FM3.

T, AQ 250[°C] 350[°C] 430[°C] 530[°C] 600[°C]
[mm/rok] [mm/rok] | [mm/rok] | [mm/rok] | [mm/rok] | [mm/rok]

FMIL 0,17 0,61 0,66 0,78 0,95 1,03

FMIM 0,43 0,76 0,77 0,86 0,92 0,91

FM2L 0,93 0,51 1,34 0,91 1,15 1,42

FM2M 0,67 0,60 0,95 0,90 1,42 1,18
FM3L 0,0018 0,003 0,0001 0,0082 0,0081 0,0036
FM3M 0,0052 0,0403 0,0038 0,0566 0,0626 0,0083

6 SHRNUTIi DOSAZENYCH VYSLEDKU

Tato prace se zabyva experimentalnim studiem tfi materiali na bazi Zeleza piipravenych
metodou rychlého tuhnuti taveniny do amorfniho stavu. Cilem nésledného tepelného zpracovani
v rezimu, ktery byl pro vSechny materidly shodny, bylo ziskat riizné stavy vzorkl a porovnat jejich
strukturni, fyzikalni a okrajové 1 chemické vlastnosti. K tomuto uUcelu byla pouzita fada
experimentalnich metod. Termickou analyzou byly urfeny teploty krystalizace, rentgenovou
difrakci a Mdssbauerovou spektroskopii fazové slozeni, magnetickymi meéfenimi magnetické
a fazové transformace a zdkladni magnetické parametry pii pokojové teploté, mechanickym
namdhanim pevnost v tahu a modul pruznosti a chemickym testem byla zjiSténa korozivzdornost.
Mossbauerovou spektroskopii byly sledovany strukturni zmény vyvolané mechanickou deformaci.
Struktura povrchu paskti byla sledovana pomoci mikroskopie atomdrnich sil a rastrovaci
elektronové mikroskopie. Nanokrystaly v objemu vzorku byly pozorovany pomoci transmisni
elektronové mikroskopie.

Zvolené materialy byly studovany ve form¢ tenkych paska, jejichz Sitka byla ptiblizn€¢ 10 mm
a tloustka od 22 um do 28 um. Nomindlni slozeni bylo [at. %]: FegoNbsCu;Bjs (FM1),
FegoNbgCuISi6B10 (FMZ) a Fe33,5Ni4oNb3Cu1$i13,5B9 (FM3)

Na zéklad¢ termické analyzy byly stanoveny teploty zihani 250 °C, 350 °C, 430 °C, 530 °C
a 600 °C. Zihani se uskute&nilo ve vakuu po dobu 1 hodiny.
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6.1 VLIV TEPELNEHO ZPRACOVANI NA FYZIKALNI VLASTNOSTI

Z pozorovani povrchl paskli skenovaci elektronovou mikroskopii a mikroskopii atomarnich sil
lze fici, ze na strukturu lesklé a matné strany nema vyrazny vliv chemické slozeni, coz bylo
potvrzeno EDS analyzou. Projevuje se ptfedevsim vliv technologie vyroby. Leskld strana pask
(pti vyrobé ve styku s okolni atmosférou) ma mensi drsnost bez vyrazného povrchového reliéfu.
Naopak na stran¢ paski, kterd je pfi vyrobé ve styku s chladicim valcem, je vyrazny povrchovy
reliéf tvofeny v prevazujici mitfe prohlubnémi (obr. 5.1 b). Vzhledem k tomu, Ze se pasky odlévaji
v bézné atmosféte laboratofe, mize byt pfi¢inou velkych a Casto se opakujicich vyduti tvorba
plynovych bublin mezi povrchem pasku a valce, prachové castice, vzdusna vlhkost a také drsnost
povrchu valce. Drsnost matné strany je v priméru o 30 % vétsi ve srovnani s lesklou stranou, coz
ovlivituje jeji vlastnosti. Na rozdil od FM2 a FM3 byly u materidlu FM1 na lesklém povrchu
nalezeny bubliny a vobjemu vzorku se vyskytovaly vmeéstky. Presto vSechny tfi slitiny
vykazovaly velmi dobrou pevnost v tahu.

e Transmisni elektronova mikroskopie vzorkil v nanokrystalickém stavu ukazala zajimavy rozdil
v zrnech mezi vzorkem FM1 a vzorky FM2, FM3. VétSina zrn (nanokrystalil) u vzorku FM1 je
,»obalena® tmavou povrchovou vrstvou. Jedna se pravdépodobné o atomy tézSich kovii Nb, Cu.
Tytéz atomy jsou vSak obsazeny i ve zbyvajicich vzorcich, ale podobna vrstva na zrnech
pozorovana nebyla. Jiné¢ vysvétleni by mohlo spocivat v tom, Ze se jednd o oxid Zeleza na
povrchu a - Fe nanokrystalt, ktery se vytvofil béhem ptipravy vzorkti pro TEM pozorovani.
Nanokrystaly a — FeSi (FM2), ptip. a — (FeNi)Si (FM3) jsou mén¢ citlivé na oxidaci. TEM
EDS analyza neprokazala zadné vyrazné zmény v chemickém slozeni, cozZ je zptisobeno jednak
penetraci zafeni do hloubky a také nenulovou velikosti analyzované plochy, tj. dochazi
k vzajemnému ovlivnéni chemického slozeni nanokrystali a okolni amorfni matrice.

e DalsSim vyraznym rozdilem mezi slitinami je tvar nanokrystali (viz obr. 5.4 a, b, ¢). U slitiny
FM1 jde o typické globularni ¢astice na rozdil od slitin FM2 a FM3 které maji kulovou
symetrii narusenou. Z pozorovani TEM vzorkti FM1 a FM2 po zihani pti 530 °C (obr. 6.1) je
patrné, Ze nanokrystaly u slitiny FM1 jsou vétsi, neZ u materidlu FM2. To neni zdanlivé
v souladu s vysledky, které jsou uvedeny v tab. 5.2, kde rozdil v primérné velikosti zrn mezi
vzorky je velmi maly. Pravdépodobné vysvétleni spo€iva v tom, Ze velikosti zrn pocitanych
z XRD spekter jsou pramérnymi hodnotami velikosti objemovych a povrchovych
nanokrystalli, zatimco TEM zobrazuje nanokrystaly v objemu.

g 'd) il ¥ : T LV T
¥, 6 e N P e

Obr. 6.1 TEM fotografie a) FM1, b) FM2 vzorkt zihanych pti 530 °C.
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U vzorku FM2 jsou pak velikosti zrn (tab. 5.2) ovlivnény povrchovou nanokrystalizaci jiz
v pavodnim, AQ, stavu. Materidl FM3 s témito vysledky srovnat nelze z divodu odlisné
krystaliza¢ni teploty této slitiny.

Termickou analyzou (DSC) urcené teploty prvni krystalizace jsou ve velmi dobré shodé
s hodnotami uréenymi z termomagnetickych kfivek (TMK). Caste¢na nahrada béru kiemikem
ve vzorku FM2 vede k mirnému zvySeni hodnoty Curieovy teploty pivodni amorfni faze
a prvni krystaliza¢ni teploty, pfi niz vznikaji ve vzorku FM1 nanokrystaly o — Fe a ve vzorku
FM2 nanokrystaly o — FeSi o obsahu ~ 9 at. % Si (XRD). Curieova teplota této faze uréena
z termomagnetickych kiivek se pohybuje kolem 680 °C, coz odpovida koncentraci Si v o —
FeSi zrnech ~ 7 at. % [25] a je také v dobré shod¢ s praci [26]. Obsah Si v nanokrystalech o —
FeSi je podle [27] v relaci s obsahem Si v piivodni slitiné (Xg;) podle vztahu Ys; (o — FeSi) ~
Xsi/Acr, kde A, je podil krystalické faze. V naSem piipadé, pro vzorek Zihany pii 530 °C je A
~ 58 % (z TMS) a tomu odpovida Ys; = 10,3 at. %.

Céstetna nahrada Zeleza niklem ve vzorku FM3 vede k vyraznému snizeni Curieovy teploty
a zvyseni prvni krystalizacni teploty vzhledem ke vzorkim FM1 a FM2.

Nanokrystalizaci vzorki FM1 a FM2 doslo ke zvySeni nasycené magnetické polarizace
v prvnim piipadé o 16 % a u druhého materialu o 13 % vzhledem k piivodnimu stavu, zatimco
u vzorku FM3 pouze o 4,4 %. Tyto hodnoty jsou v dobré korelaci také se sttednimi hodnotami
hyperjemné indukce zjiSténymi Mdssbauerovou spektroskopii. U materialti typu NANOPERM
v nk stavu (FM1) se bézné¢ hodnoty Js pohybuji kolem 1,6 T, coz je dano tvorbou a — Fe
nanokrystalll a Zelezo, jak je zndmo, ma nejvyssi magneticky moment (2,22 pg). Pfitomnost Si
(ptipadné dalSich prvkl) v nanokrystalech materiala typu FINEMET snizuje hodnoty J;. Jak je
uvedeno v praci [25], jsou hodnoty J; ovlivnény vzijemnym pomérem obsahu Fe
a sklotvornych prvkt (B + Si). Pro slitinu uvedenou ve zminéné praci Feos,Nb3Cu;SixB,y, X
~6at. % a Z = 18,5 at. % je pomér Fe/(Si + B) ~ 4,2 a uvedena hodnota tomu odpovidajici Js ~
1,45 T. V naSem ptipadé pro stejny obsah Si, kdy (Si + B) = 16 at. % je pomér Fe/(Si+B) = 5,
kterému odpovidd hodnota J; ~ 1,7 T. Tento odhad velmi dobfe koresponduje s naméfenou
hodnotou J; = 1,60 T pro material FM2.

V ptipadé vzorku FM3 se nepodaftilo jednozna¢né urcit slozeni nanokrystalické faze. Dochazi
pravdépodobné k ¢asteCné substituci atomli Fe v a — FeSi niklem a ¢ast Ni zlstava v amorfni
matrici. K tomu zavéru vedou vysledky mossbauerovské fazové analyzy. Zatimco u vzorkd
FM1 a FM2 je ziejmy rozdil mezi stfedni hodnotou hyperjemné indukce nanokrystalické faze

a zbytkové amorfni matrice, u vzorku FM3 jsou tyto hodnoty pro obé komponenty srovnatelné.
Je to také zfejmé z termomagnetickych ktivek, kdy ptfispévek amorfni matrice u vzorkt FM1
a FM2 k celkovému magnetickému momentu nanokrystalické slitiny je vyrazné mensi, nez
u vzorku FM3. Podrobnéjsi analyza slozeni jak nanokrystalické, tak amorfni faze u vzorku
FM3 vyzaduje dalsi studium této slitiny.

Na obr. 6.2 je vynesena zavislost primérné velikosti nanokrystalti, urené z rentgenovych
spekter (a) a podilu nanokrystalické faze zjisténého mdossbauerovskou fazovou analyzou (b) na
teploté¢ zihani vzorkh FM1, FM2 a FM3. U vzorku FM2 je primérna velikost nanokrystalti
ovlivnéna ptitomnosti krystalické faze (29 % na lesklém a 3 % na matném povrchu vzorku) jiz
v AQ stavu. Chemické sloZeni nanokrystali o — FeSi v povrchové vrstvé je velmi blizké
krystalim vznikajicim v objemu vzorku po ptekroCeni prvni krystalizacni teploty. V ramci
chyby stejna stfedni hodnota hyperjemné indukce o — FeSi faze stanovend analyzou CEMS
spekter v AQ stavu a pomoci TMS v objemu vzorku pro zihany vzorek potvrzuje, Ze se jedna o
totoznou fazi. Primérna velikost nanokrystalli, vzniklych po piekroCeni prvni krystalizacni
teploty, se pohybuje u vSech vzorkli v rozmezi 18 + 20 nm a roste s dal§im zihdnim az na ~ 30
nm. Toto neplati pro vzorek FM2, kde se nanokrystaly vyskytovaly jiz v AQ stavu.
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Obr. 6.2 a) primérna velikost nanokrystali (XRD), b) podil krystalické faze (TMS) v zavislosti
na teploté Zihani vzorkd FegoNbs;Cu;Bjs (FM1), FegoNb3Cu;SigB1o (FM2) a
Fe33,5Ni4oNb3Cu18i13,5B9 (FM3)

Tloustka amorfni vrstvy mezi krystality se u vSech vzorkii pohybuje pfiblizn¢ mezi 5 az 10
nm v zavislosti na jejich velikosti a podilu [28]. Podil nanokrystalické faze, A, byl stanoven
Mossbauerovou fazovou analyzou. Zjisténé hodnoty lze na zéklad€ prace [29] pro tento typ
slitin brat jako objemovy podil, V., nebot’ jsou srovnatelné s vysledky jinych metod napft.
XRD ¢i stanoveni objemového podilu z termomagnetickych kiivek.
Teploty druh¢ krystalizace, pifi niz vznikaji nezddouci magneticky tvrdé boridy a to u vzorku
FM1 — Fe;B a u dalSich vzorkit FM2 a FM3 - Fe;B stanovené z termomagnetickych kiivek
jsou o néco niz8i nez teploty urcené termickou analyzou. Dlvodem je znejvetsi
pravdépodobnosti rozdil v citlivosti snimanych fyzikalnich veli¢in. U DSC méfeni odpovida
méfeny signdl teplu potfebnému pro tvorbu urcité faze. U TMK je méfeny signal odezvou na
magnetické chovani nové vznikajici faze, které je soucasné ovlivnéno magnetickym stavem,
v némz nova faze vznika.
U vzorki FM1 a FM2 jsou druhé krystaliza¢ni teploty stanovené z DSC kiivek ~ 613 °C.
Na TMK vzorku FM1 lze rozlisit dva stupné, v nichz probihd druha krystalizace. Pti ~ 570 °C
vzniké nestabilni faze t - FesB, ktera kolem teploty 584 °C ptrechazi do stabilniho boridu Fe;B,
jehoz Curieova teplota Tc = 740 °C uréend z TMK je v dobré shodé¢ s literaturou. U vzorku
FM2 se pti 589 °C tvofi borid typu Fe,B, ale v tomto piipad¢ je Tc¢ nizsi ~ 720 °C, z ¢ehoz lze
usoudit, ze se nejedné o Cistou fazi Fe,B, ale napt. o (FeNb),B. Piesnéjsi identifikace slozeni
této by vyzadovalo podrobnéjsi studium. V ptipadé vzorku FM3 je druhd krystalizacni teplota
urcena z DSC kiivky (535 °C) v dobré shodé¢ s teplotou stanovenou z TMK (539 °C). Ale 1 zde
se pravdépodobné jednd o smésny borid na bazi Fe;B s Tc ~ 755 °C (TMK). Tvorbou
magneticky tvrdych borid dochazi u vSech vzorki ke zvySeni koercivity.

6.2 VLIV MECHANICKEHO NAMAHANI NA HYPERJEMNE PARAMETRY

Mossbauerovy spektroskopie v transmisni geometrii i v uspotadani na odraz bylo pouzito pro
in-situ sledovani zmén hyperjemnych parametrii vlivem mechanického naméahani vzorkli FM1,
FM2 a FM3 v pivodnim AQ amorfnim stavu. Spektra, tvofena Sestici Sirokych ¢ar, byla
prokladéna pomoci dvou gaussovskych distribuci hyperjemnych indukci. Ptesto, ze
hyperjemné parametry distribuci jsou do jisté miry vzdjemné zavislé, bylo mozné je dle
uvazovaného strukturniho modelu pfifadit dvéma riznym typtim lokélniho uspofadani atomu
(tzv. klastrim), které se vyskytuji v amorfnich materidlech [30 - 32]. Hyperjemné
parametry, isomerni posuv, IS, kvadrupolové Sté€peni, EQ, a pomér intenzit druhé a prvni cary
sextetu, Ry, spoleéné pro sextety dané distribuce hyperjemné indukce se stfedni hodnotou,
Bmean, @ smérodatnou odchylkou, AB, byly vyneseny v zdvislosti na deformaci vzorku a to
v obou typech usporadani mossbauerovskych méteni.



S ohledem na podobné chemické slozeni vSech vzorki byla distribuce s vy$si hodnotou Binean
ptifazena klastrim bohatym na Fe, z nichZ po nanokrystalizaci vznikly faze a — Fe (FM1), a —
FeSi (FM2) a a — (FeNi)Si (FM3). Distribuce s nizsi hodnotou B pak representuje oblasti
s dominantnim obsahem atomi Cu, Nb, B a minoritnim obsahem Fe, Si, Ni v zavislosti na
chemickém sloZeni slitiny.

Na zéklad¢ dosazenych vysledkl 1ze konstatovat, ze byly naméfeny zmény hyperjemnych
parametri u vSech vzorkli vyvolané mechanickym namdhidnim a to jak v objemu, tak
v povrchovych vrstvach. Nékteré hyperjemné parametry se chovaji u studovanych materialti
velmi podobné€, u nékterych se pravdépodobné castecné projevuje vliv chemického sloZeni
klastrt.

S rostoucim mechanickym namahénim dochazi ke zvétSeni meziatomovych vzdalenosti
a soucasn€ zméndm v distribuci naboje v okoli rezonujiciho atomu Fe, coZ mé vliv na hodnoty
izomerniho posuvu.

Hodnoty kvadrupolového stépeni EQ jsou ovlivnény chemickym slozenim klastrt. Klastry
s dominujicimi velkymi atomy (Cu, Nb) se vyznacuji vétsi asymetrii (nenulovd hodnota EQ),
ktera je dale zvétSovana ptilozenym mechanickym naméhanim.

Citlivost na tahové namahani se projevila i na parametru R;;, ktery vypovida o vztahu mezi
smérem magnetickych momentl ve vzorku a smérem y - zafeni. Lze fici, Ze magnetické
momenty se orientuji ve sméru pusobeni tahoveé sily.

Sitky jednotlivych distribuci (smérodatné odchylky AB) se vlivem mechanického naméhani
meénily vice nez stfedni hodnoty hyperjemnych indukei. To odrdzi zvétSujici se strukturni
neuspotadanost klastrt.

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

Z hlediska mechanickych vlastnosti méfenych v pivodnim AQ stavu nebyly mezi vzorky
vyraznéjsi rozdily. Hodnoty meze pevnosti se pohybovaly, podobné jako u jinych amorfnich
materidlti [33], kolem 1300 MPa a hodnoty modulu pruznosti u jednotlivych vzorka - FM1
(212 GPA), FM2 (240 GPa) a FM3 (190 GPA) jsou blizké hodnotam pro zelezo (210 GPa)
nebo uhlikové oceli (220 GPa).

Mikrotvrdost u vSech tfi studovanych materidlu vykazovala silnou zdvislost na tepelném
zpracovani, kdy tvorba nanokrystalii vede v objemu vzorku k vyraznému zvyseni jeji hodnoty.
Tento prudky narist je zpusoben indukovdnim vysokych pnuti na rozhrani amorfni
matrice/nanokrystal. Z tohoto diivodu vzorky vykazuji také vysokou kiehkost pti zihani nad
krystaliza¢ni teplotou.

Korozni odolnost je zavisld na chemickém slozeni studovanych materiali. Z hlediska vlivu
povrchu lze fici, ze vyrazny povrchovy reliéf na matné stran¢ pusobi jako urychlovac
koroznich procesii. Dal§im faktorem ovliviiujicim korozi je tvorba nanokrystala, které vytvare;ji
vyse zminénd pnuti (koroze pod napétim), chemické heterogenity (vznik korozniho ¢lanku)
a v neposledni fadé také povrchovy reliéf (vEtsi aktivni plocha).
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7 ZAVER

Studované slitiny v riznych modifikacich chemického slozeni jsou a budou i nadéle dilezitou
soucasti technické praxe a vylepSovani jejich vlastnosti je stale v popfedi z4jmu. Aby mohlo byt
dosazeno tohoto cile, je tieba ziskavat stdle nové informace o jejich strukturnich, fyzikélnich
a chemickych vlastnostech, coz bylo cilem i této prace. Nékteré vysledky ziskané studiem
jednotlivych materiald FM1, FM2 a FM3 potvrdily vysledky jiz presentované jinymi autory.
Komplexni studium vSech materiali soucasné s vyuzitim Sirokého spektra metod vsak prineslo
1 fadu novych poznatkli a dalo moznost srovnani fyzikéalnich vlastnosti téchto materialii a jejich
zmén vlivem tepelného a mechanického naméhani.

Studované materialy vykazuji velmi dobré magnetické vlastnosti. Na zdkladé naméfenych
hodnot J a H, je moZno setadit ndsledujicim zptisobem: FM1 ~ FM2 > FM3. Z hlediska chemické
stability je potfadi materidli opacné: FM3 >> FM1 ~ FM2, z hlediska mechanickych vlastnosti
jsou materialy rovnocenné.

Zcela nové je vtéto praci sledovani zmén hyperjemnych parametrii ziskanych analyzou
mossbauerovskych spekter snimanych za souc¢asného tahového namahani vzorku jak v uspotfadani
na priachod (TMS — zmény v objemu vzorku), tak v uspofadadni na odraz (CEMS — zmény
v povrchu vzorku). Pro méfeni CEMS byl zkonstruovan ptipravek. Jeho pouziti pfineslo vysledky,
kter¢ mohly byt dobfe korelovany napf. s magnetooptickymi méfenimi povrchu. Drobné
nedostatky technického razu zlstavaji k feseni pro dalsi vyzkum.

Prestoze prace pfinesla fadu novych poznatkii, vyvstaly nékteré dal§i nezodpovézené otazky,
které zlstavaji k feSeni. Napt-.:

e Piesngj$i analyza chemického sloZeni nanokrystali a amorfni matrice u materidlu

Fe33,5Ni40Nb3Cu18i13,5B9 (FM3)

e Studium rozdilu rozhrani nanokrystal/amorfni matrice (interfacidlni faze) mezi vzorky

FegoNb3CU1B16 (FMI) a FegoNb3Cu1$i6B10 (FM2), Feg3,5Ni40Nb3CuISi13,5B9 (FM3)

e (Odezva hyperjemnych parametri. na mechanické namahani studovanych materiala

v nanokrystalickém stavu.
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ABSTRACT

Presented work is devoted to investigations of three materials in the form of thin ribbons of
nominal compositions (in at. %) Feg)NbsCu;Bjs (FM1), FegoNbsCu;SigBy (FM2) and
Fes3 sNigoNbsCu;Sij3 sBg (FM3) prepared by planar flow casting of the melt into an amorphous
state. Experimental results were obtained by DSC, XRD, Mossbauer spectroscopy, Scanning
electron microscopy, Transmission electron microscopy, and Atomic force microscopy completed
by measurements of the magnetic, mechanical and chemical properties. All materials were studied
in the as prepared amorphous state, in the amorphous state after relaxation and in the
nanocrystalline state. The temperature treatment was done in a furnace at temperatures: 250 °C -
350 °C - 430 °C - 530 °C a 600 °C, in vacuum better than 10~ Pa for 1 h.

From the magnetic point of view the studied materials can be ordered in the following way
FM1 ~ FM2 > FM3. On the other hand, the best chemical stability was found for the FM3
material. The tensile strength of all samples was ~ 1300 MPa and the Young’s modulus was very
close to that of carbon steels ~ 220 GPa. From the point of view of microhardness the best value
HV 0.25 ~ 1800 was obtained for FM1 in the optimal nanocrystalline state. The SEM observations
were useful in the characterization of the fracture mechanism. The samples FM1 and FM2 have
shown an unstable cleavage fracture, whereas an unstable ductile fracture was observed for the
FM3 sample.

The novelty of the present work is a usage of the Mossbauer spectroscopy of y-rays in
transmission geometry and of conversion electrons in backscattering geometry for in-situ
following the hyperfine parameter changes in dependence on a sample deformation. These
investigations were done for FM1, FM2 and FM3 samples in the as prepared amorphous state. The
specific model has facilitated to obtain dependences of hyperfine parameters on the degree of
deformation and, in a certain level, also their physical interpretation.
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