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ABSTRAKT

Cielom dizertacie je stadium Struktiry kovovych skiel, pripravenych pomocou technologie
rovinného liatia vo forme amorfnych pasok o $irke 6mm a hrabke okolo 20um. V prvej ¢asti
st zosumarizované definicie, dne$na uroven poznania, teoreticky prehl'ad problematiky
amorfnych materidlov zamerany na ich pripravu a Struktirne zavislé fyzikalne vlastnosti.
Skiimané magneticky mikké materialy maji velmi zaujimavé charakteristiky pre nové
hranice moznosti kreacie a transformécie materialov kvoli svojim fyzikalnym vlastnostiam,
ako su napriklad vysoké magnetické sytenie, ¢i nizka koercivita. Preto vlastny vyskum
sleduje transformacie v amorfnych systémoch na baze Fe-B-P, vplyv variacie 3; 4 a5 at.% P
ako aj pridavku Cu aCo do systému na Struktiru a vlastnosti. Transformacie boli
detekované pomocou rezistometrie, diferencialnej skenovacej kalorimetrie (DSC)
a termogravimetrie (TGA). Pozornost' je venovana hlavne primarnej kryStalizacii a
predovsetkym vzniku jemnozrnnych feromagnetickych fidz z amorfnej matrice.
Mikrostruktira materialu dosiahnuta riadenou krystalizaciou bola skimana pomocou metdod
TEM (HREM) a XRD. Magnetické vlastnosti, ktoré su zavislé od stavu Struktury, boli
urcované z hysteréznych zavislosti. Mechanické vlastnosti boli charakterizované pomocou
relativneho napétia pri zlome.

Kruadové slova: Kovové skla, technologia rovinného liatia, magneticky mékké materialy,
amorfné materialy, zelezo-borové zliatiny, nanokrystalické Struktary.

ABSTRACT

The aim of the dissertation thesis is to study structure of metallic glasses, prepared by planar
flow casting technology in the form of amorphous ribbons with a width of 6mm and
thickness of about 20pum. In the first part, there are summarized definitions, state of
knowledge and theoretical overview of different aspects of amorphous materials, focused on
their preparation and structure related bounded physical properties. Soft magnetic materials
have very attractive features for materials formation and transformations and open new
frontiers for enhancement of physical properties such as high magnetic saturation or low
coercivity. That is why the presented research investigated transformations in amorphous
systems based on Fe-B-P, structural effects of various additions such as 3; 4 and 5 at.% P
and Cu and Co additions to the system and related changes of properties. Transformations
were studied by the methods of resistometry, differential scanning calorimetry (DSC) and
thermogravimetry (TGA) with special attention focused on the primary crystallisation and
above all on the formation of fine-grained ferromagnetic phases from the amorphous matrix.
Material microstructure achieved by controlled crystallization was investigated by TEM
(HREM) and XRD methods. Magnetic behavior, which is dependent of the state on
structure, was determined from hysteresis loops. Mechanical properties were characterized
by relative stress at break.

Keywords: Metallic glasses, planar flow casting, soft magnetic materials, amorphous
materials, iron-boron alloys, nanocrystalline structure.



1. METASTABILNE SYSTEMY

Nanomateridly a nanotechnoldgie st jednym z najrychlejSie sa rozvijajucich
oborov pre vyskum aj pouzitie v praxi. Daji sa vyuzit' napriklad v bioldgii, medicine,
chémii, biochémii a chirurgii vd’aka ich koroézii-vzdornosti, v silnopradovej elektrotechnike,
v zariadeniach vyuZivajicich magneticky méikké materialy ako napriklad transformatoroch,
indukénych zariadeniach a rotaénych strojoch, na vyrobu magnetofonovych hlav,
magnetického tienenia, snimacoch ohybu konstrukcii alebo ako konstrukéné materialy a iné.
Vyhody nanokrystalickych zliatin spo€ivaju v ich chemickej a §trukturnej variabilite na
nanometrovej Skale, ktora je zodpovedna za ich optimalne magnetické, mechanické
a chemické vlastnosti [1-7]. V sucasnom vyskume sa kladie doraz hlavne na vysoku
indukciu kombinovanii s vysokou permeabilitou, pre magnetické materialy schopné
pracovat’ pri zvySenych teplotach, tiez na ich mechanické vlastnosti [8].

O amorfné tuhé materialy (kovové skla) je vel'ky zaujem fyzikov a materialovych
inzinierov, lebo predstavuju Siroké pole otvorené pre chemické kompozicie a Struktirne
inZinierstvo neusporiadanych systémov. Termin amorfné materialy opisuje pevné latky bez
usporiadania atomov na dlhu vzdialenost. Amorfné latky vykazuju plnt neusporiadanost’.
Materialy sa do takéhoto neusporiadaného stavu (pri nizkych- izbovych teplotach) dostavaju
tavenim, kde tavenina tuhne na amorfnu pevnu latku pouzitim vhodného fyzikalneho
procesu, ako je rychle chladenie [9]. Nanomateridly mézu vznikat’, podobne ako klasické
kovové skld, rychlym ochladenim taveniny, kde typickd rychlost’ ochladzovania je az 10°
K/s. Proces tuhnutia musi prebehnit velmi rychlo, aby sa podla potreby zabranilo
krystalizacii. V tychto rychlo chladenych nanomateridloch bud’ s pévodne uplne amorfnou
Struktarou, je potrebné vyrobit’ vhodnu Struktiru tepelnym spracovanim (zihanim), alebo, ak
uz obsahuji nanokrystalicki fazu v amorfnej matrici, tato vhodnym zihanim
dokrystalizovat’ [10-12]. Feromagnetikum ako nositel’ magnetického momentu zabezpecuje
magneticky makkeé vlastnosti a je snaha maximalizovat’ jeho obsah v zliatine (byva 80 at.%).
Metaloid podporuje sklenie systému a vytvorenie amorfného prekurzora, vzacne kovy su
pridavané ako nuklea¢né cinidlo napoméhajuce nanokrystalizacii feromagnetickej fazy
(obsah Cu obvykle ovplyvituje nukleaciu klastrov a nanokrystalizaciu Fe zin). Obyc¢ajne sa
obsah metaloidov pohybuje od 15 do 25 at.% [8,13,14]. Amorfné zliatiny s vhodnym
chemickym zlozenim (v eutektickej oblasti), skrystalizované pri teplotach nad teplotou
primarnej krystalizacie ale niz$ich ako sekundarnej, maju zvycajne §truktiru v tvare nanozin
umiestnenych v amorfnej medzikrystalickej faze obohatenej metaloidom. Parametre tejto
krystalizacie mozu byt optimalizované tak, aby vznikli Castice feromagnetickej fazy (napr.
a-Fe, a-FeCo) s rozmerom do 50nm. Materialy sa liSia hlavne vlastnost'ami, danymi touto
primarnou krystalickou fazou (napr. T.). V sekundarnej kryStalizacii transformuje na
metaloid bohata faza. Spomalenie nanokrystalizacie sa da docielit’ legovanim prechodovym
prvkom, ktory zohrava ulohu difiiznej bariéry pre d’alsi rast zin. Potlacenie transformacie je
prisudzované skorému prechodovému prvku, ktory prisposobuje difuziu rastu Castic.
Dodatky Cu podporuju nukleaciu v primarnej krystalizacii, skoré prechodové prvky brzdia
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rast zin zvySenim aktivacnej energie difizie, ¢im posuvaju zaciatok krystalizacie k vys§im
teplotam [15,16].

Pridavok P do systému Fe-B zlepSuje stabilitu tohto systému z dévodu silnejsich
vézieb medzi Fe-P ako medzi Fe-B. Pridanim P do systému sa spolu s lepSou stabilitou
ocakavalo aj zlepSenie fyzikalnych vlastnosti, ktoré bolo dokdzané v praci [17] kde bol
Studovany pridavok (3-4) at.% P aCu do 1 at.%. V tejto kombinacii prvkov dokazali
v materiali vybudovat’ §truktaru, ktord ma niz§iu H,, als a vyssiu Bs (1,9T) [17-20].
Hlavnou zlozkou vidcSiny magneticky mikkych zliatin je jeden alebo viac
feromagnetickych prvkov (Fe, Co, Ni). Tieto prispievaji ku kontrole krystalickej
Struktary, podporuju vysoki permeabilitu, nizku koercitivnu silu a nizke hysterézne
straty. Zlepsenie magneticky mékkych vlastnosti bolo v zliatinach Fe-M-B dosiahnuté
pridanim malého mnozstva legujticich prvkov. Pridanim Co, sa vyrazne zlepsila B a tiez
sa roz8iril rozsah Zihacich teplot. Bola docielena lepSia magnetizacia a vys§ia T, amorfnej
fazy zlepSenim vidzieb medzi bce- Fe Casticami [21-23]. Pridavanim Cu do systému
nastdvaju zmeny rozmerov a distribucie nanozfn v amorfnej matrici (ako bolo dokazané
Vv praci [24]), o je spdsobené heterogénnou nukleaciou v oblasti amorfnej matrice bohatej
na Cu. Vytvaraju sa nanoStruktiry s velmi jemnou nanokrystalickou Strukturou
[22,23,25].

Zliatiny bohaté na Fe maju zvyc¢ajne mensie indukcie Bg a nizSie Curieho teploty
ako Fe-Co zliatiny a na Co bohaté zliatiny, ktoré maji mensiu B ale vy$sie T,. Pridavanie
Co do systému zlep$uje magnetické spravanie pri vy$sich teplotach [16,21, 26].

2. CIELE PRACE

Magneticky makké metastabilné systémy bohaté na Fe s zaujimavé hlavne pre
ich $truktirne spravanie, fyzikalne, chemické a mechanické vlastnosti, z ktorych st niektoré
V tejto praci popisané podrobnejsie. Tieto vlastnosti su dané hlavne chemickym a fazovym
zloZzenim, stavom S$truktury, na ktory vplyva tepelné spracovanie a iné parametre. Vdaka
tymto vlastnostiam nachadzaju Siroké uplatnenie v réznych oblastiach.

Cielom tejto prace je priprava a S$tadium vlastnosti vybranych amorfnych
a nanokrystalickych kovovych systémov bohatych na feromagnetické prvky a tiez analyza
Struktary a vlastnosti faz vzniknutych pri vybranych teplotach. Praca je rovnako zamerana aj
na vplyv obsahu prvkov zjemnujtcich krystalické zrno, najma Cu (0; 1 at.%) a P (3; 4; 5
at.%) na Struktaru v zliatinach, vplyv parametrov Zihania na tieto Struktiry a Stadium ich
termodynamiky a kinetiky teplotne aktivovaného procesu stupriovitej krystalizacie, ktorej
produktom su ultrajemné nanozrna aich rast. Jednym z d’alSich cielov je tiez Stadium
fazového zlozenia tepelne upravenych vzoriek pomocou XRD a prostrednictvom TEM, aby
sme ziskali prehl'ad o vplyvoch parametrov tepelného spracovania a legur na morfologiu
a fazové zlozenie Struktiry. Porovnanim vysledkov dostaneme celkovy obraz o fazovom
vyvoji atiez informacie o energetickych stavoch, ktorymi systém pocas transformacii
prechadza.



Merania magnetickych vlastnosti (hysterézne slucky, meranie magnetizacie
a magnetostrikcia) a tiez skiisky mechanickych vlastnosti (skiiska lomu ohybom) podaju
priame prepojenie k vyuzitiu tychto materialov v praxi.

Hlavnym cielom je najdenie vhodného stabilného systému s co najvyssim
obsahom feromagnetika a vhodnou kombinaciou d’al§ich prvkov (sklotvornych elementov)
tak, aby systém vykazoval aj pri jednoduchom chemickom zloZzeni pozadované magnetické
vlastnosti ako napr. vysoké magnetické sytenie, mali koercitivnu silu a vysoku
permeabilitu.

Tato praca je venovana $tudiu systémov na baze Fe-B a Fe-Co-B, s chemickym
zloZenim danym predpisom:

(Fe100-<C0,B15)100-2-y P,Cly,

kde x=0; 21 s malym pridavkom: Cu (y =0; 1 at. %) aP (z=0; 3; 4; 5). Systémy, kde z=0
boli podrobne popisané v praci [24].

3. PRIPRAVA EXPERIMENTALNYCH VZORIEK

Vzorky boli pripravené rychlym chladenim vo forme amorfnych kovovych pasok
technolégiou PFC (,,Planar Flow Casting®) na FU-SAV v Bratislave, Z predpripravenych
komponentov: FegyBy, FegoP40, Fe, Co, Cu (o Eistote 99,9%) sa prepocitali a namieSali
jednotlivé chemické zloZenia, ktoré sa nasledne indukéne tavili do formy ingotu
v kremikovej ampule. Vzorku s chemickym zloZenim (FegsB15)94P5Cu; sme kvoli jej vysokej
reaktivite pripravili uspesne rovnakou metédou v ochrannej atmosfére Ar na zariadeni
umiestnenom  vo vakuovej komore. Chemické zloZenie bolo overené pomocou
spektroskopie indukéne viazanou plazmou. Dalsim krokom bolo tahanie amorfiej kovovej
pasky na rotujicom Cu valci. Vysledny produkt t'ahania je amorfna kovova paska o Sirke
6mm. Amorfna Struktira bola dosiahnuta liatim na Cu valec rotujiici vysokou konstantnou
rychlostou otacania (1100 ota¢ok/min, rychlost’ tahania 28m/s).

4. STUDIUM VLASTNOSTI PRIPRAVENYCH VZORIEK

Amorfné kovové pasky pripravené pomocou technologie RQ boli podrobnejsie
Studované celym radom experimentalnych metdéd. Metddy priame umoziuji sledovat
bezprostredne stav, v ktorom sa vzorka nachadza (TEM, HREM, XRD) a metody nepriame
poskytuju informéciu o danom materidli prostrednictvom sledovania vhodnej Struktarne
zavislej fyzikalnej veli¢iny v teplote a ¢ase (DSC, TGA, Ry/Ryg). Termodynamika vlastnosti
a kinetika transformacii (napr. krystalizacia), mézu byt’ sledované pomocou metdd termickej
analyzy (DSC, DTA), pre tento ti¢el mozno vyuzit' aj termogravimetriu (TGA) v externom
slabom magnetickom poli alebo aj zmenu elektrického odporu s teplotou (Rt/Rtg). Tymito
metodikami vieme uréit’ aj teploty jednotlivych transformacii, tieto tdaje dalej pouzit’
napriklad pri priamom sledovani mikrostruktiry a jej morfologie (TEM) alebo fazového
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zloZenia (XRD), kde vzorky izotermicky Zihame po istd uréent dobu pri danej, pre nas
z hl'adiska S$truktiry vyznacnej teplote, kde sledujeme transformaciu faz. Magnetické
vlastnosti ako B-H sluc¢ky a magnetizacia boli merané pomocou vibraéného magnetometra
(VSM). Stanovené boli tieZ hodnoty magnetostrikcie v nasyteni. Krehkost' pripravenych
systémov bola Studovana pomocou relativneho napétia pri zlome. Porovnanim nameranych
udajov, dostavame dobry prehl'ad o konkrétnom systéme a jeho vlastnostiach, tak isto vieme
porovnanim systémov dobre posudit’ vplyv jednotlivych prvkov na tieto vlastnosti a aj na
termodynamiku ich transformacii.

5. VYSLEDKY DIZERTACNEJ PRACE

51 Pouzitie termickej analyzy pre 1cel definovania transformacie
metastabilného systému

Systémy bez obsahu P krystalizuju klasickym dvojstupfiovym spdsobom [24].
Merania ukézali, ze ak do Fe-B chemickej kompozicie priddme P, meni sa tvar a povaha
krystalizacie na polymorfnti (obr. 1). Vypoveda o tom tvar transformaénych kriviek na obr.
1, kde hodnoty tepldt zaciatkov krystalizacii T, lezia v oblasti 750K. Zvysenim
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Obrdzok 1 DSC meranie pre systémy Fe-B-P s obsahom 0, 3,4 a5 at.% P.

obsahu P (z3 na 4 az 5 at. %) Vv binarnom systéme sa postva zaliatok polymorfnej
krystalizacie, k niz$ej teplote (cca o 8K), ale T, sa tymto pridavkom zvysi s kazdym d’al$im
1 at. % skoro o 10K (obr. 5 vlavo). Vplyv pridavku 3 at.% P do systému Fe-B-(Cu) na
posun T, aT, je zobrazeny na obrazku 6 vpravo. Krystalizacné entalpie tychto pseudo-
polymorfnych premien st relativne vysoké (129-149 J/g), s rastucim podielom P tieto ale
klesajt (obr. obr. 2 vpravo dole). Ak do tychto systémov pridame 1 at % Cu, odrazi sa to na
celkovej kinetike systému, transformacia sa stava trojstupiiova (jednotlivé stupne na obr. 2 -
Cervené linie, sa prelinaju) v rozsahu teplot T, 703-787K (3 at.% P), 709-785K (4 at.% P)
a 720- 787K (5 at.%P). Tvar kriviek a krystaliza¢né entalpie sa medzi sebou liSia len malo.
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Obsah Cu (obr. 2) posuva zaciatok krystalizacie k nizSej teplote a vyssi obsah P posuva
krystalizaciu k vySsej teplote len malo. Zaujimavé ale je, ze T (obr. 5 vlavo) pre systém s 3
at.% P stapla o 11K ale pre systém s 4 at.% P tato nezmenila (merany je pokles o 1K, ¢o
moze byt v ramci presnosti merania). Zvysenie pridavku P (z 3 a 4 na 5 at.%) spdsobil
narast T, (0 7K). Krystalizacia je tiahla, pomald a prvy stupefi transformécie potrebuje
mensiu aktivaénu energiu Egy (obr. 4) ako systém, ktory vykazoval polymorfni premenu
(porovnanim jednotlivych parametrov Ty, Tpax @ Eaq) o znaci Ze systém nie je dostatocne
stabilny a ani T, a T, nemaji optimalne hodnoty. Ak na tikor Fe pridivame do systému s 3
at.% P kobalt (21 at.%), meni sa transformacia na dvojstupiiova (obr. 2 a 3), kde prva,
krystalizacia metastabilného bee-Fe, ma tvar nanokrystalizacie, pri obsahu 4 a 5 at.% P je
tato reakcia dvojita. Pre vzorku s 3 at.% P a2l at.% Co sa T, posunie K nizSej hodnote
0 30K, ale T, vyrazne stapne na 795K (obr. 5 vpravo). Systém s vy$§im obsahom (4 a 5 at.)
% P krystalizuje odliSne ako ostatné (v tejto praci) porovnavané systémy, dvojita
krystalizacia zadina pri teplote 754K a 765,5K (obr. 2 -zelené linie), meni sa aj tvar
kinetickych kriviek. Objasnenie tychto mechanizmov nie je trividlne a bude si vyzadovat
hlbsie §tadium. Krystalizacné entalpie (obr. 2 vpravo dole -zelené body) Vv porovnani
S bindrnym systémom klesli, ¢o je dané oddelenim transformécie boridov od transformacie
Fe. Toto ma analogicky vplyv aj na aktiva¢né energie, ktoré¢ ale s pridavkami fosforu rastu.
T, sa pre tieto pripady urCuje tazko, krivky maju dvojstupniovy pokles, systémy vykazuja T,
amorfnej aj (Ciastocne) kryStalickej fazy. Na obr. 5 -vpravo su na grafe vykreslené pre
porovnanie vSetky systémy obsahujtice Co. Tym, ze ma Co vyssiu T, ako Fe, menia sa aj jej
hodnoty v tychto kompoziciach, T, mé niz§iu hodnotu ako T. a preto magnetickd vaha
neklesa na nulova hodnotu (rozdiel je dany objemom vznikajtcej krystalickej fazy). Vplyv 1
at.% Cu na tieto systémy sa odraza na teplote T, jej poklesom (obr. 2 a 3), ale meni aj tvar
krivky, ta vykazuje pre tieto adicie dve v teplote a ¢ase oddelené transformacie. Primarna
krystalizacia ma tvar nanokrystalizacie a druhy stupen, v ktorom transformuju boridy, ma
charakter rychlej reakcie s trochu vyssou kryStaliza¢nou entalpiou (ako krystalizacia bec-
Fe). Rastiici obsah P ma len mierny vplyv na ich kry$talizaénu entalpiu (obr. 2 vpravo dole-
modré body), a tieZ sa prejavi miernym narastom T, (obr. 3) ale miernym poklesom T, (obr.
5 vpravo a 6 vlavo - vidime rozdiel v T v zavislosti od kombinacie legar Cu a Cu). Na obr.
4 je zrejmy dosah legovania zakladného systému Fe-B-P na aktivaéné energie, z tohto
vyplyva Ze najstabilnejsi je systém s pridavkom Co a Cu (obr. 4 vI'avo hore) a vyssi obsah P
(obr. 4 dole — zelené body).
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at.% P a zavislost kryStalizacnej entalpie systémov v zavislosti od obsahu P a stupna transformadcie
(dole vpravo).
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Obrdzok 3 DSC meranie systémov s obsahom Co a 3, 4 a5 at.% P v zavislosti od obsahu Cu.



500 500
- u (FessB15)gsP3CU1
450 450 " (FeasB15)95PACu1 }
" (FessB|5)94P5CU1
T S 400 -
£ E
=2 350 2
wt E wf
350
300 - u (FeasB15)g7P3 I
u (FeESBﬁ)QSPGCU’\
" (Fe,Co,B0),P, 200 -
250
m (Fe,Co,B,),P.Cu, -
T T T T T
2 3 1 2 3
transformation stage transformation stage
650
600
550 -
500 4
g 450
)
2400 4
W
350
3004 u (Fe,Co,B,)yP,
" (Fe,,Co,Bo)yP,
250
- " (Fey,Co,Bg)ysPs
T T T
1,0 15 20

transformation stage

Obrazok 4 Porovnanie vysledkov Eqa ziskanych pomocou Kissingerovej metody, vynesenie hodndt
Vv zavislosti od stupiia transformdcie, pre systémy: hore vlavo- s obsahom 3at. %P a réznym pomerom
Cu a Co, hore vpravo- s obsahom Cu lat.% a bez obsahu Co, dole- s obsahom 21at.% Co a bez
pridavku Cu.
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Obrdzok 5 TGA meranie pre systémy v zavislosti od obsahu Cu (viavo) a v kombindcii Co a Cu
(vpravo).
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Obradzok 6 TGA meranie pre systémy s Cu(vlavo) a zavislost' T od pridavku 3 at.% P v systéme Fe-
B-(Cu) (vpravo).

5.2 Stidium magnetickych a mechanickym vlastnosti

Magnetické vlastnosti tychto feromagnetickych materidlov, ako napr. koercitivnej
sily H¢, indukcie v nasyteni Bs aremanentnej magnetizacie M, boli uréené pomocou
hysteréznych sluciek (obr. 7) pre vybrané systémy pri ktorych sa o¢akavali teoreticky lepsie
vlastnosti s ohladom na stav ich Struktury. Namerané hodnoty (H,, Bs a M,) klesaju
s rasticim obsahom P (v AQ stave). Tieto vlastnosti si dané obsahom feromagnetickych
prvkov, preto sme substituovali Zelezo kobaltom, pre jeho vy$siu Curicho teplotu a obsah
boridovych faz, ktoré vyrazne zhors$uji magnetické vlastnosti.
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Obrdzok 7 Hysterézne slucky: vlavo pre systémy na baze (Fe-Co-B)-P-Cu, vpravo - vzorka s
obsahom 3at. %P aj v Zihanom stave.

Magnetostrikcia v nasyteni A5 sa pre tieto systémy pohybovala od 22,7 po 26 ppm v AQ
stave (obr. 8 —stlpec vl'avo). Vzorky izotermicky Zihané pri teplote 653K/30min st na (obr.
8 —stipec vpravo) vykazuju hodnoty A, v zavislosti od obsahu pridavkov a ich vplyvu na
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Strukturu. Teplota zihania bola volena tak, aby v ani jednom z nami skimanych systémov
eSte nenastala transformacia boridovych faz.
magnetického pola v jednom smere natahovali avdruhom skracovali, ¢o je pre
feromagnetické materidlly normalne. Vzorky sobsahom 4 at% P, bez obsahu Co,
(FegsB15)96P4 po Zihani a s obsahom Cu aj v AQ stave sa nat'ahovali v dvoch smeroch.

Vzorky sa pdsobenim vonkajsieho
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Obrazok 8 Meranie magnetostrikcie pre Studované systémy v AQ stave —V stave po tahani (lavy
stlpec) a v stave po izotermickom Zihani na 653K po dobu 30 min (pravy stlpec), kde sii vyznacené:
Jpar(H)- plnymi symbolmi a Jperp(H))- prazdnymi symbolmi.

11



Mechanické vlastnosti tychto systémov st zaujimavou (z hl'adiska potencialnych
aplikacii najmé krehkost’ materialu) a zatial’ nie tispesne prebadanou oblastou. Problémom
je, ze nepozname model deformaéného spravania sa tychto materialov, nevieme urcit’ presné
iniciatné miesta lomu aani mechanizmus jeho S$irenia. Tedrie ktoré sa pouzivaju
(preusporiadavania a celkova zavislost’ energie potrebnej na porusenie od defektov mriezky)
na ich vysvetlenie si protireCia s faktom Zze v amorfnom, teda neusporiadanom systéme
defekty tohto typu nemame. Z praktického hl'adiska, ako moZnost’ vysvetlenia spravania sa
a jednoznacéného a $tatistického vyhodnotenia sme testovali vzorky pomocou zariadenia na
jednoduchy ohyb kde sme urovali relativne napétie pri zlome vzorky (obr. 9). Systémy
S rasticim obsahom fosforu krehli, najvhodnejsie z tohto hl'adiska pre prax st systémy s & =
1 (teda s 3 at.% P), ktoré sa po ohybe o 180° (ani po zat'aZeni silou) nezlomili vobec.

14 e W (Fe,B.,),00.P

85157100x x

- (Fe,B,),,P.Cu,

8515799 x

(Fe,,C0,B,).0.P

21-157100x x

--m- (Fe,,Co,B,),,,P.Cu,

21-15799.x x

0,14

0,01+ -

Obrazok 9 Zavislost relativneho napdtia pri zlome od obsahu P v systémoch v AQ stave.

5.3 Priame sledovanie $truktiry v metastabilnych systémoch

Kinetickymi metédami boli uréené zaujimavé teploty z hl'adiska kryStalizacii, na
ktoré boli vzorky izotermicky Zihané po dobu 30 min. Struktira takto tepelne spracovanych
systémov bola charakterizovana pomocou TEM, HREM a XRD, aby sa dosiahol celkovy
pohlad na Struktaru, jej fazové zlozenie a morfologiu. Treba podotknit, ze doba
izotermického Zihania je dolezitym faktorom, aj ked sa teplota nemeni, systém nadobuda
dostatok energie na prekonanie transformacnych bariér. Vplyv jednotlivych legovani a ich
kombinacie na T, skimanych systémov bol uz spominany, toto sa prejavilo aj na meraniach
pomocou XRD (aj HREM). V praci su uvedené difrakéné zaznamy pre binarne (obr. 10 -
lavy stipec) a pre ternarne zlozenia (obr. 10 -pravy stipec), vzdy s réznym obsahom P.
Mierne zvySenie tychto obsahov sa prejavi nizSou T, primarnej transformacie. Pre vzorky
s obsahom Co bolo mozné zachytit' pociato¢né Stadium, kde krystalizuje iba a-Fe a pri
vy$§ej teplote uz krystalizuji zvy$né boridové fazy (Fe,3Bg a FesB).
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Obrazok 10 XRD difraktogramy pre naznacené studované systémy s 3, 4 a 5 at.% P (v lavom stlpci -
systémy na baze Fe-B, v pravom stlpci — na baze Fe-Co-B) v stave po izotermickom zZihani na
vyznacené teploty (123K- horny riadok, 773K- stredny riadok, 823K- spodny riadok) po dobu 30 min,

detegované boli vyznacené fazy bcc-Fe, FesB a Fep3Bs.

Na difraktogramoch na obrazku 10 je vidiet vyvoj krystalizovanych faz pri
teplotach izotermického zihania 723; 773 a 823K. Ich krystalizacia sa prejavi vacsim

objemovym podielom pri vyssich teplotach. Obsah Co ma, ako uz bolo vyssie spomenuté,

vyrazny vplyv na T, systémov, toho dékazom st aj XRD merania, kde je aj po zihani na
773K este zjavny obsah amorfnej fazy obsahujicej krystalickd fazu bee- Fe. Pri vyssej
teplote zihania (823K) uz zachytivame aj krystalické produkty boridov (FesB a Fey3Bg)
S niz§im objemovym podielom. Vysledky ziskané pomocou XRD potvrdzuju z hladiska
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Struktury (stability bcec-Fe) vyhodnost pridavku Co do tychto systémov. Pomocou in-situ
sledovania vyvoja danych faz z amorfnej matrice pocas linearneho ohrevu (ukazka na obr.
11) vieme povedat Ze nami skiimané systémy kryStalizuju postupne: amorfnd faza =>
amorfna faza + becFe => bee-Fe + FeB, (boridové fazy). Podla vysledkov z termickej
analyzy vieme, kedy ide o zdruzené alebo viac stupniové transformacie a tiez vieme ur€it’
energie ktoré ich riadia, vieme tak posudit’ ich metastabilitu.
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Obrazok 11 XRD in-situ Zihand (FegsB1s)esPsCuy, linedrny ohrev 5K/min (CoKa,).

Identifikované boli fazy: a-Fe (kubické- bcc-Fe, so symetriou Im-3m, a=
0,2866nm), FeyBg (kubické- fcc FeyBg, SO symetriou Fm-3m, a= 1,06-1,07nm), FesB
(tetragonalne- bct so symetriou 1-4, a=0,86736, c= 0,43128nm). Ich uréenie bolo zlozité,
nakol’ko sa ich difrakéné maxima (medzirovinné vzdialenosti) vV mnohych pripadoch
prekryvaju a ich mriezka je v niektorych pripadoch mierne zvia¢sena v dosledku presytenia
tuhého roztoku metaloidom.

Vzorky rovnako tepelne spracované ako pre XRD analyzu boli Studované aj
pomocou TEM a HREM. Z obrazkov, ktoré dokumentuju priamo morfologiu, distribuciu
a vel’kost’ zin krystalickych faz je zrejmy vplyv pridavku 1 at.% Cu. Binarne systémy bez
obsahu medi (obr. 12) vykazuji polyedrickii morfoldgiu, kde zrna majii hviezdicovy tvar
arasta v dvoch na seba kolmych smeroch. Tieto dosahuju velkosti v zavislosti od obsahu
legar 150-200nm. Uvedené su snimky z TEM pre vzorky (FegsBis)e;Ps Zihanej na
773K/30min (obr. 12), kde sa nachadzajii a-Fe zrna obklopené boridovou fazou. Ak do
systému pridame med’, vyrazne sa meni morfologia a aj rozmery zin. Na obrazku 13 je
ukazka systému s 1 at% Cu (vplyv bol u analogicky pri vSetkych systémoch). Na obrazku je
uvedena difrakcia jednoznacne priradena polykrystalickému Zelezu a tetragonalnemu Fe3B.
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Obrazok 12 Mikrostruktira vzorky (FegsBis)e7Ps v svetlom poli pri réoznom zvicseni a difrakcia
robend zo zobrazeného bcc-Fe zrna a matrice, zihana na 773K/30min.

Obrazok 13 Mikrostruktira vzorky (FegsBis)esPsCu, Zihand na 773K/30 min v svetlom poli, pri
réznych zvicseniach a difrakcia robena so Sirsou selekénou clonou a vyhodnotenie pre fazu
bcc-Fe a t-Fe3B.

Zrmma nepravidelného tvaru a dvoch rozmerov, do 25 a do 50nm (patriace a-Fe) st
obklopené boridovymi fazami. Pritomnost 5 at.%P spdsobila miernu zmenu morfologie
Struktary (obr. 14), tato vykazovala oblasti s mensimi a va¢Simi zrnami. Robené boli tiez
difrakcie, bud’ suzkou alebo SirSou selekénou clonou, ktoré dokazali pritomnost’
polykrystalického bee-Fe a tiez boridovych faz. Na snimkach z HREM (obr. 15 a 16), ktoré
boli robené na vybranych tepelne spracovanych vzorkach, bolo mozné sledovat’ §trukturu a-
Fe, aj boridovych zin. Pomocou vhodnej analyzy obrazu (stipcové grafy rozloZenia intenzity
-pod obrazkom 15 a 16) sa podarilo na tychto snimkach uréit medzirovinné vzdialenosti
k nim priradit’ roviny s definovanymi Millerovymi indexmi patriacimi detekovanym fazam
a urcit’ tak pomocou krystalografickych kariet ich mriezkové parametre.
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50 nm

Obrazok 14 Mikrostruktira vzorky (FegsBis)esPs v svetlom poli pri réznom zvicseni a difrakcie z
TEM robené zo zobrazeného bcc-Fe zrna a matrice, Zihand na 773K/30min.

Obrazok 15 Mikrostruktira vzorky (FegsC021B15)esP4, Zihand na 773K/30;;1in, snimané pomocou
HREM, identifikovand bola medzirovinnd vzdialenost medzi zrnami fazy d=0,194nm s MI: (420) pre
t-Fe3B pod uhlom 26,5° k d=0,2012nm s MI: (330)/(112) (d= 0,2028nm) pre t-Fe3B.

2.5 a0 am Al an 1o 0e a0 2 a0 an 40 4
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Obradzok 16 Mikrostruktira vzorky (FessC021B15)o6Ps, Zihand na 773K/30min, snimané pomocou
HREM, stlpcovy graf pod obrdazkom zndzoriiuje zmenu intenzity, kde jednotlivé maximad zodpovedajii
krysStalickym rovinam, identifikovanda bola medzirovinnd vzdialenost medzi zrnami fazy dn=0,2052nm

pre MI: (511) pre Fey3Bs a dn=0,198nm (0,194nm) s MI: (420) pre Fe;B.

6. DISKUSIA A NAVRHY DALSIEHO SMEROVANIA PRACE

Vzorky vybraného chemického zlozenia boli pripravené vo forme amorfnych
pasok aboli preskimané pomocou uz spominanych metdd. VySetrované systémy boli
preskimané z hl'adiska kinetiky transformacii (DSC, TGA), ich produkty boli analyzované
pomocou difrakénych analyz (XRD a difrakcia v TEM), kde boli uréené vznikajuce fazy
a tieto boli d’alej priamo sledované pomocou TEM a HREM, ktoré podali obraz o morfoldgii
ich Struktary pri zvolenych teplotach. Boli uréené hodnoty T, Ty, Tmax, 4H a pre niektoré
vzorky aj Egyq, tieto boli pre jednotlivé chemické kompozicie porovnané. Zaverom vieme
povedat’, ze obsah P (v Fe-B systéme) posuva zaciatok krystalizacii teplote (k vy$$im
hodnotam v zavislosti od kombinacie leglir) a tiez hodnoty Curieho teploty, odraza sa aj na
objemovom podiele vzniknutych krystalickych faz v Struktire. Obsah Cu teplotu zaciatku
krystalizacie znizi (ale Curieho teplotu v kombinacii s Co znizuje), ale vyhodne sa odrazi na
morfoldgii Struktury a velkosti zfn. Pridanim Co sa zvysSia teploty zaciatkov krystalizacii aj
Curieho teploty. Jednotlivé legry maju vplyv na priebeh krystalizacie, aj ked’ sa vysledné
fazové zlozenie nemeni. Systémy bez obsahu Co a Cu transformuju v jednej krystalizacii,
tato sa pridavkom Cu meni na trojita, pridavkom Co sa meni na dvojita, ak pridame
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kombinaciu Co aCu, ostiva dvojitd asvoj tvar meni malo (ma vplyv na primarnu
krystalizaciu), ale interval medzi nimi sa zvysi.

Tato praca by mala d’alej sledovat’ optimalizaciu d’al§imi aditivami. Pre ucely
Stadia je cielom pripravit’ eSte vzorky s obsahom Si. Vel'mi sl'ubnym pridavkom do tychto
kompozicii je 0 az 5 at.% Si na tGkor B, ktory by mal mat’ vplyv ako na stabilitu tak aj na
Struktiru, mal by v tejto kombinacii spdsobit’ zjemnenie Struktury, co bude mat’ vplyv na
dalie vlastnosti vyuzitelné v praxi. Ocakavané je hlavne vylepSenie magnetickych
a mechanickych vlastnosti. Vol'ba chemickej kompozicie systému bola motivovana
s ohladom na vysledky dosiahnuté v [27,28] a smerovanie ich prace. Na obrazku 17 st
znazornené vysledky z DSC a TGA merani na vzorkach s obsahom 5 at.% Si, ktory sme do
nami skimanych systémov pridavali na ukor boéru. Tieto merania naznacuju vylepSenie
parametrov (transformacny priebeh z DSC typicky pre nanokrystalizaciu, vyrazné oddelenie
1. a 2. stupna transformacie) pri vzorkach s ternarnym zlozenim (Fe-Co-B) obsahujucich aj
pridavok Si.
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Obrazok 17 DSC a TGA merania na vzorkdch s réznymi chemickymi kompoziciami, ukazka vplyvu
pridavku 5 at.% Si do Fe-(C0)-B-P-(Cu) systémov na Ty a Te.
Systémy budt d’alej skimané pomocou popisanych metoéd v rezimoch aké boli
uvedené vtejto praci. Tiez sa dalej chceme venovat izotermickym zihaniam tychto
materidlov. Zavislosti merané v izotermickych reZimoch moézu byt nipomocné pri
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objastiovani netrividlnych transformaénych postupoch. Pomocou JMAJK rovnice z nich
bude cielom urcit’ ¢asovu zavislost krystalinity systémov. Na zaklade tychto merani —
zmeny krystalinity s ¢asom, budeme vediet urcit Avramiho parametre a aj rychlost
krystalizacii. Meranie kinetickych zavislosti v izotermickych rezimoch tiez posluzi na
oddelenie jednotlivych prekryvajucich sa krystalizaénych stuptiov, a ich podrobné §tudium
aurcenie presnych hodnét T, a 4H. Tieto merania nam podaju vysvetlenia o spravani sa
tychto systémov aich odliSnostiach (ako je napriklad pri vzorke (FegsC021B15)100-xPx)-
Jednym z d’al$ich ciel'ov je tiez §tidium fazového zlozenia pomocou XRD v r6znych ¢asoch
izotermického Zihania na danej teplote, ziskame tak Casovy vyvoj mriezkového parametra.
Takto tepelne upravené vzorky budu tieZ pozorované prostrednictvom TEM, aby sme ziskali
prehl'ad o vplyvoch parametrov tepelného spracovania a legur na morfologiu Struktury.
Porovnanim vysledkov dostaneme celkovy obraz o fizovom vyvoji a tiez budu objasnené
energetické procesy, ktorymi systém pocas nich prechadza.

Uvahy o vysledkoch dokazuji, e systémy nemajii analogicky, linearne
rastice/klesajuce hodnoty fyzikalnych parametrov, preto je tazké hladat’ idedlne pomery
tychto pridavkov (P, Co, Cu), aby tieto materialy spifiali ciel’ dosiahnutia optimalnych
kombindcii vlastnosti pre vyuzitie v praxi.

Najdolezitejsim vysledkom su zistené vhodné kombinacie parametrov, ktoré su
Vv priamej zavislosti od stavu Struktary ako z hladiska magnetickych tak aj mechanickych
vlastnosti s ohl'adom na ¢o najvyssiu stabilitu systému (najmé v stave po prvej krystalizacii -
bce-Fe). Pridavok fosforu sohladom na krystalizacné entalpie a aktivaéné energie
stabilizuje a odraza sa aj na $truktirou podmienenych parametroch. Zakladnou myslienkou
bolo vytvorit' systém obsahujuci ¢o najvyssi podiel feromagnetického kovu, ktory by
zabezpecoval pozadované magnetické vlastnosti, ako je napr. vysoké magnetické sytenie
anizke straty pri premagnetovani. Substitucia Fe za Co prispieva k stabilizacii systému
zmenou charakteru transformacie (zmena koncentracii v tuhych roztokoch) na
dvojstupniovu, kde je dosiahnutd vysSia stabilita (metastabilného) nanokrystalického bec-Fe
v amorfnej matrici. Polokov sa pridava na ukor feromagnetika (preto chceme jeho obsah
minimalizovat’) pre uspe$né dosiahnutie zliatiny, ktora bude v AQ stave vykazovat’ amorfnii
Struktaru. Obsah nukleacného ¢inidla — Cu, zarucuje pozadovany pravidelnej$i tvar a lepSiu
distribuciu  (zhomogénnej amorfnej matrice) transformovanych  metastabilnych
feromagnetickych zin, ktory zabezpeCuje dobré vlastnosti tohto materidlu a jeho sl'ubné
vyuzitie v praxi.

7. ZAVER

Népliou tejto prace je Studium transformacie Struktury amorfnych systémov na
baze Fe-B-P eutektickych koncentracii. Zamerana je hlavne na vplyv variacie obsahu P a
pridavkov Co aCu do systétmov aich odraz na kinetiku, vysledné fazové zloZenie
a morfoldgiu Struktary. V préci je struéne prebrany prehl'ad nanokrystalickych materialov a
teoreticky zaklad ich vyroby a urcenia ich niektorych fyzikalnych a Strukturnych vlastnosti.
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Zmienené st tiez zaklady experimentalnych merani, a vyhodnocovanie z nich ziskanych dat,
ktoré boli pre ucel tejto prace pouzité.

Sktimané vzorky boli pripravené riadenou krystalizaciou z amorfného prekurzora,
ktory bol vyrobeny pomocou technoldgie rychleho chladenia - rovinného liatia v forme
pasok. Vsetky takto pripravené vzorky vybraného chemického zlozenia (Fe100.xC0xBis)100-y-
PyCu,, kde x=0; 21, y = 3; 4, 5 az = 0; 1; ktorych zloZenie bolo kontrolované pomocou
spektroskopie s indukéne viazanou plazmou boli tieZ pozorované pomocou XRD a bola
dokézana ich amorfnost. Dalej boli skimané kinetické zavislosti §truktury jednotlivych
systémov roznymi metédami v rovnakom teplotnom rezime vyvoja s ohrevom 10K/min
(rezistometria, DSC, TGA) pre prehl’ad priebehov transformacii v teplotach a néasledne boli
vysledky porovnané. Ziskané a kvantifikované boli hodnoty Curieho teplot T, teplot
zatiatkov krystalizacii Ty, teplot v kryStalizatnom maxime Tna,, tiez krystalizaénych
entalpii 4H. Pomocou DSC merani pri rdoznych rychlostiach linearneho ohrevu sa pre
vybrané systémy urCovala aktivaéna energia E,y jednotlivych transformacénych stuptiov.
Stanovené ciele boli tymto dosiahnuté a ako najstabilnejsi bol ureny systém s obsahom
vhodnej kombinacie pridavkov o ktorom je diskutované vysSie, toto zlozenie bude d’al$im
vyskumom zdokonal'ované s ohl'adom na magnetické vlastnosti.

8. RESUME

Samples of selected chemical compositions were prepared in the form of
amorphous ribbons and were analyzed in terms of the kinetics of transformations (DSC,
TGA), the transformation products were analyzed by diffraction analysis (XRD and electron
diffraction), where the formed phases were determined and subsequently also directly
observed by TEM and HREM providing a description of the morphology of the structure at
selected temperatures. Curie temperature T, temperature of transformations onset T,,
temperature of highest speed of transformation T, and crystallization entalpies 4H and
for some samples also values of activations energie E, were determined and compared for
specific chemical compositions. It is concluded that the content of P (in the Fe-B system)
delays the crystallization onset to a higher temperature (depending on the combination of
alloying additions) and also affects the value of the Curie temperature. This effect is also
reflected in the volume fraction of crystalline phases formed in the structure. Addition of Cu
decreases the crystallization temperature (however the Curie temperature is slightly
decreased in combination with Co) and it also influences the structure morphology and grain
size. Adding Co increases the crystallization temperature and the Curie temperature. The
different alloying elements have influence on the process of crystallization, even if the
resulting phase composition is not changed. Systems without Co and Cu are transformed in
a single crystallization. With addition of Cu three crystallization stages appear, with addition
of Co the process becomes two-stage while with a simultaneous addition of Co and Cu it
remains two-stage and its shape changes only insignificantly (affecting the primary
crystallization), but the interval between the stages is increased.
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This work is aimed at further optimization by means of other additions. A very
promising addition to these compositions are 0 up to 5 at.% of Si at the expense of B, which
should affect the stability as well as the structure and this combination should result in a
refinement of the structure, which will affect other properties useful in practice. The
expected improvement is mainly the magnetic and mechanical properties. The choice of the
chemical composition of the system was motivated with regard to the results obtained in
[27,28] and the direction of their work. For the purposes of this research, we prepared the
first series of samples containing Si and we got the first results. These measurements show
enhancement of parameters in case of samples with ternary composition (Fe-Co-B)
containing the addition of Si.

The analysis of the results indicates that the systems do not exhibit a systematic
linear increasing / decreasing of physical parameters, therefore, it is difficult to determine
the ideal percentage of these additions (P, Co, Cu) in order to meet the objective of
achieving an optimal combination of properties of these materials for the practical use.

The most important achievement are the determined appropriate combinations of
parameters that are in direct relation to the state of the structure as necessary conditions in
terms of both the perspective magnetic and mechanical properties with respect to the
maximum stability of the system. The addition of phosphorus with respect to the
crystallization enthalpy and activation energy stabilizes the structure and it is also reflected
on the parameters dependent on the structure. The main idea was to create a system
containing the highest possible proportion of ferromagnetic metal that would ensure the
desired magnetic properties, such as high magnetic saturation and low hysteresis losses. The
substitution of Co for Fe contributes to the stabilization of the system by changing the nature
of the transformation (change of concentration in solid solutions) for two-stage, where it
leads to greater stability of (metastable) nanocrystalline bcec-Fe in an amorphous matrix. The
metalloid is added at the expense of the ferromagnetic elements (that is why we want to
minimize its contents) for the successful preparation of an alloy that will, after the optimum
heat-treatment, exhibit appropriate (nanocrystalline) structure with a potentially high
magnetization in saturation. The addition of the nucleating agents - Cu ensures a more
regular shape and better distribution (from a homogeneous amorphous matrix) of the
transformed metastable ferromagnetic grains providing potentially excellent properties of
this material and its promising use in practice.
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