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1. Uvod

V sucasnosti sa vyskum vo velkej miere zaobera stavbou, vlastnostami a moznostami
vyuzitia novych materialov. Na vyznamné miesto sa dostavaji amorfné kovové zliatiny, ktoré
sa daju umelo pripravit a nanokrystalické kovové zliatiny, ktoré sa daju pripravit
z amorfnych kovovych skiel. Nanokrystalické zliatiny na baze Fe predstavuju magneticky
mikké materialy s nizkou hodnotou koercitivity, predmagnetiza¢nych strat s vysokou
hodnotou permeability. Takéto vlastnosti st vyhodné pre viaceré technické aplikacie, akymi
st napr. vysokofrekvencné transformdtory, tlmivky, senzory, zdznamové hlavy, magnetické
tienenia ainé. Jednym z najrozSirenejSich spésobov pripravy kovovych skiel je metdda
rychleho ochladenia taveniny na rotujicom valci. Vysledny produkt je vo forme pasika
dlhého radovo az stovky metrov, Sirokého niekolko centimetrov a hribkou desiatok
mikrometrov. Vyroba nanokrystalickej zliatiny potom prebieha tepelnou tpravou, zihanim.

Praca je zamerana na vySetrovanie fazovych transformacii v povodnej amorfnej zliatine
so zlozenim (Fe;-Coy)76M0gCuiB1s, pre x = 0, 0.25 a 0.5 v zavislosti na teplote. Pre
sledovanie kryStalizacnych procesov a fazovych transformacii v amorfnom stave (teplotny
priebeh hyperjemného magnetického pola) sa vyuzili diagnostické metdédy na baze
synchrotrénového Ziarenia tretej generdcie. Konkrétne sa jednalo o zdroje synchrotronového
ziarenia BESSY v Berline, na ktorom sa vykonavali merania difrakcie synchrotrénového
ziarenia @ ESRF v Grenobli, na ktorom sa meral dopredny jadrovy rozptyl (nuclear forward
scattering) a nepruzny jadrovy rozptyl (nuclear inelastic scattering).

2. Stcasny stav problematiky
2.1. Vlastnosti a vyuzitie nanokrystalickych zliatin

Oznacenie nanokrystalicka zliatina sa vztahuje na zliatiny, v ktorych zrnd dosahuju
vel'kost’ radovo ~ 1-50 nm. Su pripravené z pdvodne amorfného prekurzora jeho tepelnou
upravou Zihanim. Vlastnosti ako permeabilita a Curieho teplota st ur€ené zloZenim zliatiny
a stupiom ako aj kvalitou jej krystalickej Struktiry. Vysoko induk&né materidly obsahuju
bce-Fe fazu, pripadne bee-Fe,Si fazu, alebo fcc fazu a-Co a Fe,Co [1-4]. Zliatiny na baze
Fe,Co su atraktivne pre ich vysokl indukciu magnetického pola, pricom dosahuji niZsiu
hodnotu permeability v porovnani s amorfnymi a nanokrystalickymi zliatinami [5].

Vo vseobecnosti mozeme nanokrystalicka zliatinu popisat’ ako TL14(TE, M, NM)y, kde
TL oznaCuje vzdialeny (feromagneticky) prechodny kov, TE blizky prechodny kov, M
predstavuje metaloid a NM vzacny kov. Pre relativne zastiipenie x < 0.20 s vhodné
feromagnetické kovy TE= Co, Ni, alebo Fe. Blizke prechodné kovy TE= Zr, Nb, Hf, Ta a
metaloidy M= B, P, Si, a. i. st potrebné pre tvorbu sklovitosti pri formovani amorfného
prekurzora. Vzacne kovy NM= Cu, Ag, Au, a. i. pdsobia ako nuklea¢né centra pre
feromagneticki nanokrystalicki fazu. Vnasanim vzacneho kovu vieme ovplyvnit
sklovotvornost’ a vytvorenie dvojfdzového systému s nanokrystalickou fazou a s amorfnym
zvySkom. Takyto systém sa potom vyznacuje relativne vysokou rezistivitou 50-80 p€Q.cm,
nizkou magnetokrystalickou anizotropiou a rastiicou mechanickou pevnost'ou [5].

Nanokrystalicka zliatina na baze Fe-Si-B-Nb-Cu [6] bola patentovana pod znackou
FINEMET@™. Fe-Zr-B [7] nanokryStalickd zliatina bola patentovana pod znackou
NANOPERM@™. Nanokrystalicka zliatina (Fe,Co)-M-B-Cu (M= Nb, Hf, alebo Zr)
oznatovana ako HITPERM [8] vykazuje vysoku remanenciu (1.6-2.1 T) s vysokou
permeabilitou a s vysokou Curieho teplotou [5]. V nanokrystalickej zliatine typu FINEMET

Ing. Tomdas Hatala



bola spozorovana faza a-Fe,Si sDO; Struktirou. V nanokrystalickej zliatine typu
NANOPERM bola spozorovand faza a-Fe s bce Struktirou a nanokrystalicka zliatina typu
HITPERM krystalizuje do bee-Fe,Co fazy, kde st atdomy Fe substituované atbmami Co [5].

2.2. Nanokrystalicka zliatina typu NANOPERM a jej priprava

Nanokrystalicka zliatina typu NANOPERM so zlozenim (Fe1xCoy)76M0gCu;Bis pre x=0,
0.25, 0.5 bola podrobne Studovana metdédami diferencialnej skenovacej kalorimetrie (DSC)
a Mossbaurovej spektroskopie [9, 10]. Pre tento systém su dobre zname nérasty
krystalizaénych teplot a priebehy hyperjemnych poli. Z tohto dovodu sme sa v ramci
dizertacnej prace zamerali na Studium nanokryStalickej zliatiny typu NANOPERM so
zlozenim (Fe;xCox)76M0sCu;B1s pre x= 0, 0.25, 0.5, lebo uz boli jej statické vlastnosti
skimané meranim Maossbauerovej spektroskopie [10] apouzity model by bolo mozné
aplikovat’ pre dynamické experimenty merané doprednym jadrovym rozptylom.

Amorfné zliatiny so zloZzenim (Fe;.xC0x)76M0sCu1B1s pre x= 0, 0.25, 0.5 boli pripravené
na FU SAV metédou rovinného liatia [11, 12]. Boli pripravené ako predzliatiny v indukénej
taviacej peci s ochrannou atmosférou (Ar, vakuum) a s Cistotou prvkov lepSou ako 99,98 %.
Vysledny produkt bol vo forme pasika hrubého 20 pum. Pri priprave amorfnych kovovych
pasok metddou rovinného liatia je potrebné kontrolovat’ teplotu taveniny, pretlak ochrannej
atmosféry v tryske, rozmery a vzdialenost’ trysky od valca. VSetky tieto parametre urcuju
efektivnu ochladzovaciu rychlost’, a tym aj $truktaru vysledného produktu [13].

3. Ciele dizertacnej prace

Népliou dizertacnej prace je Stadium kinetiky kryStalizacie amorfnych kovovych zliatin
aich postupna Strukturdlna transformécia na nanokrystalicky stav. Pri tom vyuZijeme
difrakciu synchrotrénového Ziarenia, ktoré bude zaznamenané pocas riadeného narastu teploty
zihania povodne amorfnej vzorky. V dalSom sa v dizertacnej praci zameriavam na
vySetrovanie hyperjemnych interakcii (hlavne elektrickych kvadrupoélovych a magnetickych
dipélovych interakcii) hlavne pocas transformacie povodne amorfného prekurzora
na nanokrystalickl zliatinu vyuzitim merania dopredného jadrového rozptylu (nuclear
forward scattering) a vibra¢nych vlastnosti (hustota fononovych stavov) vyuzitim nepruzného
jadrového rozptylu (nuclear inelastic scattering) synchrotronového Zziarenia zo zdroja
synchrotronov tretej generacie.

Hlavné ciele dizerta¢nej prace mozeme teda rozdelit’ na tri Casti:

1. Stadium kinetiky krystalizacie amorfnych kovovych zliatin na baze Zeleza.

2. Vyvoj hyperjemnych interakcii v zavislosti na teplote v amorfnej a nanokrystalicke;j
zliatine na baze Zeleza.

3. Vypocet hustoty fononovych stavov v zavislosti na zihacej teplote v amorfnej av
nanokrystalickej zliatine na baze Zeleza.
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4, Experimentalne merania
4.1. Meranie difrakcie synchrotronového Ziarenia

Nastrihané pasky boli umiestené v odporovej zihacej piecke vo vakuu s linearnym
narastom teploty 10 K/min po 800 ‘C s vydrzou 5 min a naslednym rychlym ochladenim.
Priebezne sa kazdych 10 s zapisovali udaje z in situ difrakcie synchrotronového Ziarenia na
tychto paskach, ktoré boli zaznamenavané s 2D detektorom v synchrotrénovom centre BESSY
Berlin v experimentalnej hale KMC2. Difrakcia bola merand na valcovej strane povodného
amorfného pasika a tiez na jeho vzdusnej strane. Pozn., valcova strana pasika bola v procese
pripravy v kontakte s chladiacim valcom. Pre nase experimenty bola pouZita energia ziarenia
7 keV (1,772 A). Pouzitim dvoj-krystalovych monochromatorov sa dosiahla rozlifovacia
schopnost’ 2 eV pri 7 keV. Fokusaciu li¢a zabezpecuje rhodiom pokryta vrstva cylindrického
zrkadla, ktoré mozno natacat’ do potrebného uhla. Pouzitim $trbin je mozné ,,orezat’* ¢ na
50x50 um. Pri Standardnej velkosti §trbiny 100x100 pum dopadd na vzorku tok 10°
fotonov/s/100 mA pri 7 keV.

4.2. Meranie dopredného jadrového rozptylu

Dopredny jadrovy rozptyl synchrotronového ziarenia bol merany na zliatine
(57Feo_75000_25)75M08Cu1815, ktord bola pripravend rovnakym spoésobom ako zliatiny merané
pre difrakciu synchrotronového Ziarenia s tym rozdielom, Ze zliatina bola obohatena o izotopy
jadier Zeleza °'Fe na 50% (prirodzené izotopické zastiipenie °'Fe predstavuje 2,17 %).
Merania boli vykonané v experimentalnej hale 1D22N v ESRF. Zliatina bola umiestnena
v zihacej piecke s odporovym ohrieva¢om. Meralo sa od izbovej teploty s linearnym narastom
teploty 10 K/min po 700 °C, kde bola kratka vydrz a nasledovalo rychle ochladenie. Kazdych
60 s boli snimané experimentalne udaje dopredného jadrového rozptylu pri danej teplote. Cez
kaptonové okienko piecky prechddzal 14,413 keV 1u¢ s energetickym rozliSenim 6 meV,
ktory vzbudil vSetky energetické hladiny jadier >"Fe v rovnakom &ase. Nésledna deexcitacia
bola detegovana v priamom smere vyuZitim lavinovych fotodiod.

4.3. Meranie nepruzného jadrového rozptylu

Merania nepruzného jadrového rozptylu boli vykonané v ESRF Vv experimentalnej hale
ID18. P6vodna amorfna zliatina 57Fe76M08Cu1815, a. g. stav a vyzihand na 370, 510 a 550 °C
po dobu vydrze 30 min a tiez zliatina (°'Feo75C0g.25)76M0gCuU1B1s, a. . stav a 370 °C Zihana
30 min, boli merané nepruznym jadrovym rozptylom pri izbovej teplote. Vysledné merania
boli porovnané s meraniami vykonanymi na Zeleznej folii. Meralo sa v rozsahu energii od -60
do 80 meV s krokom 5 meV pocas doby merania v jednom energetickom okne 23 min, kde 0
meV predstavuje rezonancnu energiu 14,413 keV. Skenovanie energie cez zvoleny interval
energii sa realizovalo nataCanim rovin dvoch monokrystalov vo¢i sebe na vysoko
rozliSovacom monochromatore. Detektor (lavinova fotodidda), umiestneny v priamom smere,
zaznamenaval referencnu energiu 14,413 keV alebo AE = 0 meV a detektor umiestneny pod
vzorkou meral fluorescen¢né fotony nepruzného rozptylu.
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5. Sthrn vysledkov a novych poznatkov
5.1. Vysledky ziskané meranim difrakcie synchrotronového Ziarenia

Obrazok 1 ilustruje kontarovy graf zliatiny Fe;sMogCu;B1s (X = 0) zaznamenany in situ
difrakciou synchrotronového Ziarenia s vyzna¢enym nastupom prvej Txi a druhej Ty, teploty
krystalizacie pre vzdusnu stranu pasky.

Zliatiny st po prva teplotu krystalizacie Tyx; vV amorfnom stave. Pri dosiahnuti Ty je
pozorovany narast nanokrystalickej fazy bcc-Fe. Tieto nanokrysStalické zrna maja velkost
radovo 10 nm [14]. Dal$im zvy$ovanim teploty dochadza ku vyvinu nanokrystalickej bee-Fe
fazy po druhu krystalizana teplotu Tyo. V tejto oblasti su uz zrna bee-Fe dobre rozvinuté
azaCinaju sa vytvarat aj iné krystalické fazy. Zavislost' teploty prvej Tx; adruhej
krystalizacie Tx, V zévislosti od relativneho obsahu kobaltu v zliatinach ilustruje obr. 2.
S rastucim obsahom kobaltu v zliatinach je pozorovatelny pokles prvej Tx1 aj druhej Ty
teploty krystalizacie, priCom kryStaliz4cia nastadva pri nizSej teplote na valcovej strane pasky
V porovnani so vzdusnou stranou. Dekonvoluciou primarnych difraktogramov bola ziskana
zavislost' relativneho obsahu nanokrystalickej fazy od teploty aod obsahu kobaltu
Vv zliatinach. Obrazok 3a ilustruje priebehy relativnych obsahov vytvarajacich sa bcc-Fe a bec-
Fe,Co nanokrystalickych zfn. Zo stanovenych poloh Lorentzovej Cciary, prislichajicej
nanokrystalickej faze bcc-Fe,Co, sme vypocitali pre reflexiu (110) mriezkovy parameter
v zavislosti od teploty a tieZ od obsahu kobaltu, obr. 3b.

800
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650
600
550

Tx2 (662 + 5 °C)

500 Tx1 (464 5 °C)
450

400
350
300

Teplota ( °C)

50 52 54 56 58 60
20 (deg)

Obr. 1 Konturovy graf v zavislosti od teploty Zihania zliatiny Fe;sM0ogCu;B1s5 (X = 0), S vyznaéenim prvej Tyy
a druhej Ty, teploty krystalizacie, pre vzdus$nu stranu pasky Ty; =464 +5°Ca T, =662+ 5 °C.
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Obr. 2 Zavislost’ prvej Ty; a druhej Ty, teploty krystalizacie od relativneho obsahu kobaltu v zliatine ziskané
z experimentov difrakcie synchrotronového Ziarenia.
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Obr. 3 Relativny obsah nanokrystalickej fazy v zliatinach v zavislosti od teploty a od obsahu kobaltu (a) a
zavislost mriezkového parametra od teploty a tiez od obsahu kobaltu na valcovej strane pasky (b).

Pozorovany pociato¢ny pokles mriezkového parametra od teploty na obr. 3b je sposobeny
formovanim sa mriezky bce-Fe,Co Vv procese jej vytvarania. Pri teplotach pre 554 °C, pre x =
0a0.25a521 °C pre x = 0.5 dochadza k optimalizacii usporiadania sformovanej bee-Fe,Co
mriezky, kedy mriezkovy parameter dosahuje svoje minimum. Pozorovany narast
mriezkového parametra od rastucej teploty je spdsobeny teplotnou rozt'aznostou bec-Fe,Co
mriezky pocas Zihania. Substituény efekt kobaltu je pozorovatelny v posune optimalnej
konfigurdcie bce-Fe,Co mriezky s ndrastom obsahu kobaltu, minimélna (optimdlna) hodnota
mriezkového parametra klesa. Najsilnejsi vplyv je pozorovatelny pre obsah Co v Fe 1:1 (x =
0.5), kde sa mriezkovy parameter (0,2877 nm) blizi ku hodnote pre mriezkovy parameter bcc-
Fe pri izbovej teplote (0,2866 nm). Odchylky mriezkového parametra v bezkobaltovej zliatine
(x = 0) od cistej bee-Fe fazy st zrejme sposobené pritomnost'ou Mo v mriezke Fe. V procese
formovania sa bcc-Fe,Co mriezky dochadza Kk vytlaaniu atdémov molybdénu atomami
kobaltu.
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5.2. Vysledky ziskané meranim dopredného jadrového rozptylu

Obrazok 4 zobrazuje konturovy graf teplotného vyvoja ¢asovych zaznamov pre zliatinu
(57Feo,75Coo,25)76MogCulBls, ktord bola merand doprednym jadrovym rozptylom. Na grafe su
pozorované tri oblasti. Prva siaha po teplotu oznacenu ako T¢; =281 £ 5 °C, ktora predstavuje
Curieho teplotu magnetického prechodu v amorfnom stave. Zliatina je v pévodnom
amorfnom stave magneticka. Je v nej pozorovana distribucia hyperjemného magnetického
pol'a, ktora postupne s rastiicou teplotou klesa k nule. V druhej oblasti po teplote T¢; sa este
stale amorfna zliatina nachadza v paramagnetickom stave, ktory je charakterizovany
distribuciou elektrickych kvadrupolovych interakcii. V tomto stave zliatina zotrvava az po
teplotu Ty, = 421 + 5 °C, kedy zalina krystalizovat’ a dochadza k vytvaraniu bee-Fe,Co zin.
V tychto troch oblastiach, ktoré si rozdelené teplotami T¢; a Txi, bol pre kazdu oblast’ pouzity
samostatny fitovaci model. Pre oblast od povodného amorfného stavu po T Sme
predpokladali existenciu paramagnetickej komponenty, ktora bola reprezentovana
distribuciou kvadrupdlového Stiepenia a dvoma magnetickymi komponentmi, ktoré boli
modelované distribuciami hyperjemnych magnetickych poli. Tieto komponenty predstavuju
celkové zastupenie hyperjemného magnetického pola v amorfnom stave. Obrazok 5a
zobrazuje teplotnt zavislost’ relativneho zastipenia paramagnetickej a celkove] magnetickej
komponenty od zihacej teploty. V nej je pozorovatel'ny néarast paramagnetickej komponenty
a postupny pokles komponenty magnetickej. Tato komponenta postupne vymizne pri teplote
Tc1 anasledne je pozorovani len paramagnetickd komponenta amorfného stavu. Tento
prechod vobr. 5anie je zobrazeny zdovodu nizkej pocetnosti nameranych hodnot
dopredného jadrového rozptylu, ktoré st porovnatel'né s ich chybami, kde po teplote 205 °C
navrhovany model uz nevyhovoval apri pouziti modelu len sjednou magnetickou
komponentou sme dostali taktiez nepouzitelné vysledky. Nasledne boli tieto body vynechané
Z nasej teplotnej zavislosti. Na obr 5.b je zobrazeny pokles strednej hodnoty celkového
hyperjemného magnetického pol'a, pricom v danom teplotnom rozsahu pozorujeme pokles
z hodnoty 25 Tna 16 T.

Krystalizacia
bcc-Fe,Co

Amorfny
T paramag. stav

Teplota (°C)

Amorfny
mag. stav

Obr. 4 Konturovy graf, ktory zobrazuje vyvoj ¢asovych zaznamov dopredného jadrového rozptylu v zavislosti
od zihacej teploty pre zliatinu (*'Feg 75C00.25)76M0gCU;Bys S 0znatenim Curieho teploty pre amorfny stav Ty
a prvej teploty krystalizacie, Ty;. Na grafe st vynesené teploty (A=20 °C, B=74 °C, C=145 °C, D=205 °C, E=
286 °C, F=356 °C, G=426 "C, H=446 °C, I= 506 °C, J=556 °C).
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Na obr. 6 je vynesena teplotna zavislost elektrickych kvadrupolovych interakceii pre cely
teplotny beh. Relativne vel'ké rozdiely v hodnotach QS suvisia s tym, Ze v urcitej oblasti
teplot, ktorej zodpoveda prislusny Strukturdlny stav, je tazké stanovit, o aké hyperjemné
interakcie sa jedna. Fitovacie modely sme volili na zdklade tvaru zaznamov doprednych
jadrovych rozptylov, vid’ obr. 4. Pre oblast amorfného magnetického stavu bol navrhnuty
model pouzitelny po teplotu 205 “C. Od 205 °C az po pozorovany paramagneticky stav je
oblast’ oznafend Zzltou farbou. V tomto rozsahu teplét nami navrhované modely neboli
uspokujujuce. Po teplotu T¢; totiz model pouzity neskor pre amorfni paramagnetickt Cast’,
ktory pozostaval len z distribucie kvadrupolového Stiepenia, uz nevyhovoval. Dobrd zhoda
S pouzitym modelom bola pozorovana az v teplotnom intervale od T¢; po teplotu Ty, ktora
oznacuje teplotu prvého krystalizaéného stupiia. V tomto rozsahu teplot sa amorfna zliatina
nachadzala uz v paramagnetickom stave, kde pozorujeme pokles QS na hodnotu 0,5 mm/s.
Tato hodnota sa drzi az po teplotu Txi, kde pozorujeme jej zmenu. Odlisnosti v hodnotach QS
pred teplotou T.; apo teplote Ty, st teda sposobené fitovacimi modelmi, ktoré obsahuju
rozdielne pocty a tiez typy jednotlivych komponent.

Od T, vyssie sme predpokladali koexistenciu amorfnej a krystalickej fazy, kde bol
amorfny zvySok modelovany distribuciou kvadrupolového Stiepenia. Rozvijajuci sa
krystalicky stav bol modelovany pouzitim dvoch distribicii hyperjemného magnetického
pola, pricom obidve komponenty popisuju vytvarajuci sa nanokrysStalicky stav. Tymito
distribuovanymi magnetickymi komponentmi sme odzrkadlili fakt, Ze nie vSetci najblizsi
susedia v bcc mriezke Zeleza st len atdomy Zeleza, ale treba uvazit, ze kobalt je v becc mriezke
zeleza zabudovany nejakym zastiipenim [15].

Obrazok 7a ilustruje priebehy relativneho zastipenia amorfnej a nanokrystalickej fazy.
Z nej je vidiet’ postupny pokles amorfnej komponenty na urovent 30 % relativneho zastiipenia.
Priebeh celkového hyperjemného magnetického pol'a je zobrazeny na obrazku 7b. Z neho je
na danom teplotnom intervale pozorovatelny pokles o2 T, ktory mdze byt spdsobeny
rastucou teplotou. Postupnym narastom teploty by zliatina prechaddzala do paramagnetického
stavu po dosiahnuti Curieho teploty.
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Obr. 5 Teplotna zavislost’ relativneho obsahu amorfnych komponent (a) a strednej hodnoty celkového

hyperjemného magnetického pola (b).

Ing. Tomdas Hatala

10



AM-mag.
AM-paramag.

0,8 1 1&

0,6
0,5
L

0,4 -

8

0,1

Stiepenia (mm/s)

Stredna hodnota kvadrupdéloveho

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Teplota (OC)

Obr. 6 Teplotny priebeh strednej hodnoty kvadrupolového Stiepenia.
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Obr. 7 Zavislost relativneho obsahu amorfnej (AM) a nanokrystalickej komponenty (CR) od zihacej teploty (a)
a teplotny priebeh strednej hodnoty hyperjemného magnetického pol'a (b).

Obrazok 8 porovnava teplotné priebehy relativneho =zastiipenia vznikajlcej
nanokrystalickej fazy, ktoré boli ziskané meranim difrakcie synchrotrénového Ziarenia (DSR)
a dopredného jadrového rozptylu (NFS). Z obrazka je pozorovatel'ny podobny trend narastu
pre obe meracie techniky. Treba pripomenut, ze DSR poskytuje informéciu prednostne
z podpovrchovych oblasti do hibky asi 1000 nm, kym NFS zachycuje cely objem
vySetrovanej vzorky. Dosiahnuté vysledky vSak nepriamo potvrdzuji vhodnost volby
fitovacich modelov pre rekonstrukciu NFS zaznamov.
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Obr. 8 Porovnanie relativneho zastupenia nanokrystalickej bee-Fe,Co fazy ziskané z merani difrakcie

synchrotréonového ziarenia (DSR) a dopredného jadrového rozptylu (NFS) pre zliatinu
(*"Feo.75C00.25)76M0sCU1B 5.

Na fitovanie teplotnych priebehov bol pouzity vypoétovy program CONNUS [16, 17] s
grafickou nadstavbou HUBERT, ktorej autorom je Mgr. Vit Prochazka. PhD. a je volne
dostupny na poziadanie. Priklad vypo¢itaného ¢asového zaznamu pre a. q. (20 °C) stav a pre
teplotu 556 °C, kde je uz rozvinuta krystalizacia bee-Fe,Co, je ilustrovany na obr. 9.
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Obr. 9 Casové zaznamy doprednych jadrovych rozptylov a ich teoretické priebehy vypogitané programom
CONUSS pre a.g. stav () a pre teplotu 556 °C (b).
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5.3. Vysledky ziskané meranim nepruzného jadrového rozptylu

Obrazky 10a, b ilustruju hustoty fonénovych stavov pre vybrané zliatiny, ktoré boli
vypocitané programom PHOENIX [16, 18].
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Obr. 10 Vypogitané hustoty fonénovych stavov pre zliatinu *’Fe;MogCu;B1s (a) a pre zliatinu
(*"Fe.75C00.25)76M0CU1B 15 (D).

Z hustoty fononovych stavov, obr. 10 sme vybrali oblast’ energii od 0 po 14 meV, kde je este
pozorovatelna linearna zavislost medzi hustotou fonénového stavu a druhou mocninou
energie. Tato zavislost’ je vynesena v grafe na obr. 11. Vzorky, ktoré su este amorfné, t.j. a. q.
avyzihané pri nizkej teplote (370 °C), vykazujii vyrazné odlisnosti priebehov od plne
krystalického stavu zeleznej folie. Rozdielnosti v amorfnej a krystalickej Struktire st dobre
identifikovateI'né aj =z prislusSnych fononovych stavov. So vzrastajicim podielom
nanokrystalickej fazy vo vzorkach zliatiny °'Fe;sMogCu;B1s, ktoré boli vyzihané pri teplotach
510 °C a 550 °C, sa ich zavislosti fonénovych stavov priblizuju k priebehu pre Fe foliu, teda
uplny krystalicky stav. Podobny jav je popisany aj pre =zliatinu FegoZr;Bs [19].
Nanokrystalicky stav je mozné popisat’ ako superpoziciu medzi amorfnym a krystalickym
stavom pouzitim vztahu [20]:

DOS,¢ = XCR'(DOSbcc—Fe)F +(1—X)-DOS,y, (1)

kde Xcg, I" st voI'né parametre, pricom Xcr predstavuje relativne zastipenie nanokrystalicke;j
fazy, DOSnc, DOSpcc-re @ DOSam predstavuju hustoty fondnovych stavov pre nanokrystalicky,
krystalicky a amorfny stav. Vypocitanim parametrov regresnou metédou pre nanokrystalicka
zliatinu >’Fe;sM0gCu;B15 sme stanovili hodnoty vol'nych parametrov a ziskali sme zavislost’
hustoty fondnovych stavov pre nanokrystalickii a amorfna Cast, ktora je zndzornend na obr.
12. Vypocitané hodnoty vol'nych parametrov si uvedené v tabul’ke 1.

Tab. | Vypocitané hodnoty vybranych parametrov.

parameter 510 °C 550 °C
Xcr 0,23£0,02 | 0,32+0,02
T 1,008+0,007 | 1,0100,005
% 13 13

Ing. Tomdas Hatala

13



~

=)
~
o

@ Fefélia
® Fe3Co1B15_AQ
® Fe3Co1B15_3700C

@ Fefdlia

® Fe76B15_AQ
Fe76B15_3700C

® Fe76B15_5100C

@ Fe76B15_550 oC

-y

S
@
o

N ES v
S S 5}
N w B u
=] o o o

=
15

N

o

Hustota fonénovych stavov (1/eV)

Hustota fonénovych stavov (1/eV)
w
o

o

=]

0 0

50 100 150 200 50 100 150 200

E2 (meV)? EZ (meV)?
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Obr. 12 Rozklad hustoty fonénovych stavov na amorfnu (¢ervend) a nanokryStalicku ¢ast’ (zelena) pre zliatinu
*"FessM0gCu; Bis.

Obrazok 13a ilustruje priebeh pravdepodobnosti bezodrazovej gama rezonancie fiy
faktora v zavislosti od relativneho zastupenia nanokrystalickej fazy. Z neho je pozorovatelny
narast s rastuicou hodnotou nanokrystalického stavu. Pre bcc-Fe foliu ma foy -faktor
vypocitany programom PHOENIX hodnotu 0,809 + 0,002. Meranie teplotnej zavislosti
jadrového nepruzného rozptylu bee-Fe A. Chumakovom a kol. [21] dava hodnotu pri 294 K
fum = 0,971(15), priCom ju porovnavali aj s dajmi, ktoré boli ziskané meranim neutronového
rozptylu a stanovili hodnotu f \ = 0,801 pri 294 K.

Na obrazku 13b si vynesené hodnoty strednej kinetickej energie jadier °'Fe tiez
Vv zavislosti od relativneho zastipenia nanokrystalickej fazy. S rasticou hodnotou relativneho
zastupenia tato zavislost’ klesa. Najvacsiu hodnotu dosahuje pre ¢Cisty krystalicky stav.
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Obr. 13 Hodnoty vypo¢&itané programom PHOENIX. f_y-faktor (a), a stredné kinetick4 energia jadier *'Fe (b)
pre Zliatiny 57Fe76M08CU1815, (57F90_75C00_25)76MOgCUlBls apre bcc-Fe foliu.

6. Zavery pre prax a rozvoj vednej discipliny

Cielom prace bolo skumanie nanokryStalickych zliatin  vyuzitim  zdrojov
synchrotronového ziarenia. Zliatiny, ktoré sa vySetrovali, uz boli dobre zname z hl'adiska ich
krystalizacie a fazového usporiadania. Boli vySetrované napr. metddami diferencidlnej
skenovacej kalorimetrie a Mossbauerovej spektroskopie [9, 10]. Tieto meracie metddy boli
vykonané po vyzihani zliatiny na danua teplotu a merané pri izbovej teplote. Nasledne sme
vyuzili moznost’ in-situ teplotnych merani pouzitim zdrojov synchrotronového ziarenia tretej
generacie. Vlastnosti synchrotronového Zziarenia, akymi su vysoka briliancia, pulzna ¢asova
Struktira, spojity charakter energie synchrotronového ziarenia a nizky rozmer luca, nam
umoznili vykonat’ in-situ teplotné merania na vzorkach, ktoré mali plo$ny rozmer na urovni
5x2 mm. Na popis vyvoja podpovrchovej a objemovej mikroStruktiry pocas riadeného
nérastu teploty sme na vybranych zliatinach aplikovali difrakciu synchrotronového Ziarenia na
synchrotrone BESSY v Berline a jadrovy rezonan¢ny rozptyl v ESRF v Grenobli. Konkrétne
sme pouzili meracie techniky dopredného a nepruzného jadrového rozptylu.

Merania in-situ difrakcie synchrotronového ziarenia nam poskytli informaciu o

Struktarnych transforméciach tesne pod povrchom vzorky na obidvoch stranach pasky. Touto
metodou sme sledovali vplyv kobaltu na kryStalizacné procesy v zliatine (Fe;-
«C0x)76M0gCu;Bis pre x = 0, 0.25 a 0.5, ktoré za¢nt prebiehat’ po dosiahnuti teploty
kryStalizacie Txi. Z nameranych teplotnych zéavislosti sme vedeli stanovit' teploty prvého
a druhého stupna krystalizacie, vid’ obr. 2, ako aj nérast relativneho zastupenia bce-Fe,Co
nanokrystalickej fazy a vyvoj mrieZkového parametra v zavislosti od rasticej teploty aj od
obsahu kobaltu, vid’ obr. 3a, b.
In-situ merania dopredného jadrového rozptylu nam ponukaji jedineéni moznost’ sledovat’
vyvoj hyperjemnych parametrov ako aj samotny vyvoj nanokryStalickej bcc-Fe,Co fazy
V najblizSom okoli jadier *"Fe v procese tepelného spracovania zliatiny. V préaci bola takto
vyhodnotena zliatina (57Feo_75C00_25)75MOgCulBl5, ktord bola obohatena o jadra Fe a
posluzila ako modelovy priklad. Tato zliatina je v povodnom amorfnom stave magnetickd
a postupne s rastucou teplotou prechadza do paramagnetického stavu pri teplote Ter = 281 £ 5
°C. V tomto stave nasledne zotrva po teplotu 421 + 5 °C, ktorti sme stanovili ako teplotu
krystalizacie, Txi, obr. 4. Po tejto teplote bol pozorovany trend nérastu nanokrystalickej bcc-
Fe,Co fazy, obr. 7a.

Teplotny priebeh narastu nanokrystalickej bee-Fe,Co fazy bol porovnany s priebehmi
ziskanymi z merani in-situ difrakcie synchrotronového ziarenia, obr. 8. Z obrazka je
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pozorovatel'ny podobny trend narastu nanokrystalickej bee-Fe,Co fazy. Rozdiely vidno pri
naraste bcc-Fe,Co nanokrystalickej fazy a teplotach krystalizacie Tyi. Rozdiel v teplotach
krystalizacie je hlavne dany vyberom meracej techniky. Kym pri difrakcii synchrotrénového
ziarenia dochadzalo ku reflexiam tesne pod povrchom pasky, tym aj teploty krystalizacie boli
ziskané z tychto merani na vzdusnej ako aj na valcovej strane. Merania dopredného jadrového
rozptylu zaznamenavali jadrové prechody z celého objemu vzorky.

Ako poslednd meracia technika, poskytnutd zdrojom synchrotronového ziarenia tretej
generacie, je meranie nepruzného jadrového rozptylu. Tieto merania nam umoznili poskytnat
pohl'ad na vibra¢né vlastnosti uz tepelne spracovanych vzoriek. Meralo sa na obohatenych
zliatinach 57F676M08Cu1815 pre povodny amorfny stav a zliatiny vyzihané na 370, 510 a 550
°C. Merala sa tiez zliatina (57F80,75C00,25)76MOsCUlBl5, a. q. stav a zihana na 370 °C. Na
porovnanie sme mali zmeranu obohatent 10 um foliu bee *"Fe. Merania nam priamo poskytli
fononové spektra, z ktorych sa nasledne vypoctom stanovili hustoty fonénovych stavov, obr.
10. Z nich sa pre nizkoenergeticku oblast’ stanovila Debyeova aproximadcia, Cize zavislost
hustoty fondnovych stavov od kvadratu energie, ktora ma linearny priebeh. Z obrazku 11 je
zrejmé, ze tuto aproximaciu je mozné pouzit aj pre amorfny a nanokrystalicky stav.
Nanokrystalicky stav sme popisali ako superpoziciu amorfného a krystalického stavu. Takto
sme vedeli nanokrystalickl fazu rozlozit’ na kryStalickti a amorfnt ¢ast’, aj s ich relativnymi
zastipeniami, vid. obr. 12. Z nameran¢ho fonénového spektra sme po normalizéacii priamo
ur¢ili hodnoty fiy-faktora, ¢ize pravdepodobnost’ bezodrazovej gama rezonancie od
relativneho zastipenia nanokrystalickej fazy, obr. 13a, a stredné hodnoty kinetickej energie
jadier °"Fe tiez od relativneho zastipenia nanokrystalickej fazy, obr. 13b.

Touto pracou sa poukdzalo na vyuzite synchrotronového ziarenia pri Studiu
transformaénych procesov v nanokrysStalickych zliatindch. Pritom boli vybrané meracie
techniky, ktoré sa za beznych laboratornych podmienok nedaju zrealizovat’. Jedna sa hlavne
0 teplotné merania, kde je potrebny rychly zber dat s primeranou $tatistikou. Tieto nezavislé
merania nam poskytli aj prieniky medzi sebou. Meranim difrakcie synchrotronového Ziarenia
a dopredného jadrového rozptylu sme vedeli stanovit’ narast kryStalickej teploty a ziskat
priebehy relativneho zastupenia nanokrystalicke;j fazy, vid’ zliatina
(57Feo_75C00_25)76MOgCulBls aporovnat ich medzi sebou. Okrem iného, kazda z tychto
meracich technik poskytne informaciu, na ktoru je ind meracia technika necitliva. Napriklad
merania difrakcie synchrotronového Ziarenia ndm poskytnli informéciu o fdzovom zloZeni
vySetrované¢ho systému pripadne o mriezkovych parametroch. Informaciu o vyvoji
hyperjemnych parametrov pocas kontinualnej zmeny teploty ndm prinesi merania
dopredného jadrového rozptylu. Podobne informécie o vibraénych a termodynamickych
vlastnostiach materidlov ndm poskytnt len merania nepruzného jadrového rozptylu. Toto je
dané fyzikdlnymi principmi jednotlivych meracich technik, ktoré nam vedia sucasne
poskytnut’ iba zdroje synchrotronového ziarenia tretej generacie.
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9. Summary

This thesis is focused on the investigation of the NANOPERM-type nanocrystalline alloy
using the third generation source of synchrotron radiation. High brilliance radiation, focused,
with pulse time structure and with combined high resolution monochromators is a powerful
tool for the investigation of small size samples during in-situ regime. We used the diagnostic
methods like diffraction of synchrotron radiation (DSR) and nuclear resonant scattering
techniques, namely nuclear forward scattering (NFS) and nuclear inelastic scattering (NIS).
Patterns from DSR experiment were obtained from the BESSY Berlin synchrotron radiation
source. Using DSR we observed an evolution of the bcc-Fe,Co nanocrystalline state during
heat treatment. NFS and NIS experiments were obtained from ESRF Grenoble at the beamline
ID22N and ID18, respectively. NFS allowed us to obtain hyperfine parameters (quadrupole
electric and magnetic dipole interactions) in the nearest surrounding of the nuclei of *'Fe.
Using in-situ measurements of the NFS technique, we obtained an evolution of the magnetic
hyperfine field and its transition to the paramagnetic state through the Curie temperature in
the amorphous state. After transition of the first crystallization temperature, we have observed
a rise of the bcc-Fe,Co nanocrystalline state. Information about vibrational properties of the
samples was achieved by NIS experiments. In addition, we have obtained density of the
phonon states for selected samples and the low energy linear approximation (Debye approx.)
from the square of the energy. In case of nanocrystalline samples, the resulting functions were
decomposed into contributions from the amorphous and the crystalline states. Finally, Lamb-
Maéssbauer factor and mean kinetic energy of °'Fe nuclei were calculated.
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