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Elzbieta Jartych

Oddziatywania nadsubtelne w materiatach nanokrystalicznych
Streszczenie

Praca jest przegladem wynikéw eksperymentalnych dotyczacych struktury
i niektorych wiasciwosci magnetycznych materiatdw nanokiystalicznych
otrzymywanych poprzez synteze mechaniczng i osadzanie elektrolityczne.
Gtownym przedmiotem zainteresowania sg oddziatywania nadsubtelne w sto-
pach zelaza z Al, Ni, W, Mo i Nb oraz w materiale kompozytowym
Fe(Al)+Al203 uzyskanych w procesie syntezy mechanicznej. Badania tych
oddziatywan przeprowadzono przy uzyciu spektroskopii efektu Mdssbauera
z wykorzystaniem zrédta 5/Co w matrycy Rh. Wyniki pomiaréw
madssbauerowskich dla roztworéw statych dyskutowane sg w oparciu o model
lokalnego otoczenia i parametry uporzadkowania bliskiego zasiegu Warrena-
Cowleya. Ponadto ukazane sg roznice pomiedzy oddziatywaniami nad-
subtelnymi w materiatach nanokrystalicznych i analogicznych materiatach
posiadajagcych ziarna o rozmiarach kilku lub kilkudziesieciu mikrometréw.
Proces osadzania elektrolitycznego przedstawiony jest jako metoda wytwarzania
struktur warstwowych jednowymiarowych, tj. takich obiektow, ktoiych dtugosé
i szeroko$¢ sg znacznie wieksze od grubosci warstwy, majacej kilkadziesiat
nanometréw. Oddziatywania nadsubtelne w osadzonych elektrolitycznie cien-
kich warstwach zelaza zbadano za pomocg spektroskopii madssbauerowskiej
elektronéw konwersji wewnetrznej (CEMS). Ponadto analizowany jest wptyw
parametrow elektrolizy na morfologie powierzchni tych warstw zaobserwowang
dzieki skaningowej mikroskopii tunelowej (STM).



Elzbieta Jartych

Hyperfine interactions in nanocrystalline materials
Summary

The paper reviews experimental work on structure and some magnetic
properties of nanocrystalline materials prepared by mechanical alloying and
electrolytic deposition. The main object of interest are hyperfine interactions in
iron alloys with Al, Ni, W, Mo and Nb and composite material Fe(Al)+Al20 3
obtained during mechanosynthesis. The experiments have been performed using
Mossbauer effect spectroscopy with 5/Co as a source in a Rh matrix. The results
of measurements for solid solutions are discussed on the basis of the local
environment model in terms of Warren-Cowley parameters. Moreover,
differences between hyperfine interactions in nanocrystalline materials and
analogous materials with grain sizes of the order of micrometers, are shown.
Electrodeposition is presented as a method of producing of one-dimensional
layered structures in which the magnitudes of length and width are much greater
than the thickness that is some tens of nanometers in size. Hyperfine interactions
in electrodeposited thin iron layers were studied using conversion electron
Mossbauer spectroscopy method (CEMS). The influence of the electrodeposition
parameters on surface morphology of these layers seen by scanning tunnelling
microscopy (STM), is analysed.
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1. Wstep

Nazwg materiaty nanokrystaliczne okre$lane sg polikrystaliczne ciata stale,
ktorych rozmiary ziaren wynoszg kilka nanometrow, maksymalnie do 100 nm.
Moga by¢ nimi: metale, ceramiki, polimery, kompozyty, itp. Materialy te
charakteryzujg sie duzg gestoscig granic ziaren. Z tego wzgledu ich wiasciwosci
fizyczne moga rozni¢ sie od wiasciwosci analogicznych materiatdw poli-
krystalicznych o rozmiarach ziarna rzedu mikrometréw. W latach osiem-
dziesigtych XX w. nastgpit gwaltowny rozwdj badan materiatéw nano-
krystalicznych, w ktére zaangazowali sie nie tylko fizycy, ale takze chemicy,
inzynierowie, biolodzy, materiatoznawcy. Mianem materiatly nanokrystaliczne
okresla sie obecnie w literaturze wiele réznych obiektow, ktore wiasciwie sg
obiektami mezoskopowymi. Mogg to by¢ np. nanorurki, nanodruty, kropki
kwantowe, materiaty Kkatalityczne, liposomy, cienkie warstwy, uktady
wielowarstwowe, nanoproszki, itp. Wspdlng cechg tych wszystkich obiektow
jest ich podobny rozmiar —rzedu nanometréw. Materiaty nanokrystaliczne
mozna podzieli¢ na: 1) struktury warstwowe jednowymiarowe - ID, ktérych
dtugosc¢ i szerokos$¢ sg znacznie wieksze od grubosci warstwy, majacej kilka
nanometréw; 2) struktury widkniste dwuwymiarowe - 2D, np. w postaci pretéw,
w ktorych diugosc jest znacznie wieksza od szerokosci i grubosci (lub $rednicy
preta) oraz 3) struktury krystaliczne tréjwymiarowe - 3D, w ktorych wszystkie
trzy wymiary sg rzedu nanometrow. Wiegkszo$¢ badan dotyczy wytwarzania
i whasciwosci struktur 1D i 3D, nieco mniej obiektow 2D.

Metod wytwarzania materiatdw nanokrystalicznych jest bardzo wiele, m. in.
naparowanie i rozpylanie, epitaksja z wigzki molekularnej, szybkie chtodzenie,
osadzanie elektrolityczne i synteza mechaniczna. Wedlug Mihaila C Roco
kazdg metode mozna uzna¢ za nanotechnologie, jesli tylko spetnione sg trzy
warunki: po pierwsze - badane struktury powinny mie¢ przynajmniej jeden
wymiar nie wiekszy niz 100 nm, po drugie —w procesie ich wytwarzania
wiasciwosci fizyczne i chemiczne powinny dac¢ sie kontrolowac, po trzecie -
musi istnie¢ mozliwo$¢ budowania z nich wigkszych obiektéow [1], Kazda
z technologii pozwalajagcych otrzymywa¢ materiaty nanokrystaliczne posiada
zalety i wady, a wybor metody zalezy od mozliwosci kontrolowania
najwazniejszej cechy tycli materiatdw - rozmiaru, czy to ziarna, czy grubosci
warstwy, itp. Bez wzgledu na metode wytwarzania i rodzaj materialu nano-
krystalicznego, nalezy zauwazy¢, ze prawa fizyki rzadzace w ,,nanos$wiecie” sg
ciggle poznawane a szczegOtowa wiedza, ktéra legnie u podstaw nano-
technologn jest dopiero gromadzona.

Poznanie wiasciwosci jakiegokolwiek materiatu zaczynamy zazwyczaj od
okreslenia jego struktury. Wyobrazmy sobie model 2-wymiarowy nano-
krystalicznego metalu (Rys. 1). Mozemy tu wyrdzni¢ dwa typy atomow:



1) atomy wbudowane w sie¢ krystaliczng - « oraz 2) atomy znajdujace sie
na granicy ziaren —o. W metalu o rozmiarach ziaren rzedu 10 nm liczba granic
siega 6 m 105 na m\ Orientacja krystalograficzna ziaren jest przypadkowa
i w konsekwencji duza cze$¢ atomoéw danego materiatu znajduje sie na granicy
ziaren.

Ok <
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Rys. I.Schematyczne przedstawienie dwuwymiarowego metalu nanokrystalicznego;
«- atomy wbudowane w siec krystaliczng, o- atomy znajdujace sie na granicy ziaren

W modelu 3-wymiarowym objetosciowy udziat ziaren / mozna okresli¢

korzystajac z nastepujgcej formuty [2]:

gdzie D oznacza $redni rozmiar ziarna natomiast cl $rednig grubos¢ granicy
ziaren. Warto$¢ d zalezy od rodzaju materiatu wedlug autoréw pracy [3]
i wynosi od 0,5 nm do 15 nm. Mozna tez przyjaé, ze Srednia grubo$¢ granic
ziaren wynosi 1 nm dla wszystkich materiatow [4, 5], Tak wiec w materiale,
w ktérym rozmiary ziaren sg rzedu 5 nm, okoto 50 % atomdéw znajduje sie na
granicy ziaren. Gdy rozmiar ziaren wynosi 10 nm, udziat atomow lezacych na
granicy ziaren jest juz mniejszy i siega 30%. za$ przy rozmiarach ziaren 100 nm
- okoto 3%. Dla poréwnania, w gruboziarnistym materiale (rozmiary ziaren
rzedu 1pm) udziat atomdéw lezgcych na granicy ziaren jest zaniedbywalnie maty
[61.

Zainteresowanie materiatami nanokrystalicznymi wynika z tego, ze moga one
mie¢ korzystniejsze w poréwnaniu z materiatami gruboziarnistymi wiasciwosci
elektryczne, chemiczne, mechaniczne, optyczne lub magnetyczne. Witasciwosci
te zdeterminowane sg w gtownej mierze rodzajem struktury oraz jej cechami.
Wedtug powyzszych modeli w nanokrystalicznych metalach lub stopach
wyrozniamy dwie sktadowe strukturalne: pierwszg - pochodzacg od krystalitow
(ziaren), w ktorych istnieje uporzadkowanie dalekiego zasiegu i drugg -
pochodzacg od granic ziaren, w ktérych odlegtosci miedzy atomami sg rdézne,
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brak w nich uporzadkowania dalekiego zasiegu a $rednia gesto$¢ atomowa jest
w nich mniejsza niz wewnatrz ziaren. Zazwyczaj struktura krystaliczna ziaren
danego materialu bedgcego w ,stanie” nanokrystalicznym jest taka sama jak
w analogicznym materiale gruboziarnistym. Jednak objeto$¢ komdrki elemen-
tarnej materiatu nanokrystalicznego moze by¢ wieksza w poréwnaniu z objeto-
Scig komarki elementarnej materiatu gruboziarnistego. Na przyktad w prébkach
Ni otrzymanych w wyniku rozpylania prozniowego, majacych rozmiary
krystalitbw 6,4 nm objetos¢ komdrki elementarnej byla o 2.3 % wieksza w
poréwnaniu z objetoscig komdrki elementarnej materiatu litego [7]. Jesli chodzi
0 atomowg strukture granic ziaren, to pytanie czy owa struktura w materiatach
nanokrystalicznych zasadniczo rozni sie od struktury granic ziaren w
materiatach gruboziarnistych, pozostaje nierozstrzygniete. Nalezy dodac, ze w
materiatach nanokrystalicznych wystepuje wysoki poziom odksztatcen sieci
krystalicznej, ktéry rodnie wraz ze zmniejszaniem sie rozmiar6w ziaren.
Odksztatcenia sieci oraz inne defekty strukturalne obok rozmiardéw ziaren sg
waznym czynnikiem determinujgcym wiasciwosci fizyczne danego materiatu

Jak juz wspomniano, z powodu bardzo matych rozmiaréw ziaren i duzej
gestosci granic ziaren wiele wiasciwosci materiatow nanokrystalicznych rozni
sie znacznie od analogicznych wiasciwosci materiatdw grubokrystalicznych.
Nalezy tu wymieni¢ zwiekszong twardos¢ i wytrzymatos¢é na rozciaganie,
zwiekszong szybkos¢ dyfuzji, zwiekszony opor elektryczny i ciepto wiasciwe,
wiekszy wspotczynnik rozszerzalno$ci termicznej oraz bardzo waskie petle
histerezy niektérych stopéw. Ze wzgledu na te odmienne witasciwosci materiaty
nanokrystaliczne znalazty liczne zastosowania. Kompozyty powstajace
w wyniku potgczenia nanoproszkow krystalicznych z innymi materiatami
stosowane sg do produkcji twardych materiatow ceramicznych, wytrzymatych
narzedzi tnacych czy przezroczystych Filtrow stonecznych zatrzymujacych
promieniowanie podczerwone i nadfioletowe. Warstwy niemagnetyczne o
grubosci mniejszej niz 1 nm umieszczone pomiedzy warstwami materiatow
magnetycznych stuzg do produkcji gtowic dyskéw twardych o bardzo duzej
czutosci, dl.ieki czemu na powierzchni dysku mozna zapisa¢ wiecej danych.
Stopy amorficzne Fe-Cu-Nb-Si-B (tzw. FINEMET) otrzymywane metodg
szybkiego chtodzenia sg nastepnie wygrzewane w temperaturze pomiedzy 770 —
800 K w celu krystalizacji ziaren Fe-Si o rozmiarach 10— 15 nm. Szczego6lna
kombinacja witasciwosci magnetycznych tych stopéw, tj. mata koercja (5 —
10 A/cm), duza przemkalno$¢ wzgledna (rzedu 100 000) i prawie zerowa
magnetostrykcja (0 —2 « 10 § pozwala na zastosowanie ich w transformatorach
wysokiej czestotliwosci i glowicach magnetycznych [6]. Porowate materiaty, np.
zeolity, w ktérych rozmiary poréw sg mniejsze niz 1 nm wykorzystywane sg
jako katalizatory reakcji rozrywania duzych czasteczek weglowodoréw w celu
wytworzenia benzyny.

W niniejszej pracy do wytworzenia materiatdw nanokrystalicznych
zastosowano synteze mechaniczng oraz osadzanie elektrolityczne.
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Synteza mechaniczna jest metodg polegajagcg na tym, Zze sproszkowane
materiaty roznych pierwiastkow w odpowiednich proporcjach umieszcza sie w
specjalnych miynkach wraz z kulami i poddaje mieleniu przez okreslony okres
czasu. W wyniku takiego procesu powstaje nowy materiat nazywany w o0gol-
nosci stopem (nazwa procesu syntezy mechanicznej w wersji anglojezycznej
brzmi mechanical alloying). Metoda ta po raz pierwszy zostata zastosowana na
poczatku lat 60-tycli XX w. przez Johna S. Benjamina i wspdtpracownikow
w laboratorium badawczym Paul D. Merica firmy International Nickel Company
do produkcji stopow na bazie Ni, Fe lub Al, umacnianych dyspersyjnie
czastkami tlenkdw, odpornych na korozje w wysokich temperaturach
i wykorzystanych w przemysle lotniczym [8]. W latach 80-tych nastapit
gwattowny rozwo0j badan laboratoryjnych poswieconych syntezie mechanicznej.
Okazato sie, ze dzieki tej metodzie mozna otrzymywac¢ materiaty, ktdrych
produkcja w konwencjonalny sposéb (np. poprzez topienie sktadnikdw) nie jest
mozliwa. Mianowicie zsyntetyzowano stopy ze skladnikéw, ktore nie sg
mieszalne w fazie ciektej (np. Ge-Sn. Ge-Pb, Cu-Pb, Cu-V, Ag-Fe) lub s3
nierozpuszczalne w stanie statym (Cu-Fe). Dzieki syntezie mechanicznej
wytworzono krystaliczne fazy wysokotopliwe (Ti™B, VC, V Ga) i stopy ze

sktadnikéw znacznie r6znigcych sie temperaturg topnienia (Nb-Sn). Zaletg
metody jest takze mozliwos$¢ otrzymywania stopéw o strukturze przesyconego
roztworu statego ze znacznie rozszerzonym w stosunku do warunkow
rownowagowych zakresem rozpuszczalnosci skfadnikéw w stanic statym (np. w
uktadach Ti-Ni, Ni-Nb, AI-Nb, AI-Ni, Fe-Al, Ni-W, Ni-Cr [9]). Synteze
mechaniczng stosuje sie rowniez do produkcji materiatdow kompozytowych (np.
kompozyt aluminiowy umacniany dyspersyjnie czastkami tlenkéw (Al,0. TiO,)

lub weglikéw (AINC,, TiC, SiC)) oraz do wytwarzania materiatbw amorficznych,

quasi-krystalicznych i nanokrystalicznych.

Materiaty otrzymane w wyniku syntezy mechanicznej znalazty liczne
zastosowania przemystowe. Produkowanie elementéw uzytkowych z materiatow
zsyntetyzowanych mechanicznie jest mozliwe dzieki zastosowaniu réznych
metod. Ws$rdd nich mozna wymieni¢: a) prasowanie na zimno (jednoosiowe lub
izostatyczne) a nastepnie spiekanie w okreslonej temperaturze, b) prasowanie na
gorgco (jednoosiowe lub izostatyczne), c) prasowanie wybuchowe (ang. shock
compression lub explosive compaction) oraz d) spiekanie impulsami pragdowymi.
Umacniane dyspersyjnie tlenkami stopy na bazie niklu (nazwa handlowa
INCONEL) stosowane sg m. in. do wyrobu topatek turbin gazowych, wirnikow
pracujacych w wysokotemperaturowych (ponad 1380 K) nagrzewnicach i blach
uzywanych w S$rodowiskach wywotujgcych korozje. Stopy na bazie zelaza
(INCOLOY) charakteryzujg sie bardzo duzg wytrzymatoscia na wysokie
temperatury oraz odpornoscig na utlenianie, naweglenie i korozje. Wypro-
dukowane z nich elementy na state przytwierdzone wewngtrz piecow
prézniowych sg bardzo trwate a pod wzgledem gestosci (mniejsza waga
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i zwigzana z tym oszczedno$¢ materiatu) i preznosci par konkurujg z
elementami wykonanymi z kutego molibdenu. Ze stopow INCOLOY wyko-
nywane sg takze réznego rodzaju koszyczki, tace i blachy umieszczane w
piecach wysoko-temperaturowych.

Zastosowania elektrolizy sa powszechnie znane. Te prostg metode zasto-
sowano w ostatnich latach do wytworzenia nanostruktur, takich jal' metaliczne
kropki osadzone regularnie na podtozu krzemowym [10] czy nanodruty [11, 12].
Ze wzgledu na potencjalne zastosowania przemystowe najbardziej intensywnie
rozwijane sa badania wiasciwosci fizycznych cienkich warstw osadzanych
elektrolitycznie. Uzyskanie tg metodg cienkich warstw permaloju NigOFe2o po-
zwolito w 1979 r. firmie IBM na zastosowanie ich w gtowicach indukcyjnych do
zapisu magnetycznego [13], Materialy stosowane jako gtowice zapisujgce
powinny charakteryzowa¢ sie duzg wartoscig nasycenia namagnesowania Bs i
opornosci wiasciwej p, malg wartoscig pola koercji Hc oraz bardzo malg
warto$cig magnetostrykcji nasycenia A, [14]. Dzieki procesowi o0sadzania
elektrolitycznego wytworzono ostatnio cienkie warstwy stopow Co-Fe-Ni
posiadajgce pozadane miekkie wiasciwosci magnetyczne polaczone z duzg
opornoscig i prawie zerowg magnetostrykcjg, a mianowicie uzyskano stopy
Co5Fe26Ni?T posiadajgce: Bs=2 T, H, = 10e, p =22 |ificm oraz =0,9+106
[15].
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2. Przedmiot badan i tezy rozprawy

Przedmiotem badan w niniejszej pracy sg rézne materiaty nanokrystaliczne
otrzymane poprzez synteze mechaniczng i osadzanie elektrolityczne. Obydwie
metody mozna uzna¢ za nanotechnologie wg. definicji M.C. Roco. Nalezy
stwierdzié¢, ze materiatly nanokrystaliczne wytwarzane za pomoca tych metod
najpierw znalazty zastosowania przemystowe, a potem nastagpit rozwdj badan
podstawowych majacych na celu wytlumaczenie ich ciekawych witasciwosci
fizycznych.

W przypadku syntezy mechanicznej wiekszo$¢ doniesien literaturowych
dotyczy badan struktury réznych ukltadéw dwusktadnikowych, (mniej prac
ukazato sie dla uktadéw troj- i czteroskladnikowych). prowadzonych gtéwnie
przy wykorzystaniu dyfrakcji promieniowania X, skaningowej kalorymetrii
réznicowej oraz mikroskopii elektronowej. Mozna znalez¢ prace przegladowe
podajace gotowe ,przepisy”, przy jakich parametrach procesu mielenia otrzy-
muje sie np. roztwor staty, stop amorficzny czy materiat kompozytowy [16. 17].
Syntezie mechanicznej poddano wiekszo$¢ pierwiastkow uktadu okresowego.
Podczas gdy struktura materiatéw nanokrystalicznych otrzymywanych tag metoda
jest stosunkowo dobrze poznana, to badania wiasciwosci magnetycznych
wspomnianych materiatow dopiero rozwijaja sie. Jednak dostepne w literaturze
wyniki sg nieraz sprzeczne, np. dane dotyczace namagnesowania nano-
krystalicznych prébek Fe i Ni (poz. [18] i prace tam cytowane). W publikacjach
dotyczacych badan za pomocg spektroskopii efektu Mossbauera stopdw
zsyntetyzowanych mechanicznie podawane s przewaznie tylko wartosci
parametréw oddziatywann nadsubtelnych bez prob glebszej interpretacji
fizycznej. Dlatego potrzebne sg systematyczne pomiary wielkosci charaktery-
zujagcych wilasciwosci magnetyczne materiatdw otrzymanych poprzez synteze
mechaniczng oraz ich analiza w oparciu o0 znane modele teoretyczne.

Osadzanie elektrolityczne jest duzo tafszym sposobem otrzymywania cienkich
warstw w poréwnaniu z metodami wysokoprézniowymi. Z tego wzgledu
technologia osadzania elektrolitycznego moze byé zastosowana do produkcji
materiatbw cienkowarstwowych w skali przemystowej. W ukazujgcych sie
publikacjach zaobserwowaé mozna dazenie autoréw do otrzymania tg metoda
probek posiadajgcych pozadane wiasciwosci fizyczne. Modyfikowany jest skiad
kapieli elektrolitycznej i parametry procesu osadzania, czesto w sposéb
przypadkowy. Mato natomiast prac dotyczy problemu doktadnego pomiaru
naprezen wewnetrznych, ktore wptywajg na wiasciwosci magnetyczne warstw
osadzanych elektrolitycznie.
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Tezy rozprawy:

1) Istniejg réznice pomiedzy parametrami oddziatywali nadsubtelnych
w materiatach nanokrystalicznych a parametrami w analogicznych ma-
teriatach, w ktorych rozmiary ziaren wynoszg kilka lub kilkadziesigt
mikrometrow.

2) Fluktuacje skladu chemicznego w roztworach statych mozna iloSciowo
opisa¢ za pomocg parametrow atomowego uporzadkowania bliskiego
zasiegu, znanych jako parametry Warrena-Cowleya.

W niniejszej pracy zbadano oddziatywania nadsubtelne w zsyntetyzowanych
mechanicznie: roztworach statych Fe-Al, Fe-Ni, Fe-W i Fe-Mo, w stopach
amorficznych Fe-Al i Fe-Nb oraz kompozycie Fe(Al)+AliOi, a nastepnie,
w oparciu o literature, poréwnano je z analogicznymi wielko$ciami zmie-
rzonymi w materiatach mikrokrystalicznych. Parametry oddziatywan nadsub-
telnych w cienkich warstwach zelaza osadzanych elektrolitycznie poréwnano z
danymi literaturowymi dla analogicznych warstw otrzymanych przy wyko
rzystaniu technologii wysokoprdézniowej.

Dokfadna analiza widm mdssbauerowskich roztworéw statych zsynte-
tyzowanych mechanicznie pozwolita uzyska¢ informacje o lokalnym uporzadko-
waniu atomow w badanych uktadach.

Ponadto okreslono jakosciowo wptyw parametrow osadzania elektrolitycznego
na morfologie powierzchni i oddziatywania nadsubtelne cienkich warstw zelaza
oraz zmierzono naprezenia wewnetrzne w tych warstwach.

Kolejny rozdziat 3 zawiera szczegétowy opis metod otrzymywania badanych
probek, ukazujacy wielos¢ parametréow wplywajgcych na rozne wiasciwosci
wytworzonego materiatu. W rozdziale 4 podano niezbedne informacje dotyczace
oddziatywan nadsubtelnych, ktorych badania stanowig trzon niniejszej mono-
grafii. W skrdcie opisano takze teoretyczny model lokalnego otoczenia oraz pa-
rametry Warrena-Cowleya, na podstawie ktorych dyskutowane sg wyniki badan
otrzymanych przy uzyciu spektroskopii efektu Mossbauera. W rozdziale 5
podano szczegély doswiadczalne dotyczace metod zastosowanych do badan
struktury i niektérych wiasciwosci magnetycznych probek przygotowanych
metodg syntezy mechanicznej i osadzania elektrolitycznego. Rozdziat 6 zawiera
wyniki badan, ktore zostaty opublikowane w pracach [19 - 41], natomiast
rozdziat 7 podsumowuje niniejszg rozprawe.
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3. Metody otrzymywania materiatow nanokrystalicznych

3.1. Synteza mechaniczna
3.1.1. Parametry procesu syntezy mechanicznej

Wiele parametréw procesu syntezy mechanicznej moze wptyna¢ na koncowy
produkt mielenia. Oprocz rodzaju miynka oraz materiatu, z ktérego jest
wykonany pojemnik i kule. sg to: szybko$¢ mielenia, czas mielenia, stosunek
wagowy masy kul do masy proszku, atmosfera ochronna, substancje
powierzchniowo czynne dodawane do proszkéw oraz temperatura mielenia [16].
Parametry procesu syntezy mechanicznej me sg niezalezne od siebie. Na
przyktad optymalny czas mielenia zalezy od rodzaju miynka, rozmiaru Kkul,
temperatury i stosunku masy kul do masy proszku. Ze wzgledu na wielo$¢
czynnikbw mogacych wptynaé na ostateczny produkt mielenia, niektore
parametry procesu syntezy mechanicznej sg ustalone tak, aby wyniki
doswiadczen z réznych laboratoridw mozna byto poréwnac.

W skali laboratoryjnej synteze mechaniczng przeprowadza sie w rdznego
rodzaju miynkach kulowych niskoenergetycznych lub wysokoenergetycznych.
ROznig sie one miedzy sobg pojemnoscig, wydajnoscig procesu mielenia lub
dodatkowym oprzyrzgdowaniem np. do chilodzenia, grzania czy prowadzenia
syntezy w polu magnetycznym. Miynki oraz kule wykonane sg fabrycznie ze
stali utwardzonej lub stali nierdzewnej, cyrkonu, agatu, weglika wolframu,
azotku krzemu i wielu innych materiatow w zaleznosci od potrzeb laboratorium.
Podczas mielenia w wyniku zderzen kul z przetwarzanym materiatem nastepuje
cykliczne rozdrabnianie czgsteczek proszku, ich splaszczanie, zespalanie,
pekanie i rozlgczanie. Mielenie powoduje wzrost gestosci defektéw sieci
krystalicznej, co utatwia dyfuzje atomoéw réznych skladnikéw mielonego
materiatu pomiedzy sobg. W efekcie, po pewnym czasie mielenia, uzyskuje sie
materiat, ktéry w zaleznosci od celu badain moze by¢ przesyconym roztworem
statym, materiatem amorficznym lub quasi-krystalicznym, kompozytem, itp.

W zaleznosci od rodzaju miynka szybko$¢ mielenia powinna by¢ odpowiednio
dobrana. Na przyktad w miynkach grawitacyjnych przekroczenie pewnej
szybkosci krytycznej spowoduje przyleganie kul i proszku do $cianek pojemnika
i w konsekwencji dojdzie do przerwania procesu syntezy mechanicznej. Innym
waznym ograniczeniem jest wzrost temperatury miynka. W niektorych przy-
padkach jest on zaletg, poniewaz moze przyspieszy¢ proces homogenizacji
probki. Jednak w wiekszosci przypadkdw niepotrzebny wzrost temperatury
moze spowodowaé rozpad utworzonej fazy lub powstanie niepozadanych faz.
Dodatkowo, przy zle dobranych szybkosciach mielenia moze nastgpi¢ wzrost
zanieczyszczen.
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Jednym z wazniejszych parametrOw procesu syntezy mechanicznej jest czas
mielenia. Praktycznie proces mielenia jest przerywany w momencie, kiedy
badany materiat jest stabilny pod wzgledem strukturalnym. W zaleznosci od
rodzaju miynka proces syntezy moze trwa¢ od kilkudziesieciu do stu
kilkudziesieciu godzin w miynkach wysokoenergetycznych oraz kilkaset godzin
w miynkach niskoenergetycznych. Zbyt dtugie mielenie powoduje powstanie
niepozadanych faz i zanieczyszczen.

Zazwyczaj uzywa sie kul o jednakowych rozmiarach i wykonanych z tego
samego materiatu co pojemnik miynka Srednica kul jest rzedu od kilku do
25 mm. Stosunek masy kul do masy proszku jest waznym czynnikiem
wplywajacym na czas mielenia. Im wiekszy jest stosunek masy kul do masy
proszku, tym Kkrotszy czas jest potrzebny do zsyntetyzowania pozgdanego
materiatu.

Proces syntezy mechanicznej przeprowadza sie w atmosferze ochronnej gazu
obojetnego, zwykle argonu lub helu, w celu unikniecia utlenienia
syntetyzowanego materiatu. Wkiadanie proszku do pojemnikéw i pobieranie
niewielkich ilosci proszku do badan odbywa sie w specjalnych torbach
rekawicowych, ktére sg opréznione z powietrza i napetnione argonem.

W przypadku niektorych materiatbw poddanych syntezie mechanicznej
mielony proszek przykleja sie do Scianek miynka i kul. Istnieje wtedy
konieczno$¢ stosowania pewnych dodatkéw w postaci ptynnych, statych lub
gazowych substancji chemicznych, ktore temu zapobiegajg dziatajac na zasadzie
smaru. llo$¢ dodawanych odczynnikéw chemicznych stanowi od 1 do 5 %
catkowitej masy mielonego proszku, co zasadniczo nie wplywa na zmiany
strukturalne przetwarzanego materialu. Zazwyczaj uzywa sie etanolu, metanolu,
benzenu, heksanu lub kwasu stearynowego

Poniewaz podczas procesu mielenia zachodzi dyfuzja, mozna spodziewa¢ sie,
ze temperatura mielenia ma decydujacy wplyw na to, jaka faza ostatecznie
powstanie. Niestety doktadne okres$lenie temperatury danej czasteczki proszku
ulegajacej zderzeniu z kulami mtynka nie jest mozliwe. Mozna przypuszczac, ze
temperatura lokalna podczas zderzen jest bardzo wysoka, moze przekraczac
nawet temperatury topnienia sktadnikow proszku. Podczas mielenia proszek
i miynek ogrzewajg sie zarobwno wskutek zderzen, jak i proceséw egzo-
termicznych zachodzacych w materiale. Mozna okresli¢ $rednig temperature
wewnatrz mitynka doswiadczalnie, stosujac termopare, lub oszacowaé ja
teoretycznie ze znajomosci temperatur tworzenia sie réznych faz. Zazwyczaj
proszek i miynek ogrzewa sie do 370 —390 K.

3.1.2. Mechanizm powstawania stopu

Mechanizm tworzenia sie stopu podczas mielenia sproszkowanych sktadnikow
w danym miynku nie jest doktadnie poznany. W oparciu o dostepne modele
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i doSwiadczenia proces powstawania stopu w wyniku syntezy mechanicznej
mozna podzieli¢ na trzy etapy [16, 17, 42]:

(1)

@)

plastyczna deformacja czasteczek proszku w wyniku zderzen z kulami;
sptaszczone czasteczki majg odksztatcone powierzchnie, co stwarza
mozliwos$¢ ich potaczenia (Rys. 2a) (nastepuje tzw. zgrzewanie na
zimno); w wyniku tego potgczenia rozmiar czasteczek rosnie nawet trzy-
krotnie w poréwnaniu z rozmiarami poczatkowymi czasteczek proszku
(Rys. 3, cze$¢ a-b wykresu); na tym etapie czasteczki przetwarzanego
materiatu majg strukture warstwowg (Rys. 2b). co potwierdzajg badania
przy pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego;

kruszenie i rozdrabnianie; w wyniku zderzen z kulami powstate
w pierwszym etapie czgsteczki pekajg a proces kruszenia dominuje nad
procesem zimnego zgrzewania; na tym etapie rozmiar czasteczek proszku
maleje (Rys. 3, cze$¢ b-c wykresu),

680006 £6

Rys. 2. a) Zderzenie kul mtynka z czasteczkami proszku; b) obraz struktury warstwowej czgsteczki

(3)

stopu Ag-Cu uzyskany w skaningowym mikroskopie elektronowym [16]

rbwnowaga pomiedzy rozdrabnianiem a zimnym zgrzewaniem; dalsze
mielenie powoduje, Ze mniejsze czasteczki proszku dazg do zwiekszenia
SWego rozmiaru poprzez proces zimnego zgrzewania, natomiast wieksze
czasteczki proszku ulegajg rozdrobnieniu; po pewnym czasie ustala sie
pewien graniczny rozmiar czasteczek proszku (Rys. 3, cze$¢ c-d wykre-
su); na tym etapie kazda czasteczka powinna sktada¢ sie z mieszaniny
pierwiastkow wyjsciowych z zachowaniem poczgtkowych proporciji.
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Rys. 3. Ro/Wad wielkos$ci L/gstec/ek mieszanin} TaiNi podc/as mielenia [16]

Trudno powiedzie¢, w ktorym momencie zachodzi proces tworzenia sie stopu.
Zalezy to w gtownej mierze od wiasciwosci sktadnikow stopu, ktory chcemy
otrzymac. Skiadniki moga by¢ plastyczne (zwane takze ciggliwymi) lub kruche.
Wedtug J. S. Benjamina, aby stop utworzyt sie poprzez synteze mechaniczng
potrzeba co najmniej 15 % sktadnika plastycznego [43], Gdy obydwa skiadniki
stopu sg plastyczne proces jego tworzenia zaczyna Sie juz w pierwszym etapie,
gdy odlegtosci miedzy warstwami sg bardzo mate, a defekty strukturalne
powstate w wyniku deformacji czasteczek proszku utatwiajg dyfuzje atomow
sktadowych pierwiastkbw pomiedzy sobg. Ma tu takze wplyw lokalny wzrost
temperatury podczas zderzen. Jesli jeden ze skladnikéw stopu jest plastyczny
a drugi kruchy, w poczatkowym etapie mielenia sktadnik plastyczny ulega
sptaszczeniu a kruchy rozdrobieniu. Czasteczki kruchego skfadnika sg otaczane
przez skiadnik plastyczny. To, czy nastgpi proces utworzenia sie stopu zalezy od
tego, czy kruchy materiat jest rozpuszczalny w plastycznym. W przypadku, gdy
obydwa skfadniki stopu sg kruche, proces jego tworzenia sie w wyniku syntezy
mechanicznej w zasadzie n.e zachodzi. Udato sie jednak otrzymac np. stopy Si-
Ge i Mn-Bi, w ktérych obydwa skfadniki sg kruche [44, 45], W tym przypadku
podczas mielenia zachodzi tylko rozdrabnianie. Przy dostatecznie matych
rozmiarach czasteczek moze zdarzy¢ sie, ze ktory$ ze skiadnikow stanie sie
plastyczny i nastgpi proces tworzenia sie stopu.

3.1.3. SzczegOty przygotowania prdbek

W niniejszej pracy dzieki syntezie mechanicznej uzyskano probki materiatow
bedacych roztworami statymi, materiatami amorficznymi i kompozytowymi.
Szczegbly przygotowania probek przedstawia Tabela 1. We wszystkich
przypadkach materiat wyjsciowy stanowity proszki o czystosci 99,8 — 99,9%.
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Wszystkie uzyte do syntezy skiadniki sg plastyczne, najbardziej Al, natomiast
hematyt Fe2 3 jest kruchy. Proszki danych materiatbw w odpowiednich
proporcjach umieszczano w miynkach ze stali nierdzewnej. Kule wykonane
takze ze stali nierdzewnej mialy $rednice 10 mm w przypadku miynka
grawitacyjnego i Fritscha, natomiast w mtynku Spex uzyto trzech kul o srednicy
10 mm i trzech o S$rednicy 7 mm. WSszystkie eksperymenty syntezy mecha-
nicznej przeprowadzono w temperaturze pokojowej w atmosferze ochronnej
argonu. W przypadku uktadu Fe-Al z powodu bardzo duzej plastycznosci
aluminium do mieszaniny dodano alkoholu etylowego w ilosci 0,2 g na 20 g
proszku. W innych przypadkach nie stosowano dodatkdw substancji powierzch-
niowo czynnych.

Tabela 1. Parametry proceséw syntezy mechanicznej badanych materiatéw

Rozmiary poczatkowe Stosunek llos¢
Sktad ziaren [|im] Rodzaj mtynka Szybko$¢  masy kul mielo- Czas
chemiczny mielenia do masy nego mielenia
Fe Drugi [obroty/ proszku  proszku [h]
sktadnik min ] tq]
ROZTWORY STALE
Fe70A130 100 40 Grawitacyjny 90 50:1 20 800
Fe&jAUo 100 40 Grawitacyjny 120 50:1 20 800
FeWwU*, 100 40 Grawitacyjny 120 50:1 20 800
FegoNi20 <100 <100 Grawitacyjny 90 50:1 20 600
Fe65N i35 <100 <100 Grawitacyjny 90 50:1 20 600
Ee50Ni50 <100 <100 Grawitacyjny 90 50:1 20 600
FegoNi2o <100 <100 Fritsch 300 10:1 10 56
FeN i35 <100 <100 Fritsch 300 10:1 10 50
FejoNi~o <100 <100 Fritsch 300 10:1 10 50
Fe6rW 3 <70 <70 Fritsch 300 10:1 10 150
Ftgow20 <70 <70 Grawitacyjny 90 50:1 20 400
FegOW 20 <70 <70 Spex 875" 5:1 10 10
FegoMo” <50 <20 Fritsch 250 10:1 10 80
Fe5oMo50 <50 <20 Fritsch 250 10:1 10 80
MATERIALY AMORFICZNE
FerAIN <100 <100 Grawitacyjny 90 50:1 20 1000
Fe52Nb48 <50 <20 Fritsch 250 10:1 10 70
Fe36Nbe4 <50 <20 Fritsch 250 10:1 10 70
MATERIAL KOMPOZYTOWY
Fe20 3 Al
Fe20 3+ Al 20 20 Spex 875* 5:1 10 10

*w przypadku miynka Spex podana warto$¢ oznacza liczbe ,,6semek”, jakie kresli w przestrzeni
miynek w ciggu minuty

W wiekszosci badanych materiatdw przeprowadzono analize sktadu
chemicznego ostatecznego produktu mielenia. W przypadku stopu FeXAl7s

emisyjna analiza spektralna ( metoda ICP - ang. Inductively Couplecl Plasnia)
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wykazata, ze po 800 h mielenia skfad chemiczny mieszaniny nieznacznie sie
zmienit. Zawarto$¢ zelaza wzrosta do 25,2 % at., natomiast aluminium zmalata
do 74,5 % at. Ponadto mieszanina zanieczyscita sie bardzo matg iloscig Cr i Ni
(ponizej 0,2 % at.) pochodzgcg z mtynka i kul. W przypadku stopow Fe70Aljo,
FeGoAl4o, FeTAlso oraz badanych stopow z uktadu Fe-Ni i Fe W analiza che-
miczna przeprowadzona zostata metodg absorpcji atomowej AAS. W granicach
btedu pomiaru sktad chemiczny ostatecznego produktu mielenia nie zmienit sie
w poréwnaniu ze sktadem poczatkowym, a zanieczyszczenia zsyntetyzowanego
materiatu przez Cr i Ni byty ponizej 0,1 % at.

Wyniki badan struktury i niektérych wiasciwosci magnetycznych materiatow
otrzymanych poprzez synteze mechaniczng zostang szczegdtowo opisane
w rozdziale 6.

3.2. Osadzanie elektrolityczne
3.2.1. Parametry procesu osadzania elektrolitycznego

Powtoki metaliczne lub stopowe osadzane elektrolitycznie posiadajg
przewaznie strukture krystaliczng. Dzieki tej metodzie mozna takze uzyskac
materiaty amorficzne, np. stopy Fe-Ni-Cr [46], Ni-W, Fe-W, Fe-Ni-W [47] lub
Co-W-Fe [48]. Posta¢ zewnetrzna (wyglad, przyczepnos¢) zaleza gtéwnie od
szybkosci wzrostu krysztatow i szybkosci powstawania nowych zarodkow
krystalizacji. Wazniejszymi parametrami procesu osadzania elektrolitycznego
sg: Srednia katodowa gesto$¢ pradu, stezenie pH elektrolitu, temperatura,
obecno$¢ substancji powierzchniowo czynnych, mieszanie kapieli i rodzaj
podtoza [49],

Dla kazdego materiatu istnieje pewien przedziat gestosci pradu, dla ktérego
otrzymuje sie dobre jakosciowo powioki. Jesli zastosujemy gestosci pradu
mniejsze niz wymagane, osadzajg sie powioki grubokrystaliczne (gruboziar-
niste), poniewaz szybko$¢ powstawania nowych zarodkéw krystalizacji jest
mniejsza niz szybko$¢ wzrostu juz powstatych krysztatow. Z kolei przy bardzo
duzych gestosSciach pradu maleje stezenie jonéw w poblizu katody i krysztaty
wykazujg tendencje wzrostu w kierunku obszaréw wiekszego stezenia jonow
tworzgc tzw. dendryty. Ponadto moze dojs¢ do wspdtwydzielenia sie wodoru w
powtoce, wskutek czego moga by¢ one nieszczelne, porowate i gghczaste.

Zmiany pH majg wpltyw na morfologie powierzchni osadzonych powtok. W
przypadku kwasnego odczynu kapieli elektrolitycznej, na katodzie wydziela sie
duzo wodoru. Wydzielajgcy sie wodor czeSciowo uchodzi do atmosfery, a
cze$ciowo wnika do osadzajgcego sie metalu, zwiekszajgc jego twardos¢ i po-
wodujgc naprezenia wewnetrzne. Wartos¢ pH moze tez wplynaé na wia-
Sciwosci magnetyczne osadzonej powtoki stopowej. Na przykitad w pracy [50]
wykazano wplyw warto$ci pH elektrolitu na wielko$¢ koercji magnetycznej
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warstw Co-Ni-P. Trzeba doda¢, ze proces osadzania elektrolitycznego nalezy
prowadzi¢ przy staltym stezeniu jondw wodorowych. Podczas elektrolizy
nastepujg samorzutne zmiany pH, ktdre mozna skompensowac przez dodanie do
kapieli odpowiedniej ilosci kwasu lub zasady.

Podwyzszenie temperatury, przy zachowaniu pozostatych parametrow bez
zmian, powoduje m.in. wzrost przewodnosci elektrycznej roztworu, zmiane
aktywnosci jon6éw i zmniejszenie réznicy stezed pomiedzy warstwg przy-
katodowg a pozostatg czescig kapieli (zmniejszenie tzw. polaryzacji stezenio-
wej). Osadzanie elektrolityczne prowadzi sie w temperaturze z charaktery-
stycznego dla danego materiatu przedziatu temperatur. Ciepta kapiel (tem-
peratury rzedu 298 — 370 K) sprzyja dyfuzji jonow i zmniejsza polaryzacje
stezeniowg, co powoduje osadzanie sie powilok gruboziarnistych. Wyzsza
temperatura kapieli pozwala zastosowaé wieksze gestosci pradu i przyspieszy¢
proces osadzania powtoki o pozadanej grubosci.

Do kapieli elektrolitycznej dodaje sie substancje powierzchniowo czynne,
ktérych zadaniem jest obnizenie napiecia powierzchniowego roztworu, co
utatwia odrywanie sie pecherzykéw wodoru od powierzchni katody.
Przypuszczalnie substancje tego typu ulegajg adsorpcji na zarodkach krysztatow
hamujgc ich dalszy wzrost. Nowe jony docierajgce do katody muszg wiec
tworzy¢ nowe zarodki krystalizacji, co prowadzi do powstania powilok
drobnoziarnistych. W ogo6lnosci dodatki substancji powierzchniowo czynnych
powodujg obnizenie naprezen wewnetrznych w powitokach i polepszajg ich
wyglad zewnetrzny. Jednak stosowanie takich substancji moze réwniez wptynaé
niekorzystnie na niektére wiasciwosci fizyczne powtoki. Na przyktad w pracy
[51], przedstawiajacej wyniki badan zjawiska GMR (ang (jjant Magneto-
resistivity) w osadzanych elektrolitycznie uktadach wielowarstwowych Co/Cu
pokazano, ze dodanie do kapieli substancji powierzchniowo czynnej spo-
wodowato, ze w ogdle nie utworzyta sie struktura wielowarstwowa. Ponadto
otrzymane z dodatkami prébki prawie nie wykazywaty zjawiska GMR.

Mieszanie elektrolitu wyréwnuje stezenie elektrolitu (zmniejsza polaryzacje
stezeniowa), co sprzyja tworzeniu powtok grubokrystalicznych. Ponadto wptywa
na podwyzszenie gestosci pradu, a tym samym na szybko$¢ osadzania. Jesli do
Kapieli elektrolitycznej dodawane sg substancje powodujgce osadzenie powtok
btyszczacych, a sg to zwigzki najczesciej elektrycznie obojetne, mieszanie
polepsza transport tych substancji w kierunku katody. Mieszanie odbywa sie za
pomocg mieszadta magnetycznego lub fal ultradZzwiekowych.

Bardzo waznym elementem jest poditoze, na ktdrym osadzane sg materiaty.
W wielu przypadkach stwierdzono, ze orientacja krysztatow w pierwszych
warstwach powtoki jest przedtuzeniem struktury materiatu podtoza. Stosuje sie
m.in.: a) szklo z naparowang na nie warstwg metalu przewodzgcag prad
elektryczny, np. Cu, Cr [52], b) plytki krzemowe z naparowang na nie warstwg
Cu lub Au [51], c) zorientowane krystalograficznie podtoza pdtprzewodnikowe,
np. GaAs(IOO) domieszkowany Si [53], d) monokrysztaty, np. Pt(IIl) [54],
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e) folie polikrystaliczne [55]. W zaleznosci od rodzaju poditoza otrzymuje sie
struktury polikrystaliczne, epitaksjalne lub amorficzne

Podobnie jak w przypadku syntezy mechanicznej wszystkie parametry procesu
osadzania elektrolitycznego sg ze sobg $cisle powigzane.

3.2.2. Mechanizm tworzenia sie¢ powtoki metalicznej

W wodnym roztworze soli metalu Me znajdujg sie m. in. jony Ment Jezeli
w tym roztworze zostang umieszczone dwie elektrody spolaryzowane pradem
statym z zewnetrznego zrddta, to po osiggnieciu tzw. napiecia rozktadowego, na
katodzie moze przebiegac proces:

Ment+ ne~  Me (3.1)

Mechanizm tworzenia sie powloki metalicznej jest ziozony. Jon metalu
w roztworze wodnym ulega hydratacji. Dzieki dyfuzji, migracji lub konwekcji
naturalnej badz sztucznej (mieszanie elektrolitu) zapewniony jest transport
zhydratyzowanych jonéw w kierunku katody. W warstwie przykatodowej naste-
puje czeSciowa dehydratacja jonéw metalu i w takiej postaci moze sie on
lokowal w sieci krystalicznej tworzacej sie powioki. Mechanizm elektro-
krystalizacji nie jest do konca wyjasniony. Istniejg dwie hipotezy tlumaczace
jego przebieg. Wedtug pierwszej z nich najpierw nastepuje wytadowanie jonow
metalu w roztworze, w warstwie przykatodowej zgodnie z reakcjg (3.1).
Nastepnie atomy metalu Me rozmieszczajg sie w weztach sieci krystalicznej, co
powoduje wzrost krysztatbw. Wedtug drugiej hipotezy jony metalu sg
przyciggane elektrostatycznie do tych miejsc katody, w ktérych wystepuje nad-
miar elektronéw (wierzchotki i krawedzie krysztatow). Po zajeciu odpowiednigj
pozycji w sieci krystalicznej nastepuje reakcja wytadowania. Panuje tez trzeci
poglad, ze zar6wno wytadowanie jonow metalu, jaki i ich rozlokowanie w
weztach sieci krystalicznej osadzajacej sie powtoki zachodzi jednoczes$nie.

Wozrost $cian krysztatlu nastepuje w wyniku okresowego naktadania sie
kolejnych warstw atomow, co zwigzane jest z koniecznoscig wyksztatcenia sie
dwuwymiarowego zarodka. Jego wymiary zaleza od wartosci nadnapiecia na
elektrodzie (nadnapiecie jest odpowiednikiem przechtodzenia lub przesycenia
w innych rodzajach krystalizacji). Atomy (lub jony) danego metalu przytaczajg
sie do miejsc aktywnych, ktorymi sg krawedzie i wierzchotki krysztatu, gdzie
gestos¢ tadunku elektrycznego jest wieksza w pordwnaniu ze $cianami
krysztatu.

W procesie elektrokrystalizacji istotng role odgrywa zjawisko polaryzacji
stezeniowej. Jest to rdznica stezen jonéw w warstwie przyelektrodowej oraz
w pozostatej czeSci roztworu, ktéra wynika z réznicy szybkosci proceséw
elektrodowych a takze predkosci przeptywu jonéw. Na ogdt szybko$¢ wy-
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réownywania stezen w warstwach przyelektrodowych jest niniejsza od szyb-
kosci wytadowania jondw. Polaryzacja stezeniowa jest czynnikiem majgcym
duzy wptyw na strukture i jako$¢ osadzonej powtoki, Wzrostowi krysztatow
towarzyszy rosngca polaryzacja stezeniowa, najwieksza przy wierzchotkach
krysztatdbw a najmniejsza przy ich S$cianach. Im wieksza jest natomiast
polaryzacja stezeniowa, tym ubozsza w jony metalu jest warstwa przykatodowa,
ktéra stwarza tym samym dodatkowy opor dla przeptywu pradu elektrycznego.
Powoduje to zahamowanie wzrostu krysztatow oraz tworzenie sie nowych
zarodkow krystalizacji, dzieki czemu osadzona powtoka jest drobnokrystaliczna,
zwarta i szczelna. Tak wiec w celu otrzymania dobrych jakosciowo powtok
nalezy utrzymywac niska polaryzacje stezeniowg poprzez takie czynniki, jak:
podwyzszona temperatura kapieli, odpowiednio niska gestos¢ pradu oraz
mieszanie elektrolitu

3.2.3. Szczegoty przygotowania cienkich warstw zelaza

Zelazowanie elektrolityczne stosuje sie do celéw specjalnych, np w gatwano-
plastyce przy regeneracji czesci stalowych oraz do pokrywania miedzianych
grotow lutownic, aby zapobiec wzajemnej dyfuzji lutowia i miedzi. W wielu
badanych materiatach osadzanych elektrolitycznie jednym ze sktadnikdw jest
zelazo. Stopy zelaza osadzane sg zarobwno w formie grubszych powtok [56, 57],
jak i cienkich warstw [58-60]. Do nakladania powtok zelaznych stosuje sie
kapiele chlorkowe, siarczanowe i fluoroboranow®. Ze wzgledu na mozliwo$é
wykorzystania duzych gestosci pradu, a wiec duzej szybkosci osadzania powtok
oraz uzyskiwania ich dobrych wiasciwosci mechanicznych (plastycznosci,
gtadkosci, wytrzymatosci), najczesciej stosowanymi kapielami sg kapiele
chlorkowe. W niniejszej pracy uzyta do osadzania cienkich warstw zelaza kapiel
chlorkowa zostata zmodyfikowana Mianowicie nie dodano do kapieli chlorku
wapniowego CaCl2 ktéry polepsza przewodnictwo elektrolitu, oraz zadnych
dodatkéw substancji powierzchniowo czynnych. Szczeg6towo skiad kapieli oraz
parametry osadzania elektrolitycznego przedstawiajg Tabele 2 i 3. Poszczeg6lne
symbole oznaczajg odpowiednio: p - $rednig gesto$¢ pradu, T - temperature
kapieli, t —czas osadzania. Dodatkowo w tabelach umieszczono grubo$¢ powtok
zelaza —/, kt6ra zostata zmierzona przy uzyciu profilomierza ,,Form TalySurf’
Series 2 50i firmy Taylor Hobson z Anglii, z doktadnos$cig ok. 10 nm.
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Tabela 2. Skfadniki i parametry pracy zmodyfikowanej kapieli chlorkowej

Skiad kapieli | Numer pH T t /

probki [A/5m2_| [K] [5] [nm]

FeCl,«4H.0 99449 1 1 2,2 295 900 300
H2 dopetnienie do 11 2 1 2,2 295 450 170
Zelazo ARMCO 559 3 1 2,2 295 225 120
4 1 2,2 295 2100 1500

Tabela 3. Sktadniki i parametry pracy zmodyfikowanej kapieli chlorkowej wzbogaconej 17Fe

Skitad kapieli Il Numer p pH r t /
prébki  [A/dm2Z] K] M Inm]
FeCli«4HD 49,7 ¢ 5 0,8 2,4 362 60 100
HD dopetnienie do 0,5 1 6 0,8 19 362 120 150
I/otop 3Fe 170 mg 7 0,8 19 295 120 70
8 1,6 19 362 90 200

Po zmieszaniu chlorku zelazawego z wodg destylowang do kapieli 1wrzucono
5,5 g zelaza ARMCO natomiast do kapieli 1l - 170 mg izotopu 5 Fe. W obydwu
przypadkach umieszczenie w roztworze zelaza metalicznego spetnia podobng
role: redukuje jony Fel+dojonow Fe2wedtug reakcji:

Fel+ e <>Fe2+ (3.2)

Ponadto dodanie 57/Fe do kapieli Il miato na celu jej wzbogacenie w izotop, ktéry
petni role sondy w spektroskopii méssbauerowskiej Dzieki temu podwyzszono
doktadnos$¢ pomiardw oddziatywan nadsubtelnych w cienkich warstwach zelaza
osadzanych elektrolitycznie. Warto$¢ poczatkowa pH sporzadzonych elektro-
litbw wynosita pH = 3. Nastepnie przeprowadzono elektrolize roboczg, ktéra
trwata 2 h. Po przefiltrowaniu kapieli zmniejszono pH elektrolitu do
odpowiedniej wartosci przez dodanie bardzo matej ilosci stezonego kwasu
solnego (w przypadku prébek 1 - 4). W przypadku prébek 5 -8 dodawano
niewielky ilo$¢ roztworu 60 mg izotopu 17Fe w stezonym HCI. Oszacowano, ze
poprzez dodanie 0,5 ml tego roztworu wzbogacono kapiel w izotop 17Fe o ok.
0.14%. Wszystkie badane warstwy zelaza byty osadzane na ptytkach Si(lll)
pokrytych warstwg Cu. Procedura przygotowania podtoza wygladata
nastepujaco: 1) z kragzkéw krzemu o Srednicy 5 cm i grubosci 0,2 mm wycieto
prostokaty o wy miarach 15 mm x 20 mm (prébki 1- 4) oraz 15 mm x 40 mm
(probki 5 - 8); 2) podkfadki zostaty umyte w acetonie w phuczce ultra-
dzwiekowej, 3) nastepnie wytrawiono podktadki w 10 % roztworze kwasu
fluorowodorowego HF przez okres 90 s; 4) po optukaniu w acetonie podtoza
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umieszczono w specjalnym uchwycie napylarki prézniowej, w ktdrej na kazda
ptytke napylono warstwe miedzi o grubosci ok. 80 nm przy cisnieniu 10" Pa;
5) przed osadzaniem elektrolitycznym, podktadki zanurzano na okres 1 minuty
w 10 % roztworze kwasu H2S04 w celu usuniecia powierzchniowych tlenkow i
optukano w wodzie destylowanej (probki 1- 4). Najlepszgjako$¢ osadzonych
warstw zelaza uzyskano przy zastosowaniu mieszania za pomocg ultra-
dzwiekdw, co potwierdzity badania mikroskopowe.

Dla opisanych wyzej cienkich warstw zZelaza przeprowadzono badania ich
struktury i wystepujagcych w nich oddziatywan nadsubtelnych. Wyniki tych
badan zostang szczeg6towo opisane w rozdziale 6.



4. Oddziatywania nadsubtelne

Oddziatywania nadsubtelne definiuje sie jako oddziatywania momentow
elektromagnetycznych jader atomowych z poza jgdrowymi polami:
elektrycznym i magnetycznym. Energia oddziatywan nadsubtelnych jest bardzo
mata, rzedu 109 — 10 6 eV, jednak mozliwe jest zmierzenie tych wielkosci
z doktadnoscig 10 10 eV dzieki spektroskopii efektu Mossabuera. Znajomos$¢
oddziatywan nadsubtelnych dostarcza wielu informacji o materiale, m.in.
o wielkosci wewnetrznych pdél magnetycznych, ktérych wartosci bezwzgledne
dochodzg do 1000 T [61], a takze o strukturze elektronowej badanego materiatu.
Oddziatywania nadsubtelne sg szczegotowo opisane w wielu monografiach,
np. [62 - 65], Ze wzgledu na to, ze przedstawione w niniejszej pracy wyniki
badan uzyskano stosujagc w pomiarach mossabuerowskicli izotop 3*e, w skrocie
omoéwione zostang trzy najwazniejsze oddziatywania tego jadra z powtloka
elektronowa.

4.1. Oddziatywanie elektrostatyczne j gdra z powtokg elektronowg

Zgodnie z teorig oddziatywan nadsubtelnych [65] pola elektryczne i magne-
tyczne wokdt jadra atomowego opisane sg potencjatem skalarnym i wekto-
rowym, ktére z kolei rozwijane sg w odpowiednie szeregi. W tzw. rozwinieciu
multipolowym potencjatu skalarnego kolejne cztony opisujg oddziatywanie
elektrostatyczne momentéw elektrycznych jadra z powloka elektronowa. Ze
wzgledu na symetrie stanéw jadrowych o okreSlonej parzystosci moment
dipolowy i dalsze nieparzyste momenty elektryczne jadra sg rowne zeru.
Ostatecznie pozostajg dwa najbardziej znaczace rodzaje oddziatywania
elektrostatycznego: monopolowe i kwadrupolowe. Oddziatywanie monopolowe
prowadzi do przesuniecia, natomiast oddziatywanie kwadrupolowe do
rozszczepienia poziomow jadrowych.

4.1.1. Przesuniecie izomeryczne poziomow jadrowych

Poziom podstawowy realnego jadra sferycznego o $rednim promieniu
kwadratowym { R ') i liczbie atomowej Z w wyniku jego oddziatywania z elek-
tronami typu i jest przesuniety (w skali energii) wzgledem poziomu
hipotetycznego punktowego jadra atomowego o warto$¢ SE, ktéra wynosi:

SE =~2* Zep(R2) =  Zi2IH/(0)!2</72>, (4.1)
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gdzie p = -e|W(0)|] oznacza gestos$¢ ftadunku elektrycznego elektronow typu s

w obszarze jadra atomowego. W przyblizeniu, jadra w réznych stanach
energetycznych posiadajg rézne promienie i zgodnie z (4.1) mozna okresli¢
réznice energii SE pomiedzy stanem wzbudzonym i podstawowym jako:

SE' = -SEfu =22z~ 170 f 4.2)

gdzie (RIl,,h) oznacza $redni promien kwadratowy jadra w stanic wzbudzonym,
(R, jsi) ~ ¢dredni promien kwadratow)' jadra w stanie podstawowym.

Przesuniecie energetyczne SE jest bardzo mate (rzedu 10 ' eV) i bezposrednio
nie mozna zmierzy¢ takiej wielkosci. Mozna natomiast zarejestrowaé zmiany
energii promieniowania y emitowanego podczas przejsciajadra z jednego stanu
energetycznego do drugiego w absorbencie i wzorcowym zrddle (Rys. 4).
Spektroskopia efektu Maossbauera umozliwia pomiar SE z dokladnoscia
10 eV.

SE”b

(i) (@

Rys. 4. Przesuniecie poziomoéw jadrowych w Zrddle (z) i absorbencie (a)

Zgodnie z Rys 4 mozna napisac:

E.=£0+ te . Jpodst <«>

oraz

E.=E,,+{8e:,,,-SE;J= £,+yZe2T,(0)jJ(<"r>-<[i",>), (4.4)
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przy czym M (0) i \P,(O) oznaczaja odpowiednio  gestos¢
prawdopodobienstwa znalezienia sie elektrondw typu vw obszarze jgdra zrodia
i absorbenta. W rzeczywistosci wybrane jagdro w prébce ma najblizsze otoczenie
chemiczne zawsze inne niz analogiczne jadro we wzorcowym Zzrodle. Dlatego
tezEa E_iotrzymujemy tzw. przesuniecie izomeryczne 5:

S=E.-E_ =* Ze‘[» » j8- (0FjfcjC .M *;*)). W-»

Czynnik zwigzany z promieniami jadra w stanie wzbudzonym i podstawowym
jest dla danego izotopu wielkos$cig stalg i dla *7Fe ma warto$¢ s -14,3 « 10 ' frrr.
Dlatego znajomo$¢ przesuniecia izomerycznego dostarcza bezposredniej
informacji o gestosci elektrondéw typu s w obszarze jadra znajdujgcego sie
w danym otoczeniu chemicznym.

4.1.2. Rozszczepienie kwadrupolowe poziomdw jagdrowych

Elektryczny moment kwadrupolowy jadra eQ oddziatuje z gradientem pola
elektrycznego a w wyniku tego oddziatywania poziomy energetyczne jadra
ulegajg rozszczepieniu. Gradient pola elektrycznego natomiast, pochodzi od
asymetrii rozktadu elektronéw walencyjnych danego atomu, badz tez
wytworzony jest przez tadunki ligandow. W przypadku ligandow odgrywa role
zarobwno ich rozmieszczenie w przestrzeni, jak i konfiguracja elektronowa w
ligandach. W przypadku izotopu 5/Fe rozszczepieniu ulega poziom wzbudzony o
spinie 1 = 3/2 (Rys. 5). Powstate podpoziomy sg zdegenerowane ze wzgledu na
magnetyczng liczbe kwantowg ni|. Zgodnie z regutami wyboru Am, = 0, + 1,
mozliwe sg dwa przejscia Ei i Ej. Rdznica energii tych przejs¢, zwana takze
rozszczepieniem kwadrupolowym, wyraza sie wzorem:

1/2
AE0 = ~e2qQ + Y (4.6)

gdzie Viz=eq oznacza sktadow gz" zdiagonalizowanego tensora gradientu pola
elektrycznego, eQ - wewnetrzny moment kwadrupolowy jadra, 1] - parametr
asymetrii zdefiniowany jako:

n= ” (4.7)
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przy czym Va i Vir oznaczajg odpowiednio sktadowe ,,x” i ,y” gradientu pola
elektrycznego.

Rys. 5. Rozszc/epienie kwadrupolowc pozioméw jadrowych w 5/Fc dlar)= 0

Nalezy podkresli¢, ze w przypadku wystepowania w prébce wewnetrznego
pola magnetycznego, rozszczepienie kwadrupolowe traktuje sie jako mate
zaburzenie. W materiatach o strukturze regularnej dla probnikow jadrowych
ulokowanych w weztach sieci krystalicznej wielko$¢ rozszczepienia kwa-
drupolowego praktycznie wynosi zero. Jednak wiekszo$¢ materiatéw nie posiada
idealnej struktury, a w silnie zdefektowanych prébkach wielko$¢ rozszczepienia
kwadrupoiowego moze osiggna¢ znaczace wartosci.

4.2. Oddziatywanie momentu magnetycznego jadra z wewnetrznym polem
magnetycznym

W wyniku rozwiniecia W szereg potegowy potencjalu wektorowego,
zwigzanego z pragdami jagdrowymi, otrzymuje sie dipolowy moment magne-
tyczny jadra fi,, ktory oddziatluje z polem magnetycznym o natezeniu H
wystepujagcym w obszarze jagdra atomowego. Hamiltonian tego oddziatywania
opisuje réwnanie:

=-fi, H=-£,vp,/-H. (4.8)

gdzie giv oznacza jadrowy czynnik giromagnetyczny, //A- inagneton jadrowy, |
- spinjadra.

Wewnetrzne pole magnetyczne H . zwane takze nadsubtelnym polem
magnetycznym, wystepujagce w obszarze jadra atomowego w przyblizeniu
jednoelektronowym mozna przedstawi¢ w postaci:
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H=Hf +HL+HD+Hhk

Poszczegoblne wyrazy oznaczajg odpowiednio'

Hf - pole pochodzace od tzw. oddziatywania kontaktowego Fermiego, tj.

oddziatywania momentu magnetycznego jadra z momentem magne-
tycznym elektrondw typu s\

H L - pole pochodzace od ruchu orbitalnego elektronéw walencyjnych;

Hn~ P°e zwigzane z dipolowym oddziatywaniem spinowym, tj. oddziaty-
waniem momentu magnetycznego jadra z polem dipolowym wytwo-
rzonym przez moment spinowy powloki walencyjnej atomu; w
przypadku symetrii kubicznej uktadu w nieobecnosci sprzezenia spin-

orbita, HD=0;
H —pole lokalne, na ktére skitada sie pole magnetyczne zewnetrzne, pole

demagnetyzacjioraz pole Lorentza.

llosciowa analiza kazdego z przyczynkéw wplywajacych na powstanie
wewnetrznego pola magnetycznego jest bardzo skomplikowana i zalezy od
badanej prébki. W przypadku prébki ferromagnetycznej, np. zelaza, znika
przyczynek orbitalny i dipolowy do nadsubtelnego pola magnetycznego.
Najbardziej znaczgce jest oddzialywanie kontaktowe Fermiego, w wyniku
ktérego powstaje wewnatrz jadra >fFe pole magnetyczne o wartosci indukcji ok.
33T

W wyniku oddziatywania momentu magnetycznego jadra z wewnetrznym
polem magnetycznym poziomy energetyczne jadra ulegajg rozszczepieniu na
21 + | podpoziomdw, zachodzi tzw. jadrowy efekt Zeemana (Rys. 6). W przy-
padku Fe poziom podstawowy rozszczepia sie na dwa podpoziomy, poziom
wzbudzony za$ na cztery podpoziomy. Zgodnie z regutami wyboru Ami=0, + 1
zachodzi sze$¢ przejsc¢ jadrowych.



Rys. 6. Nadsublelne rozszczepienie magnetyczne poziomu podstawowego i pierwszego wzbudzo-
nego w ~'be

W ogdélnosci w badanym materiale moga wystagpi¢ wszystkie rodzaje
oddziatywan. Mozliwe przesuniecia i rozszczepienia poziomow jadrowych majg
swoje odzwierciedlenie w rejestrowanych przez aparature widmach
maéssbauerowskich.

4.3. Model lokalnego otoczenia i wspotczynniki Warrena-Cowleya

Analize parametréw oddziatywan nadsubtelnych uzyskanych w dos$wiad-
czeniach prowadzi sie w oparciu o rézne modele teoretyczne, wsrod ktérych
znaczacg pozycje ma tzw. model lokalnego otoczenia. Na podstawie badan
madssbauerowskich, neutronograficznych oraz przy pomocy magnetycznego
rezonansu jadrowego (NMR) [66 - 68] stwierdzono, ze pojawienie sie w ma-
trycy zelaza obcego atomu sprawia, ze prébniki jadrowe ,7Fe znajdujace sie w
jego sasiedztwie rejestrujg zmiane wielkosci indukcji nadsubtelnego pola
magnetycznego B o warto$¢ AB,, gdzie i oznacza numer strefy koordynacyjnej
probnika, w ktdérej znajduje sie domieszka. Ponadto ustalono, ze zmiany
wartosci B wywotane obecnos$cig domieszki sg addytywne. Zaleznos¢ wielkosci
pola nadsubtelnego B(n) od liczby n atoméw domieszki w /-tych strefach
koordynacyjnych prébnika jadrowego '7Fe mozna zapisa¢ w nastepujgcy sposoéb:

Kk
B(n)=BFR+£»,A£, (4,°)
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gdzie BRcoznacza indukcje pola nadsubtelnego w duzej odlegtosci od domieszki
zas n = (n,, n2... >h). Wz0r (4.10) mozna stosowac nie tylko dla rozcieficzonych
stopow na bazie zelaza, ale takze dla uporzagdkowanych i nieuporzgdkowanych
stopéw w szerokim zakresie stezenia skladnikéw [69 - 73]. Ponadto obliczenia
teoretyczne przeprowadzone dla stopow Fe-Ni, Fe-Cr i Fe-Co [74, 75]
potwierdzity stuszno$¢é modelu addytywnego, przy zatozeniu, ze w obliczeniach
uwzgledniono odpowiednio duzg liczbe stref koordynacyjnych. Wkiad AB, od
pojedynczego atomu w i-tej strefie koordynacyjnej maleje wraz ze wzrostem
odlegtosci od wybranego prébnika jadrowego 5Fe i dla atomow ze stref o
numerach i > 3 jest zaniedbywalnie maty. Zdolno$¢ rozdzielcza spektroskopii
madssbauerowskiej pozwala wyznaczy¢ parametry oddziatywan nadsubtelnych w
obrebie pierwszych trzech stref koordynacyjnych. W praktyce najczesciej
uwzglednia sie pierwszg i drugg strefe koordynacyjng stosujac wzoér (4.10),
ktory dla i -2 przybiera postac:

B(ni,n)= 8(0,0)+ mABI +nAB2, (4.11)

gdzie B(0,0) oznacza indukcje pola dziatajacego na probnik jadrowy 5Fe, ktéry
jest otoczony w pierwszej (1) i w drugiej (1) strefie koordynacyjnej wytacznie
atomami zelaza, m - liczbe atoméw domieszki w strefie I, n —liczbe atomow
domieszki w strefie 1lI, AB,, AB2 - zmiany wielkosci indukcji pola
magnetycznego spowodowane obecnoscig domieszki odpowiednio w | i Il
strefie, przy czym moga by¢ one dodatnie lub ujemne.

W przypadku stopéw nieuporzagdkowanych prawdopodobienistwo wystgpienia
danej konfiguracji atomow w pierwszych dwoch strefach koordynacyjnych,
P(m,n), mozna obliczy¢ stosujac rozktad dwumianowy:

P{nun)=C'ICIx"@- x)/"/ -"™". (4.12)
gdzie Z/ i Z2o0znaczajg liczby koordynacyjne 1i Il strefy, x - stezenie domieszki,
min - liczbe atoméw domieszki w Ii Il strefie, CY i C © - symbole Newtona.

Zazwyczaj w realnym stopie rozktad atoméw domieszKki jest inny niz rozkiad
statystyczny przewidziany wg. relacji (4.12). Lokalnie skiad chemiczny stopu
moze ulega¢ fluktuacjom dochodzagcym nawet do kilku procent. Atomy
domieszki moga tworzy¢ klastery lub podlega¢ tzw. efektowi uporzadkowania
bliskiego zasiegu SRO (ang. short range order). llosciowo zjawiska te opisujg
parametry atomowego uporzgdkowania bliskiego zasiegu zwane takze
parametrami Warrena-Cowleya (poz. [76] i prace tam cytowane oraz [77]).
Mozna je wyznaczy¢ z pomiarow widm mossbauerowskich, gdyz w tym
przypadku parametry spektralne, a zwtaszcza wielko$¢ nadsubtelnego pola ma-
gnetycznego, sg funkcja liczby atoméw domieszkowych znajdujacych sie w ko-
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lejnych strefach koordynacyjnych. W stopach Fe-X, gdzie X oznacza domieszke
o koncentracji x, $rednia liczba atoméw domieszki w /-tej strefie koordynacyjnej
k, wyrazona poprzez parametry uporzadkowania bliskiego zasiegu, a , ma postac
[76, 77]:

k'= — =jc+a,(l-x), (4.13)
Ni-

gdzie iii oznacza aktualng liczbe atomoéw domieszki wsrdd Z, najblizszych
sasiadéw. Nastepnie przyjmujemy, ze //, = (ni) oraz /;? = (n) za$ wartosci (m)
oraz (n) wyznaczamy wedtug relacji:

(m) ="~ mPd(m,n) (4.14)

oraz (") =£nPil/(m,n), (4.15)

gdzie Pjm.n) oznacza prawdopodobienstwo wystgpienia konfiguracji (m,n)
atoméw domieszki uzyskane z analizy doswiadczalnych widm mossbauerow-
skich. Po przeksztatceniu wzoru (4.13) z uwzglednieniem (4.14) i (4.15) oraz
odpowiednich liczb koordynacyjnych Z, dla sieci regularnej centrowanej prze-
strzennie (bcc) i powierzchniowo (fcc) otrzymujemy wspétczynniki Warrena-
Cowleya dla pierwszej i drugiej strefy koordynacyjnej w postaci:

_(m )-:--§%(4.16a)
8(1- x)
(») —6x
a,= -~ -t (4.16Db)
6(1- a)
dla sieci bcc oraz

a. = — [ r (4.173)

(4.17Db)
“2=6(170"
dla sieci fcc.
Poréwnujac obliczone teoretycznie prawdopodobienstwo wystapienia danej
konfiguracji atoméw domieszki w najblizszym otoczeniu prébnika jagdrowego
5fFe z prawdopodobiefAstwem wystapienia odpowiednich wartosci pdl nadsubtel-
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nych w widmach doswiadczalnych, mozna uzyska¢ informacje o jednorodnosci
stopu. Rozktad atomow domieszki jest niejednorodny, jesli srednia ich liczba w
pierwszych dwoch strefach koordynacyjnych (N) obliczona wedtug relacji:

(N ) = X + n AP > ") (4 -18)

jest wieksza Ilub mniejsza od odpowiednika statystycznego. Interpretacja
wielkosci parametrow a , jest natomiast nastepujaca: jesli a , ~ 0, to atomy
domieszki rozmieszczone sg zgodnie z rozktadem statystycznym; jezeli a, < 0,
wtedy atomy domieszki tworzg klastery, czyli skupiajg sie wokot siebie;
dodatnie wartosci parametrow «, $wiadczg o tym, ze atomy domieszki podlegajg
efektowi uporzgdkowania bliskiego zasiegu, tzn. skupiajg sie wokot atomow Fe.

W oparciu o model lokalnego otoczenia i dane literaturowe w dalszej czesci
pracy wyznaczono parametry Warrena-Cowleya dla roztworéw statych Fe-Al,
Fe-Ni, Fe-W oraz Fe-Mo.



5. Metody badawcze

W badaniach materiatéw nanokrystalicznych otrzymanych poprzez synteze
mechaniczng zastosowano nastepujgce metody: spektroskopie maéssbauerowska
promieniowania y, dyfrakcje promieniowania X, magnetometrie¢ oraz skanin-
gowag kalorymetrie r6znicowg. W przypadku cienkich warstw zelaza osadzanych
elektrolitycznie do badan zastosowano: spektroskopie mdssbauerowska
elektronéw konwersji wewnetrznej, dyfrakcje promieniowania X, mikroskopie
optyczng i skaningowg mikroskopie tunelows.

W przypadku materiatow syntetyzowanych mechanicznie proces badawczy
sktadat sie z nastepujacych etapéw:

(1) sporzadzenie odpowiedniej mieszaniny z wysokiej czystosci materiatdw
sktadowych, umieszczenie jej w danym miynku i poddanie procesowi
syntezy mechanicznej;

(2) pobieranie co pewien okres czasu trwania syntezy niewielkich ilosci
probek, jednoczesnie do badan dyfrakcyjnych i mossbauerowskich, a dla
niektérych materiatbw takze do pomiarbw namagnesowania i kalory-
metrycznych;

(3) prowadzenie na biezaco badar dyfrakcyjnych w celu stwierdzenia, w kto-
rym momencie przerwac proces syntezy mechanicznej.

5.1. Spektroskopia efektu Mossbauera

Jedng z metod badania oddziatywan nadsubtelnych jest spektroskopia efektu
Méssbauera. Po rezonansowej absorpcji promieniowania y jadro ,7Fe znajdujace
sie w absorbencie powraca do stanu podstawowego emitujagc przy tym kwanty
promieniowania y lub elektrony konwersji wewnetrznej wraz z towarzyszgcymi
im elektronami Augera i kwantami promieniowania X. W zaleznosci od
przedmiotu badah stosowana jest spektroskopia mossbauerowska promienio-
wania y lub spektroskopia mdssbauerowska elektrondw konwersji wewnetrznej
CEMS (ang. Conversion Electron Mdssbauer Spectroscopy).

Pomiary widm mdssbauerowskich probek materiatow uzyskanych poprzez
synteze mechaniczng przeprowadzono na standardowym spektrometrze POLON,
pracujagcym w uktadzie statego przyspieszenia w temperaturze pokojowej. Uzyto
Zrodta 5/Co w matrycy Rh o aktywnosci poczatkowej 50 mCi. Prébki w postaci
proszkowej umieszczono w folii samoprzylepnej i zmierzono w geometrii
transmisyjnej.

Pomiary widm CEMS préobek cienkich warstw zelaza osadzanych elektro-
litycznie przeprowadzono w temperaturze pokojowej. Bezposrednio po
otrzymaniu prébki byly umieszczane wewnatrz licznika elektrondw konwersji
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wewnetrznej typu LEK 2. Podczas pomiar6éw utrzymywano staly przeptyw
mieszanki helu z metanem w proporcji He - 10 % CH4.

Przed i po zakonczeniu pomiaréw widm mossbauerowskich badanych probek
przeprowadzono pomiary widm cechowania spektrometru przy uzyciu folii a-Fe
0 grubosci ok. 25 jim.

5.2. Dyfrakcja promieniowania X

Badania dyfraktometryczne typu 6-26 dla probek syntetyzowanych me-
chanicznie zostaty przeprowadzone w temperaturze pokojowej na dyfra-
ktometrze Philips PW 1830 z uzyciem linii Cu K,, (dtugos¢ fali X = 0,154 nmj
badz linii Co K,, (A = 0.179 nm). W celu doktadnego wyznaczenia parametru
sieci z potozenia linii tzw. wysokokatowych przeprowadzono dodatkowe
pomiary widm dyfrakcyjnych w odpowiednich zakresach katéw 26 z krokiem
0,005° z czasem zliczen 10 s. Z poszerzenia linii dyfrakcyjnych wyznaczono
wielko$¢ rozmiarow ziaren i odksztatcen sieci stosujagc w wiekszosci
przypadkéw metode Williamsona-Halla [78]. Dla uktadu Fe-Mo analiza widm
dyfrakcyjnych zostata przeprowadzona metodg Rietveida [79],

Pomiary dyfraktometryczne w geometrii 6-26 dla probek cienkich warstw
zelaza osadzanych elektrolitycznie zostaly przeprowadzone w temperaturze
pokojowej na wysokiej rozdzielczosci dyfraktometrze X’pert Philips przy uzyciu
linii Cu Ku. W celu wyznaczenia poziomu odksztatcen sieci przeprowadzono
pomiary typu co-26 i zastosowano metode ,,siirNK” [80],

5.3. Magnetometria

Dla niektérych probek materiatdow uzyskanych w procesie syntezy me-
chanicznej (Fe-Al, Fe-Ni oraz Fe-W) przeprowadzono pomiary namagne-
sowania w funkcji temperatury. W tym celu uzyto wagi magnetycznej Faradaya
stosujac pole o indukcji 1,5 T. Masa probek wynosita od 1 do 2 mg. Pomiary'
przeprowadzono w piecu wysokotemperaturowym przy szybkosci grzania 3 lub
4 K/min. ze stabilizacjg temperatury + 0,5 K. Wzgledna doktadno$¢ pomiarow
magnetycznych wynosita | %.

5.4. Skaningowa kalorymetria réznicowa

Niektore probki materiatdéw uzyskanych poprzez synteze mechaniczng (Fe-Al
1Fe-Ni) zostaty poddane badaniom kalorymetrycznym. Zastosowano kalorymetr
Perkin EImer DSC 7. Pomiary przeprowadzono w zakresie temperatur 320 —
1000 K przy szybkosci grzania 20 K/min.
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5.5. Mikroskopia

Obserwacji  powierzchni prébek cienkich warstw zelaza osadzanych
elektrolitycznie dokonano za pomocg mikroskopu optycznego ,.Axiotech™ oraz
skaningowego mikroskopu tunelowego ,,Omicron VT STM” 2z ostrzem
wolframowym. W przypadku mikroskopu STM probki zostalty umieszczone
w komorze wysokoprozniowej. Podczas pomiaréw utrzymywano ci$nienie
8 10 1 Tr. Obrazy powierzchni prébek zarejestrowano przy napieciu ostrza
pomiedzy - 2,58 i- 2,32 V oraz pradzie tunelowym o natezeniu 1nA.



6. Wyniki badan

6.1. Materiaty nanokrystaliczne otrzymane poprzez synteze mechaniczng

W wyniku syntezy mechanicznej otrzymano nastepujace rodzaje materiatow:
roztwory stale (Fe-Al, Fe-Ni, Fe-W, Fe- Mo), materiaty amorficzne (Fe-Al, Fe-
Nb) oraz materiat kompozytowy heniatytu z aluminium. Podczas tworzenia sie
roztworu statego pozostaje zachowana sie¢ przestrzenna jednego ze sktadnikow
- rozpuszczalnika. Atomy pierwiastka rozpuszczonego lokujg sie w sieci
rozpuszczalnika (w weztach sieci lub w wolnych przestrzeniach miedzy
atomami rozpuszczalnika) W przypadku FejsA”s, Fe52Nb4i i FeaoNb64 materiaty
sg rentgenowsko amorficzne”, to znaczy w widmach dyfrakcyjnych obserwuje
sie tzw. ,,halo amorficzne”. Rozdzielczos¢ metody dyfrakcji promieniowania X
nie pozwala ostatecznie rozstrzygna¢ czy struktura materiatu jest amorficzna,
czy nanokrystaliczna. W materiatach kompozytowych w sie¢ krystaliczng ma-
trycy wbudowane sg wtracenia innej fazy, ktérych zadaniem jest mechaniczne
zablokowanie ruchu dyslokacji. Dzieki temu materiaty kompozytowe wykazujg
zwiekszong wytrzymato$¢ na naprezenia oraz wysoka odporno$¢ na Scieranie.

6.1.1. Roztwory state
Fe-Al

Struktura i wiasciwosci magnetyczne stopow Fe-Al uzyskiwanych réznymi
metodami sg dosy¢ doktadnie zbadane i opisane w literaturze (np. [81 - 84]).
Zgodnie z diagramem roéwnowagi fazowej tzw. granica rozpuszczalnosci
w stanie statym aluminium w sieci zelaza wynosi 23,3 % at. [85]. Stosujac
metode syntezy mechanicznej granice te mozna rozszerzy¢ do 50 % at. Al [86],
Z drugiej strony rozpuszczalno$¢ zelaza w sieci aluminium wynosi tylko 0,03 %
at. Fe. Dzieki syntezie mechanicznej rozszerzono te granice do 10 % at. Fe [87].

Badania przeprowadzono dla wybranych koncentracji aluminium charak-
terystycznych dla uktadu Fe-Al, mianowicie dla 30, 40 i 50 % at. Al. Przy 30 %
at. Al w zaleznos$ci wielkosSci statej sieci od koncentracji aluminium w stopie
obserwuje sie odchylenie od charakteru liniowego [88]. W przedziale
koncentracji 30 —50 % at. Al nastepuje zmniejszenie do zera wartosci $redniego
momentu magnetycznego przypadajgcego na atom zelaza oraz wartosci
$redniego pola nadsubtelnego stopu Fe-Al [81].

Z pomiaréw dyfraktometrycznych uzyskano szereg widm, ktére zestawiono na
jednym wykresie w zalezno$Sci od czasu mielenia danej probki. Przyktadowy
wykres dla Fe-soAI™ przedstawiono na Rys. 7. Dzieki takiemu zestawieniu
mozna przesledzi¢ proces tworzenia sie stopu.
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Rys. 7. Zestaw widm dyfrakcyjnych dla Fe50Alw syntetyzowanych mechanicznie: 1- natezenie
wzgledne w jednostkach umownych.

Na rys. 7 mozna zauwazyC, ze wierzchotki pochodzace od aluminium
stopniowo zanikajg w widmach dla coraz to dtuzszych okresow mielenia,
natomiast pozycje katowe wierzchotkdw pochodzacych od zelaza ulegaja
przesunieciu w strone nizszych katow 26. Zaobserwowane efekty Swiadczg
0 tym, ze w przypadku FesoAFo utworzyt sie roztwor staty aluminium w sieci
zelaza. Doktadna analiza widm dyfrakcyjnych badanych probek FefAlso,
FeftoAl-u) i FeSoAl5 wykazata, ze we wszystkich przypadkach w wyniku syntezy
mechanicznej utworzyt sie roztwor staly aluminium w zelazie o sieci regularnej
przestrzennie centrowanej (bcc). Ponadto nie zaobserwowano w widmach
wierzchotkdw pochodzacych od zwigzkéw miedzymetalicznych Fe,Al i FeAl.
Stalg sieci a wyznaczono z potozenia linii Fe(211) z doktadnoscig 0,2 %. Na
Rys. 8 przedstawiono jak zmienia sie wielko$¢ statej sieci tworzacego sie
roztworu statego wraz z czasem mielenia. Stala sieci wzrasta monofonicznie od
wartosci 0,2867 nm do 0,2915 nm dla Fe70AI30, 0,2925 nm dla Fer,0Al4) oraz
0,2935 nm dla FesoAlso- W poréwnaniu z wartoscig statej sieci zelaza wzgledne
zmiany statych sieci wynoszg odpowiednio 1,7 %, 2,0 % oraz 2,4 %.
Odpowiedzialne za ten proces sg atomy aluminium, ktore posiadajg promien
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atomowy wiekszy (0,143 nm) niz promien atomu zelaza (0,124 nm) i wbu-
dowujac sie w sie¢ krystaliczng zelaza powodujg wzrost objetosci komorki
elementarnej. Otrzymane wartosci statych sieci sg zgodne z danymi litera-
turowymi dla analogicznych stopow przygotowanych poprzez topienie w piecu
lukowym lub indukcyjnym [81, 82, 88],

0,294 .
F 0,292
C
@ 0,290 A/
50 % at. Al
0,288 . 40 % at. Al
» 30 % at. Al
0,286 1" 1
0 200 400 600 800

Czas mielenia [h]

Rys. 8. Zmiana statej sieci stopéw Fc-Al w funkcji czasu mielenia

Z poszerzenia wierzchotkéw dyfrakcyjnych wyznaczono S$rednie rozmiary
ziaren D oraz $redni poziom odksztatcen sieci e stosujac metode Williamsona-
Halla [78]. Dokfadno$¢ wyznaczenia parametrow D i e wynosita odpowiednio
AD ==+ 1nmoraz Ae =+ 0,05 %. Na Rys. 9 mozna zaobserwowac, ze wartosci
parametréw D i e stabo zalezg od sktadu chemicznego, natomiast zalezno$é od
czasu mieleniajest wyrazna. Wraz ze wzrostem czasu mielenia Srednie rozmiary
ziaren malejg monotonicznie osiggajac pewien graniczny poziom. Towarzyszy
temu poczatkowy wzrost odksztatcen sieci a nastepnie niewielki spadek, takze

b)
50 % at. Al
— 40% at. Al
30 % at. Al
200 400 600 800 200 400 600 800
Czas mielenia [h] Czas mielenia [ h]

Rys. 9. Zalezno$¢ $rednich rozmiaréw ziaren - a) oraz $redniego poziomu odksztatcen sieci - b)
stopoéw Fe-Al od czasu mielenia
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do pewnego poziomu nasycenia. Wydaje sie, ze 200 h mielenia jest prze-
fomowym okresem czasu w procesie syntezy mechanicznej badanych stopow
Fe-Al, po ktérym nie ma istotnych zmian w widmach dyfrakcyjnych badanych
probek.

Koricowe produkty mielenia zostaty poddane badaniom kalorymetrycznym
a nastepnie przeprowadzono pomiary dyfraktometryczne. W przypadku Fe70Ali(i
oraz Fe6Al4liproces wygrzewania probek do temperatury 1000 K spowodowat
rozrost ziaren, odpowiednio do 15 nm i 18 nm. W tym samym czasie nastapit
znaczny spadek poziomu odksztatcen sieci, natomiast rodzaj sieci krystalicznej
stopéw nie ulegt zmianie. W przypadku FesoAlso po wygrzewaniu utworzyt sie
uporzadkowany zwigzek miedzymetaliczny FeAl. w ktdrym rozmiary ziaren
wynoszg 10 nm [89J.

Obserwacja widm mossbauerowskich zmierzonych dla probek mielonych
przez odpowiednie okresy czasu pozwolita nie tylko przesledzi¢ proces
tworzenia sie roztworu statego, ale rowniez okresli¢é uporzadkowanie
magnetyczne materiatu na kazdym etapie syntezy. Rys. 10 przedstawia zestaw
widm mossbauerowskich dla Fe7mAKo oraz FeJ)Alw. Widma zmierzone dla
probek mielonych przez najkrotsze okresy czasu sg charakterystyczne dla widm
czystego zelaza. Nastepnie w widmach pojawiajg sie dodatkowe skladowe
a linie widmowe ulegajg poszerzeniu. Dopasowanie numeryczne widm
doswiadczalnych pozwolito wyznaczy¢ rozktady indukcji nadsubtelnych pdl
magnetycznych metoda Hesse-Riibartscha [90], ktore przedstawiono na Rys. 11

W przypadku Fe7uAlto (Rys. 10 a) widma sg superpozycjg wielu sktadowych
sekstetow, z ktorych kazdy odzwierciedla inne najblizsze otoczenie jadra 5/Fe.
Sktadowa pochodzaca od cc-Fe dominuje w rozktadzie pdl dla probki mielonej
przez 10 li. ale wraz z czasem mieleniajej udziat w widmie (i rozktadzie Rys. 11
a) stopniowo zanika. Mozna zauwazy¢, ze po 400 h mielenia ksztatlt widm
praktycznie nie zmienia sig¢, natomiast maksimum rozktadu przesuwa sie
nieznacznie w strone wiekszych wartosci indukcji pél nadsubtelnych. Srednie
wartosci indukcji po6l nadsubtelnych obliczone z rozkladéw wynosza (Bhl) =
27,8(1) T, (Bh) = 28,8(1) T oraz (B,) = 29,6(1) T dla prébek mielonych
odpowiednio przez 400, 600 i 800 h. Na podstawie badan mossbauerowskich
mozna stwierdzi¢, ze cala ilo$¢ zelaza przereagowata z aluminium a utworzony
podczas syntezy mechanicznej stop Fe7(Al;;0 jest ferromagnetyczny. Ksztait
widm (poszerzone linie wzgledem linii a-Fe) $wiadczy o nieuporzagdkowanym
charakterze stopu, tzn. miejsca w sieci krystalicznej roztworu stalego sg
przypadkowo obsadzone przez atomy aluminium i zelaza.
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10. Widma moéssbaucrowskic w temperaturze pokojowej stopéw a) Fe7(Al30oraz b) FeAIN,
uzyskane w kolejnych clapach syntezy mechanicznej
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Rys. 11. Rozktady nadsubtelnych pél magnetycznych dla a) Fe7»Alw oraz b) Fe*AUo i 'yskane
melodii HeSse-RiilJjrtscha [90]
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W przypadku FeSoAl%) (Rys. 10 h) w widmach mossbauerowskich mozna
zaobserwowac nastepujace efekty: tworzenie sie sktadowej paramagnetycznej po
50 li mielenia, brak zaniku skladowej pochodzacej od a-Fe nawet dla
najdtuzszego czasu mielenia oraz utworzenie sie ferromagnetycznej fazy, ktéra
pochodzi od roztworu statego aluminium w sieci zelaza. Udziat fazy a-Fe,
widoczny w rozktadach pdél nadsubtelnych (Rys. Il b) w postaci wierzchotka dla
BH = 33 T, maleje wraz z czasem mielenia, lecz nawet dla najdtuzszego okresu
mielenia jest jeszcze znaczacy. Nie cata iloS¢ zelaza w mieszaninie
przereagowata z aluminium. Na podstawie rozktadu p(BH) dla stopu mielonego
przez 800 h mozna oszacowa¢ sktad chemiczny fazy ferromagnetycznej.
Warto$¢ Srednia BH wyznaczona dla przedziatu 10 —30 T (Rys. 11 b) wynosi
(BH) =22 T, co zgodnie z zaleznoscig indukcji pola nadsubtelnego od zawartosci
aluminium w stopach Fe-Al [88] odpowiada w przyblizeniu sktadowi Fe*Al”,

W przypadku Fe*AUo sytuacja jest podobna jak w stopie Fe"oAlso. Duza ilo$¢
zelaza nie przereagowala z aluminium. W rozkiadzie p6l nadsubtelnych poza
wierzchotkiem pochodzacym od a-Fe, mozna wyodrebni¢ co najmniej trzy
rézne obszary o $rednich warto$ciach indukcji 26, 11 i3 T.

Uzyskane wyniki badan strukturalnych i mossbauerowskich stopéw Fe-Al
otrzymanych metodg syntezy mechanicznej nalezatoby poréwnaé z wynikami
literaturowymi dla analogicznych stopéw przygotowanych tg samg metoda, przy
takicli samych warunkach prowadzenia procesu syntezy mechanicznej. Mozna
znalez¢ kilka prac dotyczacych stopdéw FeSoAl% otrzymanych poprzez synteze
mechaniczng (np. [86, 91 - 93]). W doswiadczeniach opisanych w [91 - 93]
proces syntezy mechanicznej prowadzony byt jednak przy innych parametrach
(inne poczatkowe rozmiary ziaren, inne rodzaje miynkéw, czasy mielenia).
W eksperymentach [91, 92] w wyniku syntezy po 500 h utworzyt sie przesycony
roztwér staty, a w widmach mossbauerowskich zaobserwowano szeroki
asymetryczny dublet kwadrupolowy. W pracy [93] natomiast, po 720 h syntezy
FcsoAlso utworzyt sie stop amorficzny a widmo maossbauerowskie stanowit takze
szeroki dublet, a raczej rozktad dubletéw kwadrupolowych. Mielenie FesoAUo
w miynku wysokoenergetycznym [86] spowodowato utworzenie sie roztworu
statego aluminium w Zelazie o sieci regularnej przestrzennie centrowanej, a po
32 h syntezy widmo moéssbauerowskie probki sktadato sie, oprécz sekstetu a-Fe,
z paramagnetycznego dubletu, ktéry przypisano utworzonemu roztworowi
statemu. W stopie Fe™Al”Ni opisanym w niniejszej pracy wystepujg dwie fazy:
para- i ferromagnetyczna. Tak wiec parametry prowadzenia procesu syntezy
mechanicznej majg znaczny wptyw na niektére wilasciwosci magnetyczne
otrzymywanych materiatow.

Dla stopu FecoAUn zsyntetyzowanego mechanicznie, ale w miynku wysoko-
energetycznym mozna znalez¢ wyniki badain mossbauerowskich w publikacji
[94], Podobnie jak w niniejszej pracy w widmie zaobserwowano linie
pochodzace od zelaza, ktdre nie przereagowato w catosci z aluminium. Jednak

44



przeprowadzenie syntezy mechanicznej przez ten sam okres czasu, ale przy
wiekszych szybkosciach mielenia pozwolito autorom pracy [94] na uzyskanie
jednorodnej mieszaniny.

Wyniki badan otrzymane w niniejszej pracy mozna takze poréwnaé¢ z danymi
literaturowymi dla analogicznych stopow uzyskanych innymi metodami
nierbwnowagowymi, np. poprzez rozpylanie [95, 96], Analiza widm
dyfrakcyjnych wykazata, ze w przedziale koncentracji 0 —55 % at. Al stopy Fe-
Al miaty strukture nieuporzadkowanych roztworéw statych o sieci bcc [95, 96].
Ksztatt widm mossbauerowskich jest podobny do widm probek stopow
uzyskanych w niniejszej pracy poprzez synteze mechaniczng tylko w przypadku
Fe7Al?0 (w przyblizeniu, poniewaz w [95. 96] przedstawiono widma dla
Fe7AI75). Dla koncentracji 50 % at. Al w publikacji [95] widmo mdssbauerow-
skie jest szerokim asymetrycznym dubletem. Poréwnujgc parametry oddziaty-
wan nadsubtelnych mozna stwierdzi¢, ze warto$¢ $rednia indukcji pola nad-
subtelnego zsyntetyzowanego mechanicznie stopu Fe7A Un ((BH) = 29,6(1) T)
jest wieksza od wartosci Bh otrzymanej dla stopéw o analogicznym skifadzie
chemicznym przygotowanych poprzez rozpylanie (By - 26 T [95]). Jest ona
takze wieksza od wielkosci pola nadsubtelnego zmierzonego w prébkach stopow
Fe7QAlY| otrzymanych konwencjonalnie poprzez topienie w piecu tukowym
(Bnl =22,3 T [81]) Szczegdlnie interesujace sg jednak stopy Fe”Al™, ktorych
widmo maossbauerowskie zazwyczaj stanowi dublet paramagnetyczny. W
niniejszych eksperymentach podczas syntezy utworzyt sie jednak dwufazowy
stop paramagnetyczno-ferromagnetyczny. Wyodrebniona faza paramagnetyczna
posiada rozszczepienie kwadrupolowe A = 0,32(1) mm/s, a wartos¢ ta zblizona
jest do danych literaturowych (np. A - 0,35 mm/s dla stopu FewAl%D
otrzymanego poprzez rozpylanie [95]). Zaobserwowane réznice spowodowane
sg tym, ze w zsyntetyzowanych mechanicznie stopach Fe-Al wystepuje duzy
udziat objetoSciowy granic ziaren. Wyznaczony na podstawie formuty (1.1)
udziat granic ziaren wynosi: 37 % dla stopu FeAII0 49 % dla FeMAI4 oraz
57 % dla FesoAl».

Interpretacje wynikéw pomiarow mossbauerowskich prowadzi sie najczesciej
w oparciu 0 model lokalnego otoczenia. Na przyktad w pracy [96] autorzy
stwierdzili, ze w kazdym nieuporzagdkowanym stopie Fe-Al o zawartosci
aluminium z przedzialu 20 — 80 % at. atomy zelaza wystepujg w réznych
stanach magnetycznych. Mianowicie, atomy Fe posiadajgce moment magne-
tyczny 2.2 pu sg otoczone przez 5 i wiecej atomow Fe w strefie najblizszego
otoczenia probnikow jagdrowych 57Fe (czyli majg co najwyzej 3 atomy Al w |
strefie koordynacyjnej). Atomy Fe majace moment magnetyczny 1,6 (ly sg
otoczone przez 4 atomy Al, natomiast atomy Fe posiadajgce w najblizszym
otoczeniu wiecej niz 4 atomy Al nie posiadajg momentu magnetycznego. Dla
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danej koncentracji aluminium w stopie wystepujg wszystkie trzy stany
magnetyczne atomow Fe z réznym prawdopodobienstwem [96].

W przypadku probek uzyskanych w niniejszej pracy poprzez synteze
mechaniczng, opis zmierzonych widm mossbauerowskich przy zatozeniu
ciggtego rozktadu pdél nadsubtelnych pozwolit ustali¢ zakresy zmiennosci
indukcji pdl nadsubtelnych. Korzystajac z danych literaturowych opracowano
nastepnie widma doswiadczalne w sposéb dyskretny w celu obliczenia
parametrow atomowego uporzadkowania bliskiego zasiegu. Procedura
postepowania wygladata nastepujaco:

(1) najpierw obliczono wszystkie mozliwe wartosci indukcji nadsubtelnego
pola magnetycznego dla réznych konfiguracji atoméw (m.n) domieszki
zgodnie z relacja (4.11) i w oparciu o dane z prac [88, 97, 98]; przyjeto,
ze dla pierwszych trzech atomoéw Al w strefie najblizszego otoczenia
prébnikow 57Fe jeden atom Al w | strefie koordynacyjnej zmniejsza
warto$¢ indukcji pola nadsubtelnego o 2,54 T, za$ w Il strefie
odpowiednio o 0.89 T; natomiast dla czterech i wiecej atomdéw Al
w najblizszym otoczeniu 57/Fe warto$¢ indukcji pola nadsubtelnego
zmniejsza sie 0 4,7 T i0 0,89 T, gdy kazdy kolejny atom Al znajdzie sie
odpowiednio w | i Il strefie koordynacyjnej; tak wiec relacja (4.11)
przyjmuje postac:

fi(m,/j)= fi(0.0)-/;; m,54 —/ -0,89 (6.1)
dla m <3 oraz
Z?(1I1)—5(0,0)- /// ¥,1 —n -0,89 (6.2)

dla /// >4 ; ponadto przyjeto B(0.0) =- 33 T;

(2) nastepnie do widm doswiadczalnych wpasowano odpowiednig liczbe
sekstetow z ustalonymi warto$ciami szerokosci linii widmowych oraz
indukcji pdl nadsubtelnych przy zatozeniu liniowej korelacji pomiedzy
nadsubtelnyin polem magnetycznym a przesunieciem izomerycznym;
liczba sekstetow wynikata z rozktadu dwumianowego (4.12) obli-
czonego dla odpowiedniej koncentracji aluminium w stopie, przy czym
uwzgledniono tylko te konfiguracje, ktore wystepujg ze znaczacym
prawdopodobieAstwem; wolnymi parametrami w procedurze dopa-
sowania byto przesuniecie izomeryczne, rozszczepienie kwadrupolowe i
stosunek natezen linii widmowych;
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(3) z opracowania numerycznego obliczono udziat poszczegdinych
sktadowych w widmie otrzymujgc doswiadczalne prawdopodobienstwo
Plt (ni.nl wystgpienia danej konfiguracji (ni.n) atomow domieszki;

(4) nastepnie obliczono (N), (/u), (n), </oraz a2 korzystajac z relacji
(4.18). (4.14), (4.15) oraz (4.16).

Dzieki opisanej powyzej procedurze dla badanych stopoéw zelaza z aluminium
zsyntetyzowanych mechanicznie otrzymano zaleznosci parametréw (N), (m), (n),
al/ oraz a2 od czasu mielenia a wyniki przedstawione sg na Rys. 12 i Rys. 13.

Bioragc pod uwage ostateczny produkt syntezy mozna stwierdzi¢, ze w przypa-
dku gd) zawarto$¢ Al w stopie wynosi 30 i 40 % at S$rednia liczba atomow
domieszki w objetosci | i Il strefy koordynacyjnej (TV}jest mniejsza od statysty-
cznej Ns ktora wynosi: Ns=4,2 dla Fe70AL.w i Ns=5,6 dla FefloAl40. Oznacza to,
ze rozktad atomoéw Al wokét prébnikéw jadrowych 5Fe nie jest jednorodny.
Rozktad atomdéw Al w przypadku FeiOAlso jest zas w przyblizeniu jednorodny
poniewaz S$rednia liczba atoméw domieszki w objetosci | i Il strefy ko-
ordynacyjnej jest zblizona do wartosci statystycznej N, = 7.

Dla wszystkich badanych stopéw Fe-Al parametry Warrena-Cowleya dla | i Il
stref) koordynacyjnej sa ujemne co oznacza, ze atomy domieszki Al tworzg
klastery. Atomy domieszkowe Al niechetnie przebywajg w otoczeniu atomow
Fe, wiec oddziatywanie miedzy nimi jest odpychajgce. Znacznie réznigce sie od
zera wartosci parametrow a, dla krdétszych czaséw mielenia $wiadczg o duzym
stopniu klasteryzacji stopéw poddawanych syntezie mechanicznej. W przypadku
Fe.soAUo wartosci parametrow a, dla ostatecznego produktu syntezy sag zblizone
do zera co oznacza, ze rozktad atoméw Al w matrycy zelaza jest prawie
statystyczny. Og6lnie mozna stwierdzi¢, ze stopien klasteryzacji maleje wraz ze
wzrostem czasu trwania syntezy mechanicznej.

Poréwnujac obliczone teoretycznie prawdopodobienstwa P(m,n) indywi-
dualnych konfiguracji atoméw z otrzymanymi doswiadczalnie warto$ciami
P.iini.n) me stwierdzono zadnych korelacji miedzy nimi. Tablice prawdo-
podobienstw' P(m,n) i P,i(m.n) dla ostatecznych produktow syntezy umieszczono
w dodatku A.
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Rys. 12. Zalc/no$¢ Sredniej liczby atomoéw Al w pierwszej - (ni), w drugiej - (n) i obydwu rukim -
(N) .strefach koordynacyjnych ~Fc od c/asu mielenia dla stopéw Fc-Al
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Rys. 13. Zalezno$¢ parametréow Warrena-Cowleya od czasu mielenia dla stopéw Fe-Al
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Fe-Ni

Wiasciwosci  fizyczne stopow Fe-Ni sg szeroko i dokladnie opisane
w literaturze (np. [99-106]). Stopy te posiadajg ciekawe wiasciwosci
magnetyczne. Duza warto$¢ przenikalnosci magnetycznej i mate pole koercji
w tzw. permalojach (stopy FeSNids, FeNi«, stwarza mozliwosci
ich zastosowania jako rdzeni o matych gabarytach w urzadzeniach elektro-
magnetycznych (np. w transformatorach, wzmacniaczach magnetycznych, itp.).
Mata opornos¢ elektryczna tych stopéw ogranicza ich zastosowanie w urzadze-
niach wysokiej czestosci. Ostatnie badania wykazaty, ze bardzo mate czasteczki
stopow Fe-Ni, o rozmiarach rzedu 20 nm, charakteryzujg sie duzg wartoscia
namagnesowania nasycenia oraz opornoscig elektryczng wigkszg w poréwnaniu
z materiatem litym, co pozwala na zastosowanie ich w urzadzeniach
elektromagnetycznych wysokiej czestosci [107]. Jedng z najciekawszych
wiasciwosci tych stopdw jest efekt Invar, ktory charakteryzuje sie tym. ze
warto$¢ wspoétczynnika liniowej rozszerzalno$ci termicznej, w temperaturze
bliskiej temperatury pokojowej, spada prawie do zera [108]. W stopach Fe-Ni
efekt Invar wystepuje w zakresie stezenia domieszki Ni 30 — 40 % at. [109].
Anomalie wiasciwosci magnetycznych stopow w tym obszarze tlumaczy
m.in. model Weissa, ktdry przewiduje istnienie dwodch standéw spinowych
atomow Fe w wysokotemperaturowej fazie y (sie¢ regularna powierzchniowo
centrowana) [110] Moment magnetyczny atomu Fe w stanie nisko-spinowym
wynosi (i = 0,5 |aB natomiast w stanie wysoko-spinowym (i = 2,8 |aB- Istnienie
w.w. stanéw zostato eksperymentalnie potwierdzone w matych czasteczkach Fe
(rozmiary rzedu 50 nm) oraz Fe-Ni (rozmiary rzedu 10— 15 nm) otrzymanych
poprzez kondensacje par metalu [111, 112],

Stopy Fe-Ni posiadajg dobre wiasciwosci antykorozyjne i mechaniczne.
Ostatnie badania nanokrystalicznych (rozmiary ziarna 36 — 37 nm) stopow Fe-
Ni otrzymanych poprzez synteze mechaniczng a nastepnie sprasowanych pod
wysokim cisnieniem (-900 MPa) wykazaly, ze posiadaja one wysoka
wytrzymato$¢ na naprezenia, ktéra wzrasta wraz z szybkoscig odksztatcenia
w temperaturze pokojowej [113].

W niniejszej pracy synteze mechaniczng stopéw Fe-Ni przeprowadzono dla
nastepujacych sktadéw chemicznych: Fe8)Nizo, Fe(Niis oraz FesoNiso- Badania
dyfrakcyjne wykazaty, ze w przypadku FesoNi2o w wyniku mielenia zaréwno
w miynku niskoenergetycznym jak i wysokoenergetycznym utworzyt sie
roztwér staty Ni w zelazie, ktorego sie¢ krystalograficzna jest regularna
przestrzennie centrowana (bcc). Wzrost statej sieci w funkcji czasu mielenia
zaobserwowany w obydwu przypadkach (Rys. 14) jest bardzo maly (o 0,12%).
Wynika to z matej réznicy pomiedzy promieniami atomow Fe i Ni (odpowiednio
0,1240 nm i 0,1243 nm). Wyznaczone warto$ci statych sieci dla stopdw Fe§Ni20
wynoszace odpowiednio a = 0,28695(5) nm w przypadku mielenia nisko-
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energetycznego oraz a = 0,28690(5) nm w mieleniu wysokoenergetycznym sg
zgodne z wynikami literaturowymi (np. a = 0,2863 nm w stopach FeMNix
osadzanych elektrolitycznie [59]).

a) b)

Czas mielenia [h] Czas mielenia [h]

Rys. 14. Zmiana statej sicci Fe,,,,Ni2o w funkcji czasu mielenia w mitynku: a) niskoenergetycznym:
h) wysokoenergetycznym

Zaleznosci $rednich rozmiaréw ziaren oraz $redniego poziomu odksztatcen
sieci w funkcji czasu mielenia przedstawione sg na Rys. 15. Rozmiary ziaren
osiggnety poziom 10 nm po 400 h mielenia w miynku niskoenergetycznym i po
40 h mielenia w miynku wy sokoenergetycznym,

a) b)

Rys. 15. Zmiany $redniej wielkos$ci ziaren i $redniego poziomu odksztatcen sieci stopéw [;e MNii,,
w funkcji czasu mielenia w mtynku: a) niskoenergetycznym; b) wysokoenergetycznym

W przypadku mielenia niskoenergetycznego przetomowym okresem czasu, po
ktérym nastepuje nasycenie w zaleznosciach D(t) i e(l) jest 200 h. Tak
wyraznego nasycenia nie zaobserwowano w analogicznych zalezno$ciach dla
mielenia wysokoenergetycznego. Wierzchotki Ni w widmach dyfrakcyjnych
FeXNi2 mielonych w miynku wysokoenergetycznym zanikly po 24 h syntezy
Tak wiec czas potrzebny na utworzenie stopu FesoNi2o poprzez synteze
mechaniczng jest prawie 10 razy krotszy w przypadku mielenia wysoko
energetycznego w poréwnaniu z procesem niskoenergetycznym.

51



W przypadku Fe@Niss zaobserwowano pewne réznice w widmach dyfrak-
cyjnych prébek mielonych w miynku niskoenergetycznym i wysokoenerge-
tycznym (Rys. 16).

a) b)

40 60 80 100 120
2e[°]

Rys. 16. Zestaw widm dyfrakcyjnych dla Fe~Nus jsyntetyzowanych mechanicznie w miynku:
a) niskoenergetycznym; b) wysokoenergetycznym

Po 36 h mielenia w mtynku wysokoenergetycznym utworzyt sie roztwdr staty
y (Fe, Ni) tzw. taenit, przy czym nie cata ilos¢ zelaza przereagowata z niklem.
W widmie dyfrakcyjnym (Rys. 16 b) mozna zaobserwowaé dla kata 26 = 52°
podwdjng linie, ztozong z linii pochodzacej od taenitu i linii pochodzacej od
zelaza. Poza tym stwierdzono, ze roztwor staty powstat poprzez rozpuszczenie
sie zelaza w niklu, za$ jego sie¢ jest regularna powierzchniowo centrowana
(fcc). Statg sieci taenitu wyznaczono z potozenia wysokokatowej linii (220)
(przy ok. 90°). Wynosi ona a = 0,35911(5) nm i jest zgodna z danymi
tablicowymi dla taenitu (Rys. 17) [114], Mielenie FeesNiis w miynku
niskoenergetycznym takze spowodowato utworzenie sie taenitu, ktérego stata
sieci wynosi a = 0,35906(5) nm. W tym przypadku zelazo catkowicie rozpuscito
sie w sieci niklu. Srednie rozmiary ziaren utworzonego stopu wynosza w tym
przypadku 10 nm, za$ $redni poziom odksztatcen sieci 0,66 %.

Synteza mechaniczna FesoNiso doprowadzita do utworzenia sie taenitu
po okresie 200 h mielenia w miynku niskoenergetycznym i po 22 h miele-
nia w miynku wysokoenergetycznym. State sieci wynoszg odpowiednio:
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a = 0,35881(5) nm w przypadku mielenia niskoenergetycznego oraz
a = 0,35911(5) nm w przypadku mielenia wysokoenergetycznego (Rys. 17).
W obydwu procesach syntezy utworzy! sie roztwor staty y(Fe, Ni) ze Srednimi
rozmiarami ziaren 14 nm is$rednim poziomem odksztatcen sieci 0,50 %.

0,360
0,358
E 0,356
c
TO 0,354
0,352
0 20 40 60 80 100
Koncentracja Ni [% at. ]
Rys. 17. Stata sieci taenitu w zaleznos$ci od koncentracji niklu; - stata sieci dla stopéw Fe~Ni.»

i Fe50Ni50 zsyntetyzowanych w miynku niskoenergetycznym. ° - w miynku wysoko-
energetycznym, ¢ - dane z tablic [I 14]

W krzywych kalorymetrycznych taenitu nie uwidocznity sie zadne efekty
cieplne a w widmach dyfrakcyjnych prébek Fe”Ni.-* oraz FesoNi50po wygrzaniu
nie pojawity sie zadne inne dodatkowe linie. Efekty te $wiadczg o stabilnosci
termicznej taenitu utworzonego poprzez synteze mechaniczng. Ponadto badania
dyfraktometryczne wykazaty, ze w koficowych produktach mielenia wygrzanych
do temperatury 1000 K nastapit rozrost ziaren i spadek poziomu odksztatcen
sieci. Srednie rozmiary ziaren wynosity odpowiednio 15, 25 i 70 nm dla
Feq(,Ni2), Fe6BNi,50raz FeNNis0.

W oparciu o wyniki analizy dyfrakcyjnej mozna stwierdzi¢, ze intensywnos¢
procesu syntezy mechanicznej ma niewielki wplyw na strukture stopéw
Fe®Nid, Fe”Ni” oraz Fe”Ni-so. W przypadku Fe§Nizo nieco inny jest charakter
zmian $redniej wielkoSci ziaren i $redniego poziomu odksztatcen sieci w funkcji
czasu mielenia w miynku niskoenergetycznym i wysokoenergetycznym, jednak
state sieci utworzonego roztworu statego sg praktycznie takie same. W procesie
mielenia Fe6iNiss jednorodny stop uzyskano w miynku niskoenergetycznym, ale
wartosci statych sieci taenitu zsyntetyzowanego w obu uzytych miynkach nie
réznig sie znaczgco. Pordwnujgc otrzymane wyniki z danymi literaturowymi
mozna stwierdzi¢ petng zgodno$¢ rodzaju i statych sieci z analogicznymi
wielkosciami uzyskanymi dla stopow osadzanych elektrolitycznie [59],
otrzymanych przez naparowanie [107] Ilub synteze mechaniczng [115].
Wazniejszym jednak wynikiem jest to, ze synteza mechaniczna pozwolita
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rozszerzy¢ granice rozpuszczalnosci w stanie statym, zaréwno niklu w sieci
zelaza do 20 % at. Ni (w warunkach rownowagowych granica ta wynosi ok. 6 %
at. Ni [85]), jak i zelaza w sieci niklu do 65 % at. Fe (w warunkach rownowagi
granica ta wynosi 5 % at. Fe [85]).

-10 -5 0 5 10
V [mm/s ]

Rys. 18. Widma madssbauerowskie w temperaturze pokojowej dla Fe65N i35 zsynletyzowanego
w miynku wysokoenergetycznym

Pomiary widm madssbauerowskich pozwolity przesledzi¢ procesy tworzenia sie
stopdw Fe-Ni i okresli¢ panujace w nich uporzadkowanie magnetyczne.
Przyktadowy zestaw widm dla stopow Fe@Nii5 otrzymanych poprzez synteze
w miynku wysokoenergetycznym przedstawia Rys. 18.

Mozna zauwazy€, ze wraz ze wzrostem czasu mielenia linie widmowe ulegajg
poszerzeniu. Szerokos$¢ potdwkowa linii Fdla prébki mielonej przez 1h wynosi
f = 0,125(5) mm/s. Kolejne widma sktadajg sie z kilku sktadowych sekstetow.
W widmie probki stopu Fe”Ni® mielonego przez 50 h szerokos$¢ potdwkowa
linii sktadowego sekstetu wynosi F = 0,200(5) mm/s. W przypadku stopéw
FeBoNixd oraz Fe%Nid linie widmowe ulegly poszerzeniu odpowiednio do
r= 0,170(5) i r= 0,230(5) mm/s. Poszerzenie linii widmowych wynika z naste-
pujacych przyczyn: rozdrobnienia materiatu i wzrostu odksztatcen sieci oraz
tworzenia sie stopu.
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Widma mossbauerowskie opracowano metodg rozktadu pél nadsubtelnych
[90]. Rys. 19 przedstawia rozktady pél nadsubtelnych otrzymane dla stopow
FesoNid mielonych przez kolejne okresy czasu w miynku wysokoenerge-
tycznym (Rys. 19 a) i niskoenergetycznym (Rys. 19 b).

a) b)

Bhf[T] BH[T]

Rys. 19. Rozktady nadubtcinych p6l magnetyczny ch w stopach Pe~Nii» zsyntetyzowanych
mechanicznie w mtynku: a) wysokoenergetycznym; b) niskoenergetycznym

Mozna zaobserwowal, ze maksimum rozkladéw przesuwa sie w strone
wyzszych wartosci indukcji pél nadsubtelnych wraz z czasem mielenia. Po 24 h
mielenia wysokoenergetycznego i 200 h mielenia niskoenergetycznego rozktady
ulegajg znacznemu poszerzeniu. Oznacza to, ze w utworzonym stopie wystepuje
wiele roznych konfiguracji atomow Ni wokdét probnikow jadrowych 5Fe. Na
poszerzenie rozktadéw ma takze wplyw zmniejszenie sie rozmiar6w ziaren oraz
duza liczba defektow w mielonych probkach. Srednie wartoéci indukcji pola
nadsubtelnego wyznaczone z rozkladéw wynoszg (BH) = 33,8(1) T oraz
(Bh) = 33,9(1) T dla stopu FesoNijo zsyntetyzowanego odpowiednio w miynku
niskoenergetycznym i wysokoenergetycznym, a wiec intensywnos¢ mielenia nie
wplywa zasadniczo na wielko$¢ oddziatywan nadsubtelnych. Rys. 20 przed-
stawia widma mossbauerowskie i rozktady pdl nadsubtelnych dla kohAcowych
produktéw syntezy mechanicznej Fe®Nid, FefisNil5 oraz FesoNiw w miynku
wysokoenergetycznym. Srednie warto$ci indukcji nadsubtelnego pola magne-
tycznego wynoszg odpowiednio: (BH) = 33,8(1) T dla Fe®Ni, (fi/,/) = 29,5(4) T
dla FeMNi= oraz (BH) = 30,5(1) T dla FekoNi%.
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a) b)
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Rys. 20. a) Widma mossbauerowskie w temperaturze pokojowej, b) rozktady magnetycznych pél
nadsubtelnych dla koncowych produktéw syntezy mechanicznej: 1- Fe”oNi™,
2 - FeftNiv;i3- Fe~Nia, w mtynku wysokoenergetycznym

Otrzymane wyniki mozna poréwna¢ z dostepnymi danymi literaturowymi.
Podobne wartosci $rednich indukcji pél nadsubtelnych otrzymano dla stopéw
0 analogicznym skfadzie chemicznym przygotowanych poprzez synteze
mechaniczng w mtynku planetarnym, tj. 33,9, 26,6 oraz 30,6 T dla zawarto$ci
niklu odpowiednio 20, 35 i 50 % at [116]. Dla zblizonego pod wzgledem skiadu
chemicznego stopu Fe6Ni4 réwniez zsyntetyzowanego mechanicznie, $rednia
warto$¢ indukcji pola nadsubtelnego wynosita 31 T [117], Mozna ponadto
stwierdzi¢, ze w przypadku FeSNid i FejoNiso otrzymane S$rednie wartosci
indukcji po6l nadsubtelnych sg nieco mniejsze niz dla analogicznych stopéw
przygotowanych konwencjonalnie, tj. poprzez stapianie sktadnikéw i sproszko-
wanie do rozmiar6w ziarna rzedu kilkudziesieciu [jm UBH) = 34.2 T dla Fe8Ni2
[100], za$ (BH) = 31,2 T dla Fe5Ni%0 [102]). W przypadku FeftNi,<, odwrotnie,
otrzymana warto$¢ (B,,) jest wieksza niz dla stopdw otrzymanych poprzez
stapianie ((Bh) = 27 T [99]). Wynik ten nie jest jednak zaskoczeniem, poniewaz
w obszarze Invar mogg wystepowac rézne anomalie. Dla koncentracji ok. 30 %
at. Ni warto$¢ indukcji pola nadsubtelnego zanika do zera, a w stopach Fe-Ni o
zawartosci niklu 30 —40 % at. nastepuje przejscie fazowe bcc — fcc [99, 101].
W probkach stopdw otrzymanych poprzez synteze mechaniczng gdzie granice
rozpuszczalnosci sktadnikow sg poprzesuwane, rowniez obszar Invar moze
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wystgpi¢ w innym zakresie koncentracji niklu. Ostatnie badania wykazaty, ze w
stopach zsyntetyzowanych mechanicznie obszar przejsciowy lezy w granicach
22 —28 % at. Ni [l 18]. Lecz Invarowe anomalie zanikajg w stopach, w ktdrych
mozna zwiekszy¢ dyfuzje poszczegolnych skfadnikéw, jak np. w probkach Fe-
Ni poddanych napromieniowaniu [119]. Podczas procesu syntezy mechanicznej
powstajg liczne defekty strukturalne, a wiec dyfuzja skladnikéw stopu jest
utatwiona i nie tworzy sie stop z anomalng wielkoscig pola nadsubtelnego.
Wyzszg warto$¢ $rednig indukcji pola nadsubtelnego w badanym w niniejszej
pracy stopie Fe6iNi® mozna powigza¢ z wysokim poziomem odksztatcen sieci
(0,66 %). Podobny efekt zostat zaobserwowany dla mielonego zelaza, w ktorym
po 100 h mielenia w miynku wysokoenergetycznym wartos¢ indukcji pola
nadsubtelnego wzrosta o okoto 0.4 T [120]. Rdznice w wielkosciach pol
nadsubtelnych stopdw Fe-Ni zsyntetyzowanych mechanicznie w poréwnaniu z
polami w analogicznych stopach posiadajacych ziarna o wiekszych rozmiarach
(rzedu mikrometréw) moga tez wynikac¢ z duzego udziatu objetoSciowego granic
ziaren. Udziat ten wyznaczony na podstawie formuty (1.1) wynosi: 30 % dla
FeKINi2o, 27 % dla FefisNiw oraz 20 % dla Fe5)Niso-

Interpretacje wynikéw badan mossbauerowskich dla stopdéw Fe-Ni zsynte-
tyzowanych mechanicznie przeprowadzono wedtug procedury opisanej dla
uktadu Fe-Al. Jednak w tym przypadku pojawity sie pewne trudnosci. Po
pierwsze w uktadzie wystepujg dwie fazy (bcc i fcc) a zalezno$é indukcji pola
nadsubtelnego od zawartosci Ni jest duzo bardziej skomplikowana niz dla Fe-Al.
Poczatkowo pole nadsubtelne wzrasta i osigga maksymalng wartos¢ ok. 35 T dla
20 % at. Ni. W przedziale koncentracji 25 — 30 % at. nastepuje gwattowny
spadek wartosci pola nadsubtelnego az do zera, a nastepnie pole wzrasta do ok.
30 T dla 40 % at. Ni i maleje do 26 T dla zawartosci niklu bliskiej 100 % at. [99,
107],

W oparciu o prace [121 - 123] dla fazy bcc przyjeto, ze jeden atom niklu w 1
strefie  koordynacyjnej zwieksza warto$¢ indukcji pola nadsubtelnego
w obszarze jadra 5Fe 0 0,94 T, zas w |l strefie 0 0,7 T. Tak wiec relacja (4.11)
przybiera postac:

B(m,n)= 0,0)+m 0,94 +n-0,70, (6.3)
przy czym B(0,0) = - 33,3 T zgodnie z [123]. Korzystajagc z relacji (4.18),

(4.14), (4.15) oraz (4.16) obliczono (N), (m), (n), at oraz a2 i otrzymano
zaleznosci tych parametréw od czasu mielenia, ktére przedstawiajg Rys. 21 i 22.
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Rys. 21. Zalezno$¢ $redniej liczby atoméw Ni w pierwszej - (m), w drugiej - (n) i obydwu razem
- (N) strefach koordynacyjnych 57Fe od czasu mielenia dla stopu Fe”Nin,, zsyntety-
zowanego w miynku: a) wysokoenergetycznym; b) niskoenergetycznym

Mozna stwierdzi¢ podobne zaleznosci (N), (m) i (n) od czasu mielenia jak
w uktadzie Fe-Al. W obydwu przypadkach syntezy mechanicznej FesoNiao
w miynku niskoenergetycznym i wysokoenergetycznym s$rednia liczba atoméw

Ni w objetosci 1i Il strefy koordynacyjnej - (/V) jest mniejsza od statystycznej,
ktéra wynosi N,, = 2,8.
a) b)
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Rys. 22. Zalezno$¢ parametréw Warrena-Cowlcya od czasu mielenia dla stopu FeRNi2&
zsyntetyzowanego w miynku: a) wysokoenergetycznym; b) niskoenergetycznym

Parametry Warrena-Cowleya sg ujemne, a wiec domieszki Ni tworzg klastery.
Dosy¢ duze wartosci parametréw a- Swiadczg o znacznym stopniu klasteryzacji
w poczatkowych etapach mielenia.

Dla stopéw Fe6Ni« i FeSNiw podobne obliczenia przeprowadzono w nieco
inny sposob. Mianowicie, w tym przypadku wygodniej jest jako domieszke
potraktowac zelazo, ktére rozpuszcza sie w sieci niklu. Tak tez sugerujg wyniki
analizy dyfrakcyjnej oraz dane w pracach [74, 102, 124, 125], W niniejszych
obliczeniach przyjeto, ze warto$¢ zmiany indukcji pola nadsubtelnego w
obszarze jadra 5/Fe spowodowana zastgpieniem atomu Ni przez atom Fe w |
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stiefie koordynacyjnej wynosi A B,= 1,08 T, za$ w Il strefie AB2=- 0,34 T
[74]. Tak wiec relacja (4.11) przybiera nastepujgca postac:

B(m,;/)=5(0,0)+ m 1,08 —n -0,34, (6.4)

przy czym B(0,0) = - 27,5 T oznacza warto$¢ indukcji pola nadsubtelnego
w obszarze jadra 5 Fe, ktére posiada w najblizszym otoczeniu tylko atomy niklu.
Poniewaz odwrdcono role - domieszka jest teraz zelazo, zaleznosci parametrow
(N), (m), (n), at oraz a2 od czasu mielenia bedg miaty teraz inny przebieg, co
uwidaczniajg Rys. 23 i Rys. 24.

a) b)
i
%3 )
E
To %D
3 P
9] )
Czas mielenia [h] Czas mielenia [h]

Rys. 23. Zalezno$¢ $redniej liczby atoméw Fe w pierwszej - (m), w drugiej - (n) i obydwu razem
- {N) strefach koordynacyjnych 57Fe od czasu mielenia dla stopéw: a) Fe~"Ni”" ;
b) Fe5,iNi5 zsyntetyzowanych w mitynku wysokoenergetycznym

Takze w tym przypadku $rednia liczba atoméw Fe w objetosci | i Il strefy

koordynacyjnej (N) jest mniejsza od statystycznej, ktéra wynosi: Ns =11,7 dla
FeHNis oraz V, = 9 dla FeoNim
a) b)

10 20 30 40 10 20 30 40

Czas mielenia [h] Czas mielenia [h]

Rys. 24. Zalezno$¢ parametrow Warrena-Cowleya od czasu mielenia dla stopéw: a) Fe*Ni«;
b) FcsnNiM zsyntetyzowanych w miynku wysokoenergetycznym
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Mozna zauwazyé, ze wartoSci parametrow Warrena-Cowleya dla 1 strefy
koordynacyjnej, ct|, znacznie réznig sie od zera i sg ujemne, a wiec atomy zelaza
z najblizszego otoczenia probnikéw jadrowych I7Fe w badanych stopach
zsyntetyzowanych mechanicznie takze tworzg klastery. W przypadku FejoNijo
wyniki obliczen wskazuja na statystyczny rozktad atomow zelaza w Il strefie
koordynacyjnej poniewaz a2 = 0. Tablice prawdopodobiefstw P(m,n) i P”in.n)
dla ostatecznych produktow syntezy zelaza z niklem umieszczono w dodatku A.
Podobnie jak w przypadku ukladu Fe-Al wielkosci prawdopodobienstw
indywidualnych konfiguracji atomow' uzyskane doswiadczalnie sgaibo wieksze,
albo mniejsze od obliczonych teoretycznie i nie stwierdzono zadnych korelacji
miedzy nimi.

Fe-W

W diagramie rownowagi fazowej ukladu Fe-W mozna zauwazyé, zc granica
rozpuszczalnosci w stanie statym zelaza w wolframie wynosi ok. 2,5 % at. Fe,
wolfram natomiast praktycznie nie rozpuszcza sie w sieci zelaza [85], Metale te
réznig sie znacznie temperaturg topnienia, ktéra dla zelaza wynosi 1812 K. za$
dla wolframu 3683 K. Dzieki syntezie mechanicznej mozna otrzymac stopy Fe-
W ze znacznie rozszerzonymi w poréwnaniu z warunkami réwnowagowymi
granicami rozpuszczalnosci zelaza w sieci wolframu i wolframu w sieci zelaza
(do 20 % at. [126]). Pod wzgledem wiasciwosci magnetycznych stopy Fe-W
charakteryzujg sie tym, ze temperatura Curie nie zalezy od zawartosci wolframu
w przedziale 0 —33 % at. W [85],

Jedng z zalet syntezy mechanicznej jest mozliwo$¢ uzyskania tag metoda
stopdw amorficznych. Pierwsze badania nad procesem amorfizacji poprzez
synteze mechaniczng przeprowadzono dla ukladu Ni-Nb [127]. W uk}adach
dwusktadnikowych proces amorfizacji zachodzi, gdy tzw. ciepto mieszania jest
ujemne i posiada duza warto$¢ [128J. Ostatnie badania przeprowadzone dla
uktadéw Cu-Ag, Cu-Ta, Cu-Cr i Cu-W wykazaty, ze mozliwa jest reakcja
przejécia w stan amorficzny réwniez w uktadach wykazujacych dodatnie ciepto
mieszania [129 - 132]. Obliczono i sprawdzono dos$wiadczalnie, ze réwniez
w stopach Fe-W mozliwy jest proces amorfizacji, pomimo dodatniego ciepta
mieszania wynoszacego 15 kJ/g-atom dla skfadu réwnoatomowego w tempera-
turze 500°C [126]. Korzystajagc z diagramoéw rownowagi fazowej, dostepnych
danych termodynamicznych oraz wielkosci ciepta przejs¢ fazowych okreslonych
doswiadczalnie metodami kalorymetrii, w pracy [126] pokazano, ze w prze-
dziale koncentracji 18 —43 % at. W, energia Gibbsa fazy amorficznej jest nizsza
od energii tworzenia roztworu statego. Jednakze, poniewaz ta réznica jest
niewielka, roztwdr staly z fazag amorficzng czesto wspétistnieja ze soba.
W eksperymentach nad Fe-W mielonymi mechanicznie w miynku planetarnym
stan amorficzny uzyskano w stopach Fe7oWiooraz FeSW2 po 1700 h syntezy
[126],
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W procesach syntezy mechanicznej FexoWa przeprowadzonych w niniejszej
pracy w miynku niskoenergetycznym i wysokoenergetycznym oraz Fe WA
w miynku wysokoenergetycznym powstalty dwa rozwory state, tj. roztwor staty
wolframu w sieci zelaza Fe(W) oraz roztwor staly zelaza w sieci wolframu
W(Fe). Swiadczg o tym widma dyfrakcyjne prébek pobranych po kolejnych
okresach mielenia, w ktdrych zaobserwowano przesuniecia wierzchotkow
Bragga pochodzacych od Fe w strone mniejszych katéw 26 oraz przesuniecia
wierzchotkow pochodzgcych od wolframu w strone wigkszych katow 26.
Rys. 25 przedstawia widma dyfrakcyjne stopow FesoWw 2o i Fe*W " uzyskanych
odpowiednio po 10 i 115 h mielenia w miynkach wysokoenergetycznych.
Utworzone roztwory state posiadajg sieC regularng przestrzennie centrowana.
Ponadto we wszystkich przypadkach nie zaobserwowano w widmach typowego
dla fazy amorficznej ,halo”. Nie powstata takze faza miedzymetaliczna A.(Fe2W)
wystepujgca w uktadzie réwnowagi fazowej dla ok. 33 % at. W [85],

2e[°]

Rys. 25. Widma dyfrakcyjne dla koncowych produktéw syntezy mechanicznej: a) FcA"Wi,,;
(pomiary z uzyciem linii CuK,,); h) FeArW-,;: (pomiary z uzyciem linii CoKa)

Z potozenia wysokokatowych linii dyfrakcyjnych Fe(211) oraz W(211)
wyznaczono state sieci (Rys. 26 a i b). Mozna zauwazy¢, ze wielko$¢ statej sieci
roztworu Fe(W) wzrasta, natomiast roztworu W(Fe) maleje wraz ze wzrostem
czasu mielenia. Wzgledna zmiana statej sieci roztworu Fe(W) wynosi ok. 2,1 %
w przypadku Fe67W w oraz ok. 0,3 % w przypadku FeQ)Wx. W roztworze W (Fe)
wzgledna zmiana statej sieci jest duzo mniejsza i wynosi odpowiednio 0,21 %
oraz 0,09 %. Zmiany wielkosci statych sieci wynikaja z réznicy promieni
atomowych Fe (0,124 nm) i W (0,137 nm) i sg bezposrednim dowodem na to, ze
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w procesie syntezy mechanicznej powstat stop. Wykresy zaleznosci statej sieci
od czasu mielenia sugeruja, ze sktad chemiczny roztworéw statych Fe(W) oraz

a) b)
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Rys. 26. Zmiany wielko$ci statej sieci roztworéw statych Fe(W) i W (Fe) w funkcji i_zasn mielenia
w stopach: a) FeRW2o; b) Fef7\V33

W (Fe) zmienia sie podczas procesu syntezy mechanicznej. Doktadne okreslenie
tego skladu na kazdym etapie procesu syntezy jest skomplikowane. Na
podstawie prawa Vegarda, ktore jest w przyblizeniu spetnione dla uktadu Fe-W
[133, 134] oraz uzyskanych w niniejszej pracy wartosci statych sieci
oszacowano sktad chemiczny koncowych produktéw mielenia. W przypadku
syntezy mechanicznej FegoWjo utworzone roztwory state majg nastepujacy skiad
chemiczny: roztwor wolframu w zelazie - Feo/W 3 natomiast roztwdr zelaza w
wolframie - W%Fe5. Skiad chemiczny roztworéw Fe(W) i W(Fe) uzyskanych
podczas syntezy mechanicznej Fe"W " jest nastepujgcy: Fe®W2 oraz Wy/Fe;,.
To oszacowanie pozwala stwierdzi¢, ze podczas procesow syntezy mechanicznej
opisanych w niniejszej pracy granica rozpuszczalnosci wolframu w sieci zelaza
zostata przesunieta do 20 % at. W (w warunkach rdwnowagowych granica ta
wynosi praktycznie zero), natomiast zakres rozpuszczalnosci zelaza w sieci
wolframu zostat rozszerzony z 2,5 % at. do 5 % at. Fe.

a) b)

Czas mielenia [ h]

Rys. 27. Zmiany $rednich wielkosci ziaren roztworéw statych Fc(W) i W (Fe) w funkcji czasu
mielenia w stopach: a) FehlW2o; b) Fe~W j,
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Z poszerzenia wierzchotkéw dyfrakcyjnych wyznaczono takze S$rednie
wielkosci ziaren i $redni poziom odksztatcen sieci w funkcji czasu mielenia
(Rys. 27 a i b oraz Rys. 28 a i b). Otrzymane zaleznosci majg podobny przebieg
jak w przypadku syntezy stopéw Fe-Al i Fe-Ni. Mozna zaobserwowaé
charakterystyczne nasycenie rozmiaru ziaren po ok. 10 h mielenia w przypadku
FesoWjo i ok. 40 h mielenia w stopach Fe "W ",

Wyniki badan strukturalnych mozna poréwna¢ z danymi literaturowymi.
Tworzenie si¢ mieszaniny dwoch roztworéw statych zaobserwowano we wczes-
nych etapach procesu syntezy mechanicznej Fe?o0W9 prowadzonej w miynku
planetarnym [135] a takze po 21 h mielenia Fe8W2 [136], Wystepujg mate
rozbieznosci w wartosciach statych sieci, ale moga one by¢ spowodowane
réznicami w parametrach proceséw syntezy mechanicznej. Na podstawie
informacji zawartych w pracach [126, 135, 137. 138] mozna stwierdzi¢, ze
a) b)

Czas mielenia [h]

Rys. 28 Zmiany $redniego poziomu odksztatcen sieci roztwordéw statych Fe(W) i W (Fe) w funkcji
czasu mielenia w stopach a) Fe"Wi»; h) Fef7w13

proces amorfizacji w stopach Fe-W syntetyzowanych mechanicznie zachodzi po
diugich okresach mielenia. W niniejszej pracy stopy Fe8W2i Fe6/ W33 uzyskane
po dosy¢ krdtkich okresach mielenia me sg amorficzne i w tym wzgledzie
uzyskane wyniki nie sg zgodne z obliczeniami teoretycznymi w pracy [126],
Jednakze nie mozna powiedzie¢, ze dtuzsze mielenie tych stopdw doprowadzi
do zamorfizowania sie prébek. Na przyktad w pracy [139] diuzsze prowadzenie
procesu syntezy mechanicznej Fe W”" doprowadzito do utworzenia sie
mieszaniny az trzech faz: roztwordw statych Fe(W) i W(Fe) oraz Fe2W.

Widma mossbauerowskie dla prébek stopow Fe®Wad i Fe W otrzymanych
w wyniku syntezy mechanicznej przedstawione sg na Rys. 29 i Rys. 30. W przy-
padku Fe8oW2o kolejne widma opracowano numerycznie poprzez dopasowanie
sktadowych dyskretnych. Parametry oddzialywan nadsubteinych poszczeg6l-
nych sktadowych przedstawiono w Tabeli 4.

Analiza widm doswiadczalnych wykazata, ze w procesie syntezy me-
chanicznej stopu Fe&W2 nie cala ilos¢ zelaza przereagowata z wolframem.
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Udziat skladowej a-Fe w widmie prébki mielonej przez 10 h jest znaczny
i wynosi 67 %. Rdéwniez proces syntezy mechanicznej FesoW2) prowadzony
w miynku niskoenergetycznym nie doprowadzit do catkowitego rozpuszczenia
sie zelaza. Parametry oddziatywan nadsubtelnych dla probki FexdW 2 mielonej
przez okres 400 h (patrz Tabela 4) sg podobne do parametrow uzyskanych dla
analogicznej probki mielonej w miynku wysokoenergetycznym, a udziat
sktadowej a-Fe w widmie jest nieco mniejszy i wynosi 60 %.

V [ mm/s ]

Rys. 29. Widma moéssbauerowskie w temperatur/e pokojowej stopu FeWW2()syntetyzowanego
mechanicznie w mtynku wysokoenergetycznym

Na podstawie opisanych wyzej wynikéw analizy widm dyfrakcyjnych, widm
mossbauerowskich oraz danych literaturowych mozna okresli¢ uporzadkowanie
magnetyczne wystepujace w roztworach statych, ktére utworzyty sie podczas
syntezy mechanicznej Fe®W20. W pracy [140] dla konwencjonalnych stopow
Fe-W zawierajacych maksymalnie 9 % at. wolframu wyznaczono S$rednie
zmiany wartosci indukcji pola nadsubtelnego w obszarze jadra MFc spo-
wodowane domieszkami W znajdujacymi sie w pierwszych dwoch strefach
koordynacyjnych. Jeden atom wolframu znajdujgcy sie w strefie najblizszego
otoczenia jadra >fe powoduje zmniejszenie wartosSci indukcji pola nad-
subtelnego $rednio 0 4.10 + 0,42 T, natomiast atom W znajdujacy sie w drugiej
strefie koordynacyjnej zmniejsza pole $rednio 0 2.60 £+0.14 T Przy zatozeniu,
ze tzw. model prostego rozcienczania jest spetniony dla Fcrow 20
zsyntetyzowanego mechanicznie obliczono wartosci indukcji pola nadsub-
telnego dla ré6znych kombinacji atoméw wolframu (m, n) w pierwszej i drugiej
strefie koordynacyjnej i porownano z warto$ciami indukcji wyznaczonymi
z dopasowania widm doswiadczalnych ( patrz Tabela 4). Podobnie obliczono
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Tabela 4. Parametry oddzialywah nadsubtelnych stopéw I-Chiw”, syntetyzowanych w miynku

wysokoenergetycznym i niskoenergetycznym; i - czas mielenia, S - przesunigcie izomeryczne
wzgledem a-Fe, A - rozszczepienie kwadrupolowe, fi/,/ - indukcja nadsubtelnego pola magnetycznego,
k - wzgledny udziat sktadowych w widmie, Hi/.S' - magnetyczne pole nadsubtelne i przesuniecie

izomeryczne dla stopéw Fei.,W Nkonwencjonalnych o x = 2,95 (obliczone na podstawie pracy [140]) dla
réznjch konfiguracji (m,n) atoméw W w otoczeniu ,7Fe

1 5 A k Bi,/ 5 (m.n) Sktadowe
Ih] [mm/s] [mm/s] [T3 [%] [T] [mm/s]
-0,02(1) 0,00(1) 33,0(1) 100 a-Fe
2 0,02(1)  -0,00(1) 33,0(1) 100 a-Fe
0,25(2) 0.24(2) 6
5 0.47(1) 1.27(9) 5
-0,02(1) .0.00(1) 33,1(1) 81 a-Fe
0,04(2) 0,01(1) 29,7(3) 8
0.35(5) 0,40(1) 10 W 95F e5
0.57(1) 1,33(3) 6 Fe-W-0
10 -0.02(1) -0,00(1)  33,2(1) 67 a-Fe
-0.20(2)  -0,02(1)  25,3(2) 4 25,1(8) -0.15(1) (2.0) Feorw
-0,11(4) 0.00(1)  27.8(3) 6 26.6(6) -0,13(1) (1,1)  FGjiW,
-0,02(5) 0,02(1)  30,2(5) 7 29.2(4)  -0,12(1)  (1.0) Fe. W 3
0,43(1) 0,42(1) 13 W, Fe,
0 57(1) 1.25(1) 9 Fe-W-O
400  -0.02(1)  -0,00(1)  33,2(1) 60 a-Fe
-0,26(2) 0,01(1)  24,7(2) 5 25,1(8) -0,15(1)  (2,0) Feviw ,
-0,19(2) 0,00(1)  27,3(2) 5 26.6(6) -0,13(1)  (1,1) Fe,,W;
-0,12(3) 20,00(1)  29,8(3) 8 292(4)  -0,12(1)  (1,0)  Fep W,

takze wartosci przesunie¢ izomerycznych. Mozna zauwazy¢, ze wartosci pol
nadsubtelnych wyznaczone z widm doswiadczalnych dla FeS8w2 zsynte-
tyzowanego mechanicznie dobrze zgadzajg sie, z wartosciami obliczonymi na
podstawie pracy [140], Wystepujace rozbieznosci w wartosciach przesuniec
izomerycznych moga by¢ spowodowane réznicami w sposobie przygotowania
probek. Powyzsze pordéwnanie wartosci indukcji pol nadsubtelnych pozwala
przypisa¢ roztworowi statemu Fe(W) (o skladzie chemicznym Fe9AW3)
wiasciwosci ferromagnetyczne, przy czym w najblizszym otoczeniu 5Fe w tym
roztworze moga wystapi¢ trzy rézne kombinacje atomoéw W.

Oprocz sekstetow w widmach probek FewlW2 wystepujg takze dublety
paramagnetyczne. Wartosci rozszczepienia kwadrupolowego i przesuniecia
izomerycznego dubletow przedstawione sg w Tabeli 4. Pochodzenie tych
sktadowych mozna zinterpretowa¢ na podstawie pracy [141]. Autorzy zbadali
oddziatywania nadsubtelne jader MFe rozpuszczonych w niemagnetycznej
matrycy wolframu poprzez mielenie mechaniczne w miynku wyso-
koenergetycznym. Otrzymane widma maosshauerowskie opracowano rozktadem
dubletow kwadrupolowych o wartosciach A od 0 do 2 mm/s. Z kolei w rozktady
te wpasowano funkcje Gaussa otrzymujac pie¢ charakterystycznych obszarow.
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Obszar pierwszy obejmujgcy dublety z rozszczepieniem kwadrupolowym od
A =0do 0,4 mm/s przypisany zostat atomom Fe obsadzajgcym miejsca w sieci
wolframu. Obszar drugi, w ktérym wartosci A zmieniajg sie od 0,1 do 0,6 mm/s
posiada maksimum funkcji Gaussa przypadajace dla A =0.35 mm/s. Te wartosci
A pochodzg od granic ziaren. W oparciu o wyniki analizy dyfrakcyjnej dla
prébek FesoW2o opisanych w niniejszej pracy mozna przypuszczaé, ze dublet
kwadrupolowy o wartosci A okoto 0,4 mm/s (patrz Tabela 4) zaobserwowany w
widmie probek mielonych przez 10 i 400 h raczej nalezy przypisa¢ atomom Fe,
ktére wbudowaty sie w siec roztworu statego WosFe5. Wniosek ten potwierdza
fakt. ze objetoSciowy udziat granic ziaren w roztworze W”Fes wyznaczony za
pomocg formuty (1.1) jest w tym przypadku niewielki i wynosi 11 %. Ro6znice
w wartosciach przesunie¢ izomerycznych wyznaczonych w niniejszych
badaniach iw pracy [141] wynikajg z nieco réznego sktadu chemicznego prébek
(w [141] badano W959(5Fe, Co)4i oraz WHB75Fe. Co)4i)- Drugi dublet
zaobserwowany w widmach zsyntetyzowanych mechanicznie FeSWio,
posiadajacy A > 1,2 mm/s, moze pochodzi¢ od tlenku Fe-W-O. ktéry magt sie
utworzy¢ pomimo prowadzenia procesu syntezy mechanicznej w atmosferze
ochronnej argonu. Podobny efekt zaobserwowano dla FesoW.™ mielonego przez
16 h w miynku planetarnym [137].

Ksztatt widm mossbauerowskich uzyskanych dla Fe6AWM (Rys. 30) jest nieco
bardziej skomplikowany niz w przypadku FeVWW 2).

-10 -5 0 5 10
V [mm/s ]

Rys. 30. Widma méssbauerowskie w temperaturze pokojowej stopu Fe~"W ”~ syntetyzowanego
..mechanicznie w mtynku wysokoenergetycznym
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Kolejne widma sg superpozycjg coraz to wiekszej liczby widm skitadowych.
Mozna zauwazy¢, ze probki sg pod wzgledem magnetycznym mieszaning faz:
ferro- i paramagnetycznej. Udziat fazy paramagnetycznej, reprezentowany
w widmie przez dwa dublety kwadrupolowe zwieksza sie wraz z czasem
mielenia i po 115 h jest sktadowg dominujgcg (udziat ok. 75 %). Parametry
oddziatywan nadsubtelnych okreslone z dopasowania numerycznego widma
wynoszg: S, = - 0,18(1) mm/s i A, = 0,20(1) mm/s dla pierwszego dubletu oraz
$2=10.16(1) mm/s i A2= 0,54(1) mm/s dla drugiego dubletu. W oparciu o dane
z pracy [141] mozna stwierdzié, ze pierwszy dublet pochodzi od atoméw Fe
wbudowanych w sie¢ krystaliczng roztworu statego W"Fe?, ktéry powstat
w wyniku syntezy mechanicznej. Drugi dublet natomiast jest odzwierciedleniem
oddziatywan atoméw Fe umieszczonych na granicy ziaren Whniosek ten
potwierdza dosy¢ duzy udziat objetosciowy granic ziaren, ktory przypadku
W.r/Fe, wynosi 25 %.

Obserwujac zestaw widm dla l:e6AVvi mozna zauwaz)'¢, ze udziat sktadowej
a-Fe w widmie maleje wraz z czasem mielenia i catkowicie zanika po 115 h.
Swiadczy to o catkowitym przereagowaniu zelaza z wolframem. Oprécz
dominujacej sktadowej paramagnetycznej w widmach prébek mielonych przez
115 i 150 h mozna zauwazy¢ wystepowanie fazy ferromagnetycznej, ktora jest
zwigzana z wystepowaniem w probkach roztworu statego Fe(W), ktérego sktad
chemiczny oszacowany wczesniej na podstawie wielkosci statych sieci jest
nastepujacy: Fe8W2. Te faze mozna opisa¢ rozkltadem pdl nadsubtelnych.
ktérego udziat w widmie wynosi ok. 25 %. Wartosci indukcji pola nadsubtel-
nego leza w przedziale 17 —32 T a wyznaczona z rozktadu warto$¢ srednia wy-
nosi ok. 22 T. Mozna stwierdzié, ze rozktad ten jest bardzo szeroki. Ma na to
wpltyw struktura prébek otrzymanych poprzez synteze mechaniczng, a
mianowicie duzy udziat objetoSciowy granic ziaren - 37 % oraz wysoki poziom
odksztatcen sieci wystepujgcy w roztworze statym Fe(W) (patrz Rys. 28 b).

W literaturze ukazato sie zaledwie kilka prac poswieconych stopom Fe-W
przygotowanym metodg syntezy mechanicznej [120, 126, 135-139, 141],
Wigkszo$¢ badan dotyczy struktury krystalicznej tych stopow. Badania
oddziatywan nadsubtelnych przeprowadzono dla zsyntetyzowanych mecha-
nicznie FesnWso [120, 137] oraz dla nanokrystalicznej matrycy W, do ktorej
wprowadzono probniki jadrowe 3Fe [141], Dla stopéw o innych sktadach
chemicznych uzyskanych poprzez synteze mechaniczng nie znaleziono danych.

Trudno$¢ w interpretacji otrzymanych wynikéw badarn mossbauerowskich dla
stopéw FeSW2D i Fe”/W stanowi ich niejednorodnos$é; to. ze podczas syntezy
powstata mieszanina dwdch roztworéw' statych. Dlatego analize wielkos$ci
parametrow (/V), (/;/), (n), o., oraz a2 przeprowadzono tylko dla roztworu
wolframu w sieci Zelaza o skiladzie chemicznym Fes7Wi oszacowanym na
podstawie badan dyfraktometrycznych. Wielkosci zmian indukcji pola nadsub
telnego przyjeto zgodnie z pracg [140], a wiec AB, =- 4,1 T oraz AB2=- 2,6 T.

67



Podobne wartosci mozna znalez¢ takze w pracy [121]. Relacja (4.11) przybiera
nastepujaca postac:

B(m,n)= B(0,0)- m-41—n w6, (6.5)

przy czym B(0,0) =-33,1 T. Uwzgledniajgc tylko sktadowe pochodzace od fazy
ferromagnetycznej w FesoW2 zsyntetyzowanym w miynku wysokoenerge-
tycznym obliczono prawdopodobienistwo wystapienia poszczeg6lnych konfi-
guracji atomow domieszki W wokot prébnikéw jadrowych 5Fe w roztworze
Fe(W) (odpowiednia tabela w Dodatku A). Nastepnie zgodnie z relacjami (4.18).
(4.14), (4.15) oraz (4.16) otrzymano wartosci wspotczynnikéw: (N) = 0,33,
(m) = 0,25, (n) = 0,07, a; = 0,0016 oraz a2 = - 0,0184. Podobne wielkosci
otrzymano w przypadku stopu poddanego syntezie w miynku nisko-
energetycznym przez okres 400 h. Wynoszg one odpowiednio: (N) = 0,36,
(m) =0,28, (/i) = 0,07, at = 0,0058 oraz a2= - 0,0188 Mozna stwierdzi¢, ze
wartosci liczby (N) sg o obydwu przypadkach mniejsze od odpowiedniej
wielkosci statystycznej, ktora wynosi Ns = 0,42. Jednak roznica ta nie jest taka
duza jak w uktadach Fe-Al czy Fe-Ni. Ponadto parametry a, i a2 nieznacznie
tylko odbiegajg od zera, tak wiec mozna przypuszcza¢, ze w utworzonym
podczas syntezy mechanicznej FewW2 roztworze statym Fe(W) o skiadzie
chemicznym Fe” Wi rozktad atomow domieszki jest w przyblizeniu sta-
tystyczny.
Fe-Mo

W uktadzie réwnowagi fazowej dla Fe-Mo podobnie jak w przypadku Fe-W
mozna zaobserwowaé bardzo waskie przedziaty rozpuszczalnosci wzajemnej
sktadnikow w stanie statym [85], W temperaturze 973 K ok. 2,5 % at. molibdenu
rozpuszcza sie w zelazie tworzac roztwor staty Fe(Mo) o sieci regularnej
przestrzennie centrowanej. Z kolei tylko 0,5 % at. zelaza rozpuszcza sie
w molibdenie tworzac roztwor staty Mo(Fe) [85]. Zelazo i molibden posiadaja
takze znacznie réznigce sie temperatury topnienia (1812 K dla zelaza, 2893 K
dla molibdenu). Obydwie wyzej wymienione cechy nie pozwalajg w sposéb
konwencjonalny uzyskiwa¢ stopéw Fe-Mo o réznych sktadach chemicznych
w catym zakresie koncentracji. Dzieki syntezie mechanicznej przeprowadzonej
w miynku niskoenergetycznym uzyskano stopy Fe-Mo w szerokim zakresie
koncentracji Mo [142], Badania dyfrakcyjne wykazaty, ze w przedziatach
koncentracji 10 — 20 % at. oraz 60 — 90 % at. Mo otrzymane stopy miaty
strukture roztworow statych o sieci regularnej przestrzennie centrowanej,
natomiast w przedziale stezenia 30 — 50 % at. powstaly stopy o strukturze
amorficznej [142], WiHasciwosci magnetyczne stopéw Fe-Mo, szczegdlnie tych
otrzymanych poprzez synteze mechaniczng, sg stabo poznane.

Wyniki pomiarow dyfrakcyjnych przeprowadzonych w niniejszej pracy dla
prébek Fe8Mo2i FesoMoso przedstawia Rys. 31. Szczegbétowej analizy widm
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Rys. 31. Zestaw widm dyfrakcyjnych dla a) FeWM o020 oraz b) Fe50M 05) zsyntetyzowanych mecha-
nicznie w mtynku wysokoenergetycznym

doswiadczalnych dokonano uzywajagc metody Rietvelda [79] oraz programu
Toraya [143], ktére pozwalajg doktadnie okreslic m. in. state sieci, rozmiary
krystalitow i odksztatcenia sieci dzieki obliczeniom uwzgledniajacym cate
widmo dyfrakcyjne.

W przypadku FenoMojo po ok. 10 h syntezy mechanicznej zaczyna sie tworzy¢
stop. Dowodem tego jest wzrost statej sieci zelaza do 0,29240(1) nm po 80 h
mielenia, co przedstawiono na Rys. 32 a. Jednakze w widmie dyfrakcyjnym
probki FesoMoao mielonej przez 80 h zaobserwowano takze wierzchotki
pochodzace od molibdenu, co $wiadczy o tym, ze nie cata ilos¢ Mo przereago-
wata z Fe. Wzgledna zmiana statej sieci wolframu jest bardzo mata (wynosi
0,04%) i w zasadzie mozna uznaé, ze warto$¢ statej sieci nic zmienia sie (na
Rys. 32 a- skale a dla Mo dobrano przesadnie duzg w celu zobrazowania zmian
statej sieci). Jesli uznac jednak, ze stata sieci Mo w probce mielonej przez 80 h
jest mniejsza od warto$ci poczatkowej, to mozna przypuszczaé, ze niewielka
ilos¢ zelaza mogta rozpusci¢ sie w sieci molibdenu tworzac roztwor staty
Mo(Fe). Niezauwazalny spadek statej sieci Mo moze by¢ spowodowany duzg
réznicg w rozmiarach atoméw Mo i Fe (odpowiednio 0,136 nm i 0,124 nm).
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W przypadku Fe5oMo sowyznaczone state sieci przedstawia Rys. 32 b. Wartos¢
statej sieci zelaza wzrasta wraz z czasem mielenia (wzgledna zmiana wynosi
0,1 %), natomiast stata sieci molibdenu maleje wraz z czasem mielenia
(wzgledna zmiana wynosi 0,2 %). Poniewaz wzgledne zmiany statych sieci sg
bardzo mate, mozna przypuszczaé, ze nastepuje tylko rozdrobnienie skiadnikéw
stopu
a) b)

Rys. 32. Zmiany statych sieci zsynlelyzowanych mechanicznie stopéw: a) Fcw,Mo:(l; b) 1:e5,M 050
w funkcji czasu mielenia

Jednak nie tnozna stwierdzi¢, ze nastgpita amorfizacja. poniewaz w widmie
dyfrakcyjnym probki Fe5oMoso mielonej przez okres 80 h ciggle widoczne sg
(chociaz bardzo rozmyte) wierzchotki dyfrakcyjne. W tym wzgledzie wyniki
badan uzyskane w niniejszej pracy réznig sie od danych literaturowych [120,
142, 144] dla stopow Fe*Mo”o zsyntetyzowanych mechanicznie. Jednak autorzy
[120] i [142] oprocz amorficznego ,halo” zaobserwowali w widmach
dyfrakcyjnych dla Fe30M o050 szczatkowe wierzchotki pochodzace od Mo, a takze
od fazy o-FeMo. W oparciu o badania dyfrakcyjne probek FeX)Mo5o mielonych
przez 1000 h w mtynku niskoenergetycznym autorzy pracy [142] stwierdzili, ze
probki sg amorficzne. Jednakze badania tych stopdw przy pomocy mikroskopu
elektronowego wysokiej rozdzielczosci (HREM - ang. High Resolution Electron
Microscopy) oraz iloSciowa analiza sktadu chemicznego wykazaty, ze w amorfi-
cznej matrycy znajdujg sie ziarna o rozmiarach rzedu Kkilku nanometrow
wzbogacone w molibden [142]. W S$wietle tych badari mozna zatem przypu-
szczaC. ze w procesie syntezy mechanicznej FeiOMo% przeprowadzonej
W niniejszej pracy nastgpito rozpuszczenie zelaza w sieci molibdenu.

Srednie rozmiary krystalitow D i $redni poziom odksztatcer e wyznaczone
z doktadnoscig AD =+ 1nm i Ae =+ 0,05 % przedstawiono na Rys. 33 a i b.
Mozna zaobserwowaé, ze po 20 li mielenia $rednie rozmiary ziaren 0siggaja
poziom 15 — 20 nm. Ponadto $redni poziom odksztatcen sieci w przypadku
Fe§)Mo:o jest dwa razy wiekszy niz w FeSOMow.
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Rys. 33. Srednic rozmiary ziaren i $redni poziom odksztalcen sieci w stopach a) FcroMoi,, ora/
b) FcsQMo5l|w funkcji czasu mielenia

Zestaw widm madssbauerowskich dla Fe8M o2 przedstawiony jest na Rys. 34
a. Mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem czasu mielenia ksztatt widm zmienia
sie. Po 10 h oprocz skladowej pochodzacej od a-Fe. w $rodku widma pojawia
sie niewielka skladowa (pojedyncza linia o szerokosci F = 0,19(1) mm/s
i przesunigciu izomerycznym 8 = 0,14(1) mm/s wzgledem a-Fe). Ponadto
wystepuje takze drugi sekstet o parametrach Btt = 29,0(1) T, 8 = 0,04(1) mm/s
i T= 0,15(1) mm/s. Pojedyncza linia i drugi sekstet pochodzg od zaczynajgcych
sie tw'orzy¢ podczas syntezy mechanicznej roztworéw statych, o czym moze
Swiadczy¢ poszerzenie linii widmowych. Dalsze widma potwierdzajg to
stwierdzenie. Wyniki opracowania numerycznego wszystkich widm przy
pomocy rozkiadu poi nadsubtelnych przedstawione sg na Rys. 34 b. Mozna
zauwazy¢, ze do 10 h mielenia w widmach i rozktadach pdl nadsubtelnych
dominuje pole o wartosci indukcji Bhf=33 T, ktore pochodzi od a-Fe. Po okoto
20 h mielenia udziat skladowej a-Fe maleje systematycznie, ale nie znika
catkowicie. Oznacza to, ze mala ilos¢ zelaza jednak nie przereagowata
z molibdenem. Podobnie jak w przypadku stopéw opisanych poprzednio
rozktady po6l nadsubtelnych sg szerokie. Ma na to wplyw dosy¢ duzy
objetoSciowy udziat granic ziaren wynoszacy 14 % oraz wysoki poziom
odksztatcen sieci wystepujacy w prébkach zsyntetyzowanego mechanicznie
stopu Fe®Mo2o- W rozktadzie dla prébki mielonej przez 80 h mozna zauwazy¢
dwa obszary: o matych polach (wierzchotek pomiedzy 0 i 5T ) oraz o duzych
wartos$ciach pdl nadsubtelnych (od ok. 15 do 30 T). Mate wartosci indukcji pdl
nadsubtelnych mozna przypisa¢ tym jadrom 5fFe, ktére w swym otoczeniu
posiadajg tylko lub wiekszo$¢ atomow molibdenu.
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Rys. 34. a) Widma mossbauerowskie w temperaturze pokojowej oraz b) rozktady magnetycznych
p6l nadsubtelnych stopéw Fe~oMoi,, zsynlety/owanych mechanicznie

Potwierdza to wcze$niejsze przypuszczenie oparte na wynikach badan
dyfrakcyjnych, ze w wyniku syntezy mechanicznej FeSMo2o oprocz Fe(Mo)
utworzyt sie roztwor staty Mo(Fe). Natomiast pota nadsubtelne o wiekszych
wartosciach indukcji $wiadczac wystepowaniu w otoczeniu jader 5Fe zaréwno
atoméw molibdenu jak i zelaza. Wartosci te pochodza od roztworu statego
molibdenu w sieci zelaza Fe(Mo).

Widma mossbauerowskie uzyskane dla FesOM o5 przedstawia Rys. 35. Widmo
dla probki mielonej przez 5 h (Rys. 35 a) opracowano numerycznie za pomocg
sekstetu a-Fe oraz dubletu o nastepujacych parametrach: 8 = 0,10(1) mm/s,
A = - 0,18(1) nim/s oraz F = 0,16(1) mm/s. Mozna zaobserwowa¢, ze wraz
z czasem mielenia udziat skladowej a-Fe maleje, natomiast rosnie
systematycznie udziat dubletu. Po 40 h mielenia probki FeXMoso sg
paramagnetyczne. Widma prébek mielonych przez 40, 60 i 80 godzin zostaly
dodatkowo zmierzone na mniejszym zakresie predkosci ruchu gltowicy
spektrometru madssbauerowskiego. Wyniki tych pomiaréw przedstawiono na
Rys. 35 b. Jesli potraktowa¢ widmajako pojedynczy dublet linii, to ujawnia sie
tu pewna asymetria. Wiadomo, ze $redni kwadrat amplitudy drgan atomu sieci
moze mieC rozne wartoSci w zaleznosci od kierunku krystalograficznego.
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W widmach substancji polikrystalicznych natezenie skfadowych dubletu moze
by¢ rézne poniewaz czynnik Debye’a-Wallera zalezy od kata pomiedzy Kkie-
runkiem padajgcego promieniowania y a osig gradientu pola elektrycznego.
Szczeg6lnie wyraznie efekt asymetrii, zwany lez efektem Goldanskiego-
Karyagina, wystepuje w monokrysztatach dla atoméw znajdujacych sie na
powierzchni krysztatu, gdzie $redni kwadrat amplitudy drgan w Kkierunku
prostopadtym do powierzchni moze nawet o rzad wielkosci przewyzszac
amplitude drgan w kierunku réwnoleglym. W badanych w niniejszej pracy
probkach FesoMo.so zsyntetyzowanych mechanicznie asymetrie dubletu mozna
wytlumaczy¢ stabym efektem Goldanskiego-Karyagina, poniewaz orientacja
krystalograficzna ziaren jest rozna a ponadto pewng role mogg odgrywac granice
ziaren, ktorych udziat objetoSciowy wynosi 18 %.

a) b)

V [ mm/s] V [mm/s]

Rys. 35. a) Widma mossbauerowskie w temperaturze pokojowej stopéw Fe~"Mo*,
Isyntetyzowanych mechanicznie oraz b) widma mossbauerowskie dla prébek mielonych
przez 40, 60 i 80 h zmierzone na mniejszym zakresie predkosci

Jednak opracowanie numeryczne mozna przeprowadzi¢ takze innymi
sposobami: 1) dyskretnym dopasowaniem do widma doswiadczalnego trzech
dubletéw oraz 2) rozktadem dubletow kwadrupolowych. W przypadku
dopasowania dyskretnego, parametry oddziatywan nadsubtelnych wynoszg
odpowiednio: 8, =- 0,22(1) mm/s, A, = 0,16(1) mm/s, r, - 0,15(1) mm/s dla
pierwszego dubletu, S2=- 0,04(1) mm/s, A2=0,18(1) mm/s, r 2= 0,15(1) mm/s
dla drugiego dubletu oraz S3 =0,03(2) mm/s, A} = 0,41(4) mm/s, T, = 0,15(1)
mm/s dla dubletu trzeciego. Jednak opracowanie przy pomocy rozktadow
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dubletéw kwadrupolowych widm prébek stopow FeS5Mos0 zsyntetyzowanych
mechanicznie wydaje sie najbardziej odpowiednie. Rozkilady obliczone nu-
merycznie przedstawia Rys. 36. Ksztatt rozktadow we wszystkich przypadkach
jest podobny, a $rednie warto$ci rozszczepienia kwadrupolowego wynoszg ok.
(A) = 0,20 mm/s. Na podstawie opisanych wcze$niej wynikoéw badan dyfrak-
tometrycznych i mdssbauerowskich mozna ostatecznie stwierdzi¢, ze podczas
syntezy mechanicznej FeS0Moso utworzyt sie roztwor staly zelaza w sieci mo-
libdenu Mo(Fe).

a [mm/s]

Rys. 36. Rozktady rozszczepienia kwadrupolowego w stopach FcAMoy, mielonych przez 40, 60
i 80 h otrzymane z dopasowania widm doswiadczalnych metoda Hesse-Riibanscha [9(

Niewiele prac poswieconych stopom Fe-Mo zsyntetyzowanym mechanicznie
ukazato sie w literaturze [120, 142, 144], Wyniki przedstawione w tych pracach
dla Fe50Mos0 sg zgodne co to tego, ze stopy te sg amorficzne, ale jest to wniosek
wyciagniety tylko na podstawie badan dyfrakcyjnych. Doktadniejsze pomiar}
przeprowadzone na elektronowym mikroskopie wysokiej rozdzielczosSci wyka-
zaly bowiem istnienie nanokrystalicznych ziaren molibdenu [142]. Wyniki
badan otrzymanych w niniejszej pracy moga rozni¢ sie od danych literaturowych
z powodu réznic w preparatyce prébek. Ponadto, granice wystepowania fazy
amorficznej w stopach Fe-Mo wyznaczone w roznych eksperymentach sg nieco
inne [145]. Proces tworzenia sie roztworéw statych Mo(Fe) i Fe(Mo) podczas
syntezy mechanicznej jest mozliwy poniewaz ciepto mieszania w obydwu
przypadkach jest ujemne i bardzo mate. a jak wiadomo prawdopodobienstwo
zamorfizowania sie stopu jest wieksze w uktadach o duzym ujemnym cieple
mieszania. Ciepto mieszania dla roztworu statego Mo(Fe) wynosi: -7 kJ/mol,
za$ w przypadku roztworu statego Fe(Mo): -9 kJ/mol [146]

PrzejScie w stan paramagnetyczny probek stopow FeSoMo%o, ktorych rozmiary
ziaren osiggnety ok. 15 nm moze sugerowaé, ze w uzyskanym materiale
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wystepuje zjawisko tzw. superparamagnetyzmu. Hipoteza ta zostata sprawdzona
doswiadczalnie i zostanie opisana w dalszej czesci pracy.

Obliczenia parametrow (/V), (in), (n), at oraz n2przeprowadzono dla FegoMo20
postepujac wedtug procedury opisanej dla uktadu Fe-Al. Zgodnie z pracg [121]
przyjeto, ze jeden atom Mo znajdujacy sie w | strefie koordynacyjnej 5Fe
zmniejsza wartos¢ indukcji pola nadsubtelnego o 3,87 T, za$§ umieszczony w Il
strefie - 0 3,16 T. Relacja (4.11) przybiera obecnie nastepujgca postac:

B{m,n)- B(0.0)—m -3,87 —n -3,16, (6.6)

przy czym B(0,0) =- 33T. Wyniki obliczen parametréw (N), (m), (/z), a, oraz a2
przedstawiajg Rys. 37 i Rys. 38.

Czas mielenia [h]

Rys. 37. Zalezno$¢ $redniej liczby atomdéu Mo w pierwszej - (iii), w drugiej - (/?) i obydwu
razem - (/V) strefach koordynacyjnych 57Fe od czasu mielenia dla stopéw FeWM oin

Rowniez w przypadku FegoMod S$rednia liczba atomdéw Mo w objetosci | i 1l
strefy koordynacyjnej jest mniejsza niz obliczona wedtug rozkiadu dwu-
mianowego (4.12), a ktéra wynosi N, =2,8 Rozklad atomow domieszki wokét
probnikéw 57Fe jest wiec niejednorodny takze w tym przypadku.

Ujemne warto$ci parametrow Warrena-Cowleya $wiadczg o tym, ze atomy
domieszki Mo tworzg klastery. Dla prébek mielonych przez krotsze okresy
czasu stopien klasteryzacji jest znaczny, jednak dtuzsze mielenie powoduje, ze
uktad dazy do tego. aby rozkiad atomdéw domieszki byt statystyczny. Tablice
prawdopodobieAstw indywidualnych konfiguracji atomow obliczone teore-
tycznie i uzyskane z opracowania widm doswiadczalnych umieszczono
w Dodatku A.
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Czas mielenia [ h]
Rys. 38. Zaleznos$¢ parametréw Warrena-Cowlcya od czasu mielenia dla stopéw FcSIMo2
Makroskopowe badania magnetyczne

Dla ukfadow Fe-Al, Fe-Ni i Fe-W przeprowadzono badania namagnesowania
0 probek w funkcji temperatury. Krzywe namagnesowania przedstawiono na
Rys. 39 dla Fei0AI%, na Rys. 40 dla uktadu Fe-Ni oraz na Rys. 41 dla Fe"W”.

Zalezno$¢ cAT) w rozwazanych tu materiatach posiada charakterystyczne
dtugie konce w krzywych namagnesowania ciggnace sie do temperatur ponad
1000 K. Podobny ksztatit krzywych namagnesowania zaobserwowano dla
amorficznych stopéw Fe80OXTMxB20 (TM = Ti, Cr) i FeBo-xMnxSii2Bg[147].

a) b)
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Rys. 39. Krzywe namagnesowania stopow Fe50AUoO zsyntetyzowanych mechanicznie
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Mozna zauwazyé¢, ze nachylenie krzywych namagnesowania prébek mielo-
nych przez kolejne okresy czasu zmienia sie. Swiadczy to o wystepowaniu w
tych probkach faz posrednich, ktorych temperatury Curie mozna wyznaczy¢ z
punktéw przegiecia krzywej cAT). Na przyktad w stopach Fe"oAUo w prébkach
mielonych przez okres 200 h (Rys. 39 a) wystepujg fazy przejsciowe,
posiadajgce Tc ok. 650 — 700 K. Podobnie w stopach Fe6Aljo i FeTAlw
wystepujg fazy posrednie o temperaturach Curie odpowiednio 630 —640 K oraz
750 — 850 K. Po dtuzszych okresach mielenia krzywe namagnesowania stajg sie
bardziej gtadkie. Temperatury Curie koncowych produktow syntezy
mechanicznej uktadu Fe-Al wynoszg ponad 1000 K i nie zalezg od skiadu
chemicznego. Jest to wynik inny niz dla stopéw Fe-Al otrzymanych
konwencjonalnie, w ktorych warto$¢ Tt maleje wraz ze wzrostem zawartosci Al
[85]. Ponadto otrzymane wyniki roznig sie od uzyskanych w pracy [88]
temperatur Curie dla nieuporzadkowanych polikrystalicznych stopow Fe-Al
0 rozmiarach ziaren rzedu 1—2 jum (T\ = 650 K dla Fe®AIID Tc= 390 K dla
Fe6oAldnoraz T, - 200 K dla FesoAl%)-

210
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Rys. 40. Krzywe namagnesowania koncowych produktéw syntezy mechanicznej Fc-Ni

W przypadku stopéw Fe-Ni (Rys. 40) krzywe namagnesowania majg gtadki
przebieg. Warto$¢ temperatury Curie maleje wraz ze wzrostem czasu mielenia
od T, = 1020 K do 930 K w prébkach Fe8Nix oraz od Tt = 1040 K do 840 K
w prébkach FeDNio zsyntetyzowanych w miynku wysokoenergetycznym.
Temperatura Curie w probkach Fef,3Nil5 nie zmienia sie wraz z czasem mielenia
i wynosi 840 K. W procesie syntezy mechanicznej przeprowadzonym w miynku
niskoenergetycznym zaobserwowano podobne zaleznos$ci. Podobnie jak w przy-
padku stopéw Fe-Al temperatura Curie koricowych produktow syntezy
mechanicznej w ukladzie Fe-Ni jest wyzsza niz temperatury okreslone dla
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stopow o analogicznym sktadzie chemicznym przygotowanych konwencjonalnie
[85].

W przypadku stopow Fe-W (Rys. 41) ksztatt krzywych namagnesowania
Swiadczy o wystepowaniu w prébkach dwdch faz ferromagnetycznych, z tym, ze
jedna z nich pochodzi od roztworu statego Fe(W), natomiast druga od zelaza,
ktére nie przereagowato z wolframem. Temperatury Curie wyznaczone
z krzywych dla roztworu statego Fe(W) wynoszg ok. 900 K dla obydwu
badanych stopéw Fe6/AW”™ oraz FeoWio- Poniewaz w wyniku syntezy
mechanicznej utworzony materia! jest niejednorodny, nie mozna poréwnac
otrzymanych wartosci 7j z danymi dotyczacymi stopéw Fe-W otrzymanych
w konwencjonalny sposob (w ich przypadku temperatura Curie nie zalezy od
sktadu chemicznego i wynosi 1043 K [85]).

T [K]
Rys. 41. Krzywe namagnesowania stopéw Fef7W tl /syntetyzowanych mechanicznie

Mozna przypuszczaé, ze warto$¢ temperatury uporzagdkowania magnetycznego
zalezy od rozmiaru ziaren. Uzyskane koricowe produkty syntezy mechanicznej
opisane w niniejszej pracy posiadajg rozmiary ziaren rzedu kilku nm. Mozna
przyjac¢, ze w tak rozdrobnionym materiale kazde ziarno stanowi pojedyncza
domene magnetyczng. Aby zmieni¢ spontaniczne namagnesowanie materiatu
nanokrystalicznego potrzebna jest wieksza energia w poréwnaniu z materiatem
o wiekszych rozmiarach ziaren, zwtaszcza ze w nanokrystalicznej probce moze
zachodzi¢ tzw. efekt ,pinningu”, czyli zakotwiczania sie momentéw magne-
tycznych atomow na granicach ziaren.

Makroskopowe pomiary magnetyczne pozwolity wyznaczy¢ takze zaleznosci
namagnesowania w temperaturze pokojowej w funkcji czasu mielenia, ktdre
zostaly przedstawione na Rys. 42 dla uktadéw Fe-Al i Fe Ni oraz na Rys. 43 dla
stopow Fe-W.
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Czas mielenia [ h] Czas mielenia [h]

Rys. 42. Zalezno$¢ namagnesowania w temperaturze pokojowej od czasu mielenia zsyntetyzowa-
nych mechanicznie stopéw' a) Fe-Al oraz b) Fe-Ni
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Rys. 43. Zalezno$¢ namagnesowania w temperaturze pokojowej od czasu mielenia stopéw:
a) Fe|W2) oraz b) Fe67W 33 zsyntetyzow'anych mechanicznie

Mozna zauwazy¢ nastepujace zachowanie sie namagnesowania probek w funkcji
czasu mielenia. W materiale, w ktérym wystepuja dwie fazy: ferro-i paramagne-
tyczna (Fe«,AU, FeX)AIS0, FesoW D i FeAW ") namagnesowanie w temperaturze
pokojowej maleje wraz ze wzrostem czasu mielenia, a wiec wraz ze
zmniejszaniem sie rozmiarOw ziaren. Natomiast w probkach ferromagne-
tycznych (Fe7W)Aho, wszystkie stopy Fe-Ni) namagnesowanie ros$nie wraz ze
wzrostem czasu mielenia lub nie zmienia sie. Porownujac wartosci namagne-
sowania w temperaturze pokojowej zmierzone dla prébek stopéw zsynte-
tyzowanych mechanicznie z dostepnymi danymi literaturowymi dla stopow
otrzymanych konwencjonalnie mozna stwierdzi¢ pewne réznice. Mianowicie, w
stopach Fe70Alz0 oraz Fe60Al4L wartoSci namagnesowania w temperaturze
pokojowej sg o ok. 10 % mniejsze w stosunku do stopow o0 wiekszych
rozmiarach ziaren (I —2 |[im w pracy [88] lub 44 —72 |im w pracy [91]. Z kolei
namagnesowanie stopow FesoAlso jest prawie 3 razy wieksze od
namagnesowania w analogicznych stopach o strukturze mikrokrystalicznej [82].
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W przypadku stopdw Fe-Ni wyznaczone w niniejszej pracy wartosci
namagnesowania probek zsyntetyzowanych mechanicznie sg bardzo zblizone do
wartosci ¢ otrzymanych dla podobnych stopow' otrzymanych tg metodg
w miynku planetarnym [148] oraz dla malych czastek stopéw Fe-Ni
otrzymanych metodg naparowania [107],

W przypadku stopoéw zelaza z pierwiastkami niemagnetycznymi (Al i W)
mozna z powyzszych pomiaréw krzywych namagnesowania wyznaczy¢ takze
éredni moment magnetyczny przypadajacy na atom zelaza. Srednie wartosci
momentow magnetycznych w stopach Fe-Al zsyntetyzowanych mechanicznie
wynoszg odpowiednio 1,79 |Aj, 1,29 [aBoraz 1,05 (ludla zawartosci aluminium
30, 40 i 50 % at. Mozna zauwazy¢ r6znice w poréwnaniu z danymi
literaturowymi (2,0 jib, 1,42 |[aBi 0,32 |iBw pracy [82]). Moga one wynikac
z réznic w sposobie przygotowania oraz w wielko$ciach  ziaren. Srednie
wartosci momentu magnetycznego przypadajgcego na atom Fe w stopach
FesoWio i Fe3Wer w'ynoszg odpowiednio 1,94 |iB i 0,72 |iB i sg wieksze
w poréwnaniu z wynikami uzyskanymi dla analogicznych stopéw otrzymanych
metoda rozpylania (1,6 |iBoraz 0,0 [aBw temperaturze 4,2 K) [133].

W stopach zelaza z metalem magnetycznym jakim jest Ni, atomy domieszki
wnoszg wihasny wkiad do zmierzonej makroskopowej wartosci momentu mag-
netycznego. Mozna obliczy¢ tzw. efektywny moment magnetyczny. Dla kon-
cowych produktéw syntezy mechanicznej zelaza z niklem w miynku wy-
sokoenergetycznym wartosci efektywnego momentu magnetycznego wynoszg
jie = 2,08 jj.fi, H) = 1-64 Uh, oraz jJd = 1,52 |in, odpowiednio dla 20, 35 i 50 % at.
Ni i nieco odbiegajg od znanego ksztattu krzywej Slatera-Paulinga dla stopow
Fe-Ni [148]. Dla Fe~Nhj warto$¢ fil powinna by¢ mniejsza, ale w procesie
syntezy, jak pamietamy nie cata ilos¢ zelaza przereagowala z niklem, a wiec
zelazo wnosi  dodatkowy wklad do momentu efektywnego. Wartosci
efektywnego momentu magnetycznego dla prébek stopéw Fe-Ni zsyntety-
zowanych w miynku niskoenergetycznym wynosza” = 2,04 (iB ji/ = 1,35 pB
oraz id., = 1,50 |iB odpowiednio dla 20, 35 i 50 % at. Ni, a wiec sg zgodne z
przebiegiem krzywej Slatera-Paulinga [148].

Podsumowujac mozna stwierdzié, ze w stopach nanokrystalicznych wielkosci
namagnesowania, momentdw magnetycznych czy temperatury Curie réznig sie
od analogicznych wielkosci dla materiatdw polikrystalicznych o rozmiarach
ziaren rzedu |im. Za réznice te prawdopodobnie odpowiedzialna jest duza
gesto$¢ granic ziaren. Ostatnie badania wykazaly takze wplyw utleniania
powierzchni ziaren w materiatach nanokrystalicznych na wielkos¢ nama-
gnesowania w probkach zelaza i niklu [18J.
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6.1.2. Materiaty amorficzne

Definicja struktury amorficznej nie jest doktadna. Wediug J. Diximiera
materiat amorficzny jest materiatem, w ktérym wystepuje geste upakowanie
a odlegtosci miedzyatomowe sg inne w pordwnaniu z odlegtosciami w
strukturze regularnej powierzchniowo centrowanej oraz heksagonalnej (oprocz
odlegtosci pomiedzy najblizszymi sasiadami) [149]. Jesli przyjaé, ze struktura
amorficzna to taka struktura, w ktérej wystepuje uporzadkowanie atomowe
bliskiego zasiegu, a nie obserwuje sie uporzgdkowania atomowego dalekiego
zasiegu, to wediug takiej definicji materiat nanokrystaliczny moze by¢
sklasyfikowany jako materiat amorficzny. Natezenie promieniowania rent-
genowskiego rozproszonego na materiatach nanokrystalicznych (o wielkosci
ziaren rzedu 10 nm), ze wzgledu na rozmycie linii dyfrakcyjnych i ich
naktadanie sie, posiada fluktuacyjny charakter a materiaty takie przyjeto na-
zywaé rentgenowsko amorficznymi lub rentgenowsko bezpostaciowymi. Do-
ktadne stwierdzenie amorficznosci probki mozna uzyska¢ w oparciu o funkcje
rozktadu radialnego gestosci atomowej (ang. Radial Distribution Function -
RDF), ktérej analiza dostarcza informacji o prawdopodobienstwie znalezienia
atomu w pewnej odlegtosci od atomu wyrdznionego [150], Zastosowanie
metody Rietvelda wykorzystujgcej wyniki analizy RDF pozwala udoktadnié
parametry przestrzennego rozmieszczenia atoméw w badanym materiale [151,
152], Nie ma wyraznego podzialu miedzy materiatami nanokrystalicznymi
i amorficznymi, granica ta zalezy od rozdzielczosci stosowanej techniki
eksperymentalnej ijest umowna.

Amorficzne uktady metaliczne odkiyto przypadkowo podczas badafd nad
wptywem defektow sieci krystalicznej na nadprzewodnictwo. Pierwsza praca
dotyczyta utworzenia sie niekiystalicznego metalicznego ciata statego poprzez
kondensacje par metalu na ochtodzonym podtozu [153]. Gwattowny rozwoj
badan nastgpit po odkryciu materiatdbw amorficznych otrzymywanych metoda
szybkiego chtodzenia [154]. Wiekszos¢ materiatéw amorficznych produkowana
jest w postaci taSm o grubosci kilkudziesieciu nm lub pretow o S$rednicy
kilkunastu mm. Jak wiadomo, synteza mechaniczna takze pozwala wytwarzac
materiaty amorficzne, lecz w postaci proszkowej. Przy pomocy specjalnych
metod mozna z nich otrzymac probki lite o wiekszych rozmiarach.

Fe2"1Ty

Analiza widm dyfrakcyjnych probek Fe”A” badanych w niniejszej pracy
pozwolita stwierdzi¢, ze po 400 h syntezy mechanicznej zaczyna sie proces
amorfizacji tego materiatlu. We wczes$niejszych etapach syntezy nie tworzg sie
zadne zwigzki miedzymetaliczne (dla tego skiadu chemicznego w diagramie
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rownowagi fazowej wystepuje faza FeAl3) ani roztworylstate. Srednie rozmiary
ziaren obliczone na podstawie formuty Sclierrera malejg wraz z czasem mielenia
i po 200 h wynoszgok. 10 nm dla Fe i Al

Pomiary kalorymetryczne wykazaly, zZe po wygrzewaniu nastepuje
krystalizacja amorficznego Fe2sAlBS w  temperaturze ok. 700 K. Jednak
w wyniku Kkrystalizacji utworzyt sie zwigzek miedzymetaliczny Fe2AF zamiast
FeAl3 Poniewaz aluminium jest bardzo plastycznym metalem i osadza sie na
Sciankach miynka, podczas dlugotrwatego procesu syntezy mechanicznej
nastapit niewielki ubytek Al w mieszaninie. Jak wykazata analiza chemiczna
zawarto$¢ aluminium w probce mielonej przez okres 800 h wynosita 74,5 % at.
Mogto to spowodowaé utworzenie sie fazy FeMAls po wygrzaniu, zwiaszcza ze
w diagramie rdwnowagi fazowej znajduje sie ona bardzo blisko fazy Fe Al<[85].
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Rys. 44. Widma mossbauerowskie w tcinperaturze pokojowej stopéw Fci®Al,« /syntetyzowanych
mechanicznie

Wyniki pomiaréw mossbauerowskich przedstawia Rys. 44. Mozna zaob-
serwowac, ze ksztatt widm zmienia sie¢ od sekstetu linii, poprzez kombinacje
sekstetéw z dubletem kwadrupolowym do dubletu. Jednak mimo diugotrwatego
mielenia, mata ilos¢ zelaza nie przereagowata z aluminium i w widmie probki
mielonej przez 1000 h wida¢ szczatkowy sekstet pochodzacy od zelaza.
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Rys. 45. Widma mossbauerowskie w temperaturze pokojowej stopu FC25A175 mielonego przez
200 h ora/, mielonego pr/ez 800 h i wygrzanego w temperaturze 1000 K

Opracowanie numeryczne widm doswiadczalnych dla prébek mielonych od |
do 400 h przeprowadzono wpasowujgc dyskretne sktadowe. W prébkach
mielonych przez okres 25 i 50 h wystepuje skfadowa charakterystyczna dla a-Fe
oraz dublet paramagnetyczny pochodzacy od tworzacego sie stopu zelaza
z aluminium. W widmach prébek mielonych przez 100, 200 i 400 h oprdcz
sktadowej a-Fe i dubletu mozna zaobserwowaé dwie skladowe, ktérych
wartosci  pol nadsubtelnych wynoszg ok. 30,2 i 26,0 T (na Rys. 45
przedstawiono przyktadowo widmo prébki mielonej przez 200 h). Udziat tych
sktadowych w widmie jest najwiekszy dla prébki mielonej przez 200 h i wynosi
odpowiednio 12 i 7 %. Zaobserwowane sktadowe pochodzg najprawdopodobniej
od faz przejSciowych tworzacych sie podczas procesu syntezy mechanicznej
FeZAl74. Fazy te nie zostaly wczesniej wykryte w widmach dyfrakcyjnych
poniewaz ich zawarto$¢ w probkach jest zbyt mata i mozliwe wierzchofki
dyfrakcyjne mogg ukrywaé sie w tle. Kolejne widma prébek mielonych powyzej
600 h opracowano przy pomocy rozktadu dubletdw kwadrupolowych. Wartosci
rozszczepienia kwadrupolowego zmieniajg sie od 0,10 do 0.55 mm/s, natomiast
obliczone z rozktadow wartosci $rednie wynosza: (A) = 0,29(2) mm/s, (A) =
0,30(1) mm/s oraz (A) = 0,30(1) mm/s dla prébek mielonych odpowiednio przez
600, 800 i 1000 h. Tak wiec podczas procesu syntezy mechanicznej Fei5Al7s
utworzyt sie paramagnetyczny stop amorficzny. Przesuniecie izomeryczne tego
stopu wynosi 8 = 0,21(3) mm/s. Jesli zatozymy, ze powierzchnia widma
sktadowych dubletow jest proporcjonalna do zawartosci fazy amorficznej w
mielonej mieszaninie, mozna zobrazowa¢ tempo powstawania stopu amorficz-
nego jak na Rys. 46.

83



Czas mielenia [h]

Rys. 46. Udziat fazy amorficznej A w stopach Fe25A175 w funkcji czasu mielenia

Parametry oddziatywan nadsubtelnych otrzymane z dopasowania widma prob-
ki mielonej przez 800 h i wygrzanej w kalorymetrze (widmo maossbauerowskie
na Rys. 45) wynoszace odpowiednio 8 = 0,24(3) mm/s oraz A =0,26(2) mm/s
sg zgodne z danymi literaturowymi dla Fe2Al5 [155]. Potwierdza to wnioski
uzyskane z analizy dyfrakcyjnej o wykrystalizowaniu tej fazy po wygrzaniu
koncowego produktu syntezy w kalorymetrze.

Wracajagc do faz przejsciowych utworzonych podczas opisanego wyzej
procesu syntezy, mozna w oparciu o dane literaturowe okresli¢ konfiguracje
atomow wystepujace w najblizszym otoczeniu jgdra i7Fe w tych fazach. Wartos¢
pola nadsubtelnego ok. 30,2 T jest spowodowana tym, Zze w pierwszej strefie
koordynacyjnej jadra 5/Fe znajduje sie jeden atom aluminium, natomiast pole
0 indukcji 26,0 T wynika z wystepowania trzech atomdéw Al w strefie
najblizszego otoczenia jadra ,7Fe [81]. Wielkosci oddziatywan nadsubtelnych
otrzymane dla najdtuzej mielonych prébek FeAl7% mozna poréwnac¢ z danymi
w pracy [156]. Autorzy uzyskali stopy amorficzne Fe20A18 po 180 h syntezy
mechanicznej. Wielko$¢ przesuniecia izomerycznego fazy amorficznej 5= 0,22
mm/s w pracy [156] jest praktycznie taka sama jak w niniejszych badaniach,
natomiast warto$¢ rozszczepienia kwadrupolowego (A = 0,5 mm/s) prawie
dwukrotnie wieksza w porownaniu z wielko$cig A dla amorficznych probek
Fe2sAl75. Rozbiezno$¢ ta wynika z roznicy sktadu chemicznego i parametrow
procesu syntezy mechanicznej.
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Fe-Nb

Zaréwno sie¢ krystalograficzna zelaza jak i niobu jest regularna przestrzennie
centrowana, jednak granice rozpuszczalnosci wzajemnej pierwiastkow w stanie
statym sg bardzo mate. Nawet w wyzszych temperaturach maksymalna
rozpuszczalno$é zelaza w sieci niobu wynosi 7,6 % at. Fe w 1673 K, natomiast
tylko 0,33 % at. Nb rozpuszcza sie w sieci zelaza w temperaturze 1173 K [85].
Ograniczona rozpuszczalno$¢ oraz znacznie roznigce sie temperatury topnienia
(dla Fe 1812 K, dla Nb 2742 K) nie pozwalajg na wytwarzanie stopow Fe-Nb
w szerokim zakresie koncentracji sktadnikow. W uktadzie réwnowagi fazowej
Fe-Nb wystepujg fazy miedzymetaliczne @ (w przedziale 47 —49 % at. Nb) oraz
E (w przedziale 27 — 38 % at. Nb). Ostatnie badania wykazaly, ze w uktadach
wielowarstwowych Fe z Nb otrzymywanych poprzez naparowanie w warunkach
ultrawysokiej prézni dla zawartosci Nb od 15 do 83 % at. mozliwe jest
wystapienie metastabilnej fazy o sieci regularnej powierzchniowo centrowanej
[157, 158]. Ponadto grubo$¢ warstw zelaza ma bardzo duzy wplyw na
wiasciwosci nadprzewodzace uktadéw wielowarstwowych Fe/Nb [159, 160].

20[°]

Rys. 47. Widma dyfrakcyjne koricowych produktéw syntezy mechanicznej a) Fe52Nb4Soraz
b) FeVINbf4

Ciepto mieszania w uktadzie Fe-Nb jest ujemne i posiada duzg warto$¢ (- 23
kJ/mol dla FesNb” oraz -18 kJ/mol dla FeliNbes [146, 157]). Obliczenia
teoretyczne wykazaty, ze w przedziale koncentracji 30 — 70 % at. Nb fazy
krystaliczne i faza amorficzna moga wspatistnie¢ ze sobg (entalpie tworzenia sie
tych faz majg bardzo podobne wartosci) [161, 162]. W niniejszych badaniach
synteza mechaniczna stopéw FeS2NbaSi Fe.%Nbes doprowadzita do utworzenia
sie materiatu amorficznego zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi. Analiza
widm dyfrakcyjnych prébek mielonych przez kolejne okresy czasu pozwolita
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stwierdzi¢, ze wierzchotki Bragga pochodzace od Fe i Nb nie przesuwajg sie
a ponadto nie zaobserwowano zadnych faz miedzymetalicznych. Charakte-
rystyczne dla fazy amorficznej ,,halo” wystepuje w przypadku Fe®Nfcdi<po 50 h
syntezy, natomiast dla FeMNbes po 35 h (Rys. 47). Srednie rozmiary ziaren
wyznaczono na podstawie formuty Scherrera. Tuz przed amorfizacjg probek
rozmiary ziaien wynosity odpowiednio 10(2) nm dla Fe i 9(1) nm dla Nb
w stopie Fe.sjNbig, natomiast w przypadku stopu Fei6Nbf4 ziarna Fe miat
$rednio 24(3) nm a ziarna Nb 10(2) nm. ObjetoSciowy udziat granic ziaren
wynosi 27 —30 % dla stopu Fe®Nb48oraz 12 —27 % w stopie FeNb".

a) b)

V [mm/s] V [mm/s]

Rys. 48. Widma moéssbauerowskie w temperaturze pokojowej zsyntelyzowanego mechanicznie
stopu Fe3flNbM

Wyniki badan maéssbauerowskich przedstawia Rys. 48 dla stopow Fe3Nb6s.
Dla Fe52Nb4i;otrzymano podobny zestaw widm. Widma probek mielonych przez
kolejne okresy czasu skiadajg sie z sekstetu charakterystycznego dla a-Fe oraz
dubletu, ktérego udziat w widmie systematycznie wzrasta. Po 50 h mielenia
probki staty sie amorficzne, a dublet w widmie $wiadczy o stanie para-
magnetycznym prébki. Opracowanie numeryczne widm doswiadczalnych
pozwolito okresli¢ procentowy udziat faz\ amorficznej w prébce (pole dubletu
w widmiej Rys. 49 obrazuje tempo tworzenia sie amorficznego stopu dla
obydwu badanych serii proébek. Mozna zauwazyé, ze szyoko$¢ tworzenia sie
fazy amorficznej jest w przypadku Fe%Nb&4wieksza niz w Fc"Nb4&K
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Rys. 49. Udziat fazy amorficznej w widmach moéssbauerowskich stopéw Fe-Nb syntetyzowanych
mechanicznie w funkcji czasu mielenia

W stanie amorficznym prébki sg paramagnetyczne. Niewielka asymetria
dubletéw przedstawionych na Rys. 48 b moze Swiadczy¢é o wystepowaniu
w tych prébkach stabego efektu Goldanskiego-Karyagina. Z opracowania
numerycznego widm otrzymano rozktady dubletéw' kwadrupolowych przed-
stawione na Rys. 50. W obydwu przypadkach ksztatt rozktadow jest podobny.
Srednie wartoéci rozszczepienia kwadrupolowego w probkach najdtuzej
mielonych wynoszg odpow iednio (A)= 0,19(1) mm/s dla Fe®Nb|8 oraz (A) =
0,18(1) mm/s dla Fe%Nbea.

a [ mm/s ]

Rys. 50. Rozktad rozszczepien kwadrupolowy ch uzyskany metoda Hesse-Rubarlscha [90] dla
Fe52Nb4Ki Fe3fNbM mielonych przez 70 h
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W ogo6lnosci wyniki otrzymane w niniejszej pracy sa bardzo zblizone do
danych literaturowych dla stopu Fe5Nb48 takze otrzymanego przy pomocy
syntezy mechanicznej [163] Natomiast w poréwnaniu z danymi dla stopu
0 zblizonym skifadzie chemicznym lecz uzyskanym pCprzez stapianie mozna
stwierdzi¢ réznice [164], Podobnie jak w niniejszych prébkach stop jest
paramagnetyczny, lecz widmo maossbauerowskie stanowi pojedyncza linia
0 przesunieciu izomerycznym 5=-0.224 mm/s [164],

W celu utworzenia litych materiatow amorficznych stosuje sie rézne metody,
m.in. spiekanie impulsami pragdowymi lub prasowanie wybuchowe [136J.
W metodach tych uzyskany z syntezy mechanicznej proszek prasuje sie na
zimno. Nastepnie przez sprasowany material przepuszcza sie kilkaset
krotkotrwatych impulsow pradu o natezeniu kilkuset amperéw. W metodzie
wybuchowej przez sprasowang probke przechodzi fala detonacyjna przy
cisnieniu rzedu kilku GPa. Celem takich metod jest uzyskanie litych materiatéw
amorficznych bez rekrystalizacji czy segregacji [136]. Poniewaz koncowy
produkt mielenia stopdw Fe~Nb” i Fe"Nbe-t opisanych w niniejszej pracy jest
pod wzgledem magnetycznym taki sam ale tempo tworzenia sie fazy
amorficznej jest inne, to z punktu widzenia zastosowan wytwarzanie stopow
amorficznych Fei6Nbes jest procesem bardziej wydajnym w poréwnaniu z
syntezg amorficznych stopéw Fe5Nba48.

Superparamagnetyzm materiatéw nanokiysialicznych

Sproszkowane ferromagnetyczne ciata state, w ktorych wielkosci ziaren sg
bardzo mate posiadajg inne wiasciwosci magnetyczne niz materiaty lite.
Charakteryzuja sie miedzy innymi duzg warto$cig koercji magnetycznej
(materiaty magnetycznie twarde), ktéra wzrasta odwrotnie proporcjonalnie do
rozmiaru ziaren [18. 165 -167]. Jednak dalsze zmniejszenie rozmiarow ziaren
ponizej 20 — 30 nm powoduje zmiane witasciwosci magnetycznych z twardych
na miekkie. Zjawisko to ttumaczy tzw. model przypadkowej anizotropii (ang.
random anisotropy model) [168], W materiatach nanokrystalicznych pomiedzy
sgsiadujgcymi ziarnami istnieje sprzezenie wymienne, ktére moze przewyzszac
energie anizotropii kazdego ziarna. Dla przypadkowej orientacji ziaren

efektywna anizotropia maleje o czynnik \/J~N , gdzie N oznacza liczbe
skorelowanych magnetycznie ziaren. W konsekwencji wraz ze zmniejszaniem
sie rozmiarow ziaren warto$¢ koercji magnetycznej maleje.

Inng ciekawa wiasciwoscia magnetycznych matych czastek (ziaren) jest
relaksacja superparamagnetyczna. Jest to zjawisko zachodzgce w izolowanych
1 nie oddziatujacych ze sobg czastkach magnetycznych. Moga nimi byé
np. czastki rozdrobnionego magnetyka zaadsorbowane przez zele krzemowe lub
uwiezione w masach organicznych. Przypuszcza sie. ze czastki magnetyczne sg
jednodomenowe i w odpowiednio niskich temperaturach wektor namagne-
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sowania utrzymywany jest w kierunku osi tatwego namagnesowania przez
anizotropowe pole krystaliczne. Jesli energia drgan cieplnych kT przekroczy
energie anizotropii KV wektor namagnesowania zmienia swe potozenie
wzgledem osi tatwego namagnesowania a szybkos$¢ tych zmian opisywana jest
tzw. czasem relaksacji superparamagnetycznej:

T=T)exp(ATVr/kT), (6.7)

gdzie TO oznacza statg czasowg charakterystyczng dla danego materiatu, K -

statg anizotropii, V - objetos¢ czastki, k - statg Boltzmanna, T —temperature.
Zjawisko superparamagnetyzmu mozna doswiadczalnie zaobserwowaé prz\
uzyciu roznych technik, np. rozpraszania neutronéw, pomiary magnetyczne lub
spektroskopie efektu Mdssbauera. Kazda z metod charakteryzuje sie swoim
czasem obserwacji, ktoéry jest rzedu od 1(Tl4 — 10 12 s dla rozpraszania
neutronow do 10 s w przypadku magnetometrii SQUID (ang. Superconducting
Quantum  Interference Device) [169], W przypadku spektroskopii
mdssbauerowskiej relaksacja superparamagnetyczna szybsza od jadrowej
precesji Larmora (-108 s) prowadzi do zaniku sekstetu linii widmowych
charakterystycznych dla prébki ferromagnetycznej do pojedynczej linii lub
dubletu kwadrupoiowego, w zaleznosci od wystepujgcych w prdbce
oddziatywan nadsubtelnych.

Moze powstaC problem, czy w materiatach nanokrystalicznych uzyskanych
poprzez synteze mechaniczng wystepuje zjawisko superparamagnetyzmu.
Badania dyfrakcyjne i bezposrednie obserwacje przy uzyciu skaningowych
mikroskopow elektronowych dostarczajg informacji o bardzo matych
rozmiarach ziaren w takich materiatach. W widmach mossbauerowskich tych
materiatbw zaobserwowano pojedynczg linie lub dublet kwadrupolowy (np.
1120], [163]). W niniejszej pracy w widmach mossbauerowskich probek
FexsAls, FessNb6s, Fe"Nb« oraz Fe5oMo M zaobserwowano zanik sekstetu linii
do dubletu kwadrupolowego. Trudno jest wykluczy¢ superparamagnetyzm tych
matenaléw bez dodatkowych badan, ktére zwykle przeprowadza sie w niskich
temperaturach lub zewnetrznych polach magnetycznych.
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Rys. 51. Widma mossbauerowskie korncowych produktéw mielenia Fe(fiNbr4, Fe52Nb4noraz
FesnMojn zmierzone w temperaturze 81 K

W przypadku Fe;@Nb64, Fe52Nb48 oraz Fe*Mo™ zostaly przeprowadzone
pomiary widm mossbauerowskich w temperaturze ok. 81 K (Rys. 51). Mozna
stwierdzi¢ jednoznacznie, ze w badanych materiatach nanokrystalicznych
uzyskanych poprzez synteze mechaniczng nie wystepuje zjawisko superpara-
magnetyzmu. Whniosek ten mogg potwierdzi¢ dane literaturowe dla stopow
zelaza z niobem i molibdenem o podobnym skiadzie chemicznym, w ktérych
rozmiary ziaren sg rzedu (im [164]. Badania mossbauerowskie tych stopow
wykazaty, ze sg one paramagnetyczne.

Srednie wartoéci rozszczepienia kwadrupolowego wyznaczone z rozktadéw
dubletéw kwadrupolowych (Rys. 52) dla prébek zmierzonych w temperaturze
81 K sg nieznacznie wieksze niz uzyskane w temperaturze pokojowej i wynoszg
odpowiednio (A) = 0,19 mm/s dla FeA"NbM, (A) = 0,23 mm/s dla FeyNb4, oraz

(A) = 0,22 mm/s dla FesoMoso

W przypadku FeXAIl7 nie przeprowadzono pomiardw mossbauerowskich w
niskich temperaturach. Mozliwos$ci wystapienia superparamagnetyzmu w podob-
nych stopach Fe™Algo zsyntetyzowanych mechanicznie zostaty jednak wyklu-
czone poprzez pomiary w zewnetrznym polu magnetycznym o indukcji 0,85 T
[156]. W niniejszej pracy otrzymano natomiast ciekawe wyniki pomiaréw mag-
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Rys. 52. Rozktady rozszczepien kwadrupolowych uzyskane z dopasowania widm méssbauerowskicll
Fei(,Nb(4, Fe52Nb48 oraz Fe-mMo?» metoda Hesse-Ribartscha [90]

netycznych. Warto$¢ $redniego momentu magnetycznego przypadajgcego na
atom zelaza juz w poczatkowej mieszaninie Fe2sAl7jest mniejsza od Sredniej
wartosci momentu magnetycznego czystego zelaza i wynosi jJ- 0,87 |iB- Dalsze
mielenie powoduje zmniejszenie rozmiar6w ziaren do ok. 10 nm po 200 h
syntezy a Sredni moment magnetyczny wzrasta do wartosci jJ - 1,12 |iB- Moze
by¢ to zwigzane z wystepowaniem w tym materiale ferromagnetycznych faz
przejsciowych opisanych w pkt. 6.1.2. Diugotrwate mielenie doprowadzito w
przypadku FCzsAl7zs do powstania amorficznego stopu paramagnetycznego, o
czym S$wiadczg pomiary dyfrakcyjne i mossbauerowskie. Jednak pomiary mag-
netyczne wykazaty, ze nawet po 1000 h mielenia warto§¢ momentu magne-
tycznego przypadajgcego na atom zelaza nie jest zerowa i wynosi jU= 0,12 |iB
Ponadto temperatura Curie wyznaczona z krzywych namagnesowania prébek
Fe2sAl7s maleje od 960 K dla mieszaniny poczatkowej do 570 K dla prébki
mielonej przez 1000 h. Wyniki te mogg $wiadczy¢ o wystepowaniu w prébce
krotkozasiegowego oddzialywania magnetycznego, jest to jednak raczej
spowodowane wystepowaniem bardzo malej ilosci zelaza, ktére nie przerea-
gowato z aluminium.



6.1.3. Materiat kompozytowy

Synteza mechaniczna moze by¢ uzywana do przeprowadzenia réznych reakcji
chemicznych, przy czym materialy podlegajagce tym reakcjom moga byc¢
zardbwno w stanie statym jak i cieklym. Typowe przemiany w stanie statym
polegajgna redukcji tlenku metalu do czystego metalu wedtug reakcji:

MO + R —»M + RO, (6.8)

gdzie MO oznacza tlenek metalu, R - metal bardziej aktywny niz M (tzw.
reduktant), M - metal. Podobnym reakcjom podlegajg takze chlorki i siarczki
metali. Zwykle reakcje w stanie statym moga zachodzi¢ tylko w podwyzszonej
temperaturze, ktora powoduje zwiekszenie szybkosci wzajemnej dyfuzji
materiatow reakcji. Dzieki syntezie mechanicznej dyfuzja wzmocniona jest
wskutek mechanicznej deformacji materiatu, tak Wiec reakcje normalnie
zachodzace w wysokich temperaturach moga przebiegaé w temperaturze
pokojowej.

Na podobnych reakcjach chemicznych oparte jest powstawanie materiatéw
kompozytowych. Przykitadem takiego materiatu jest osnowa w postaci zwigzku
miedzymetalicznego FeAl umacniana dyspersyjnie czasteczkami AI20> Cechg
charakterystyczng tego kompozytu jest struktura nanokrystaliczna zaréwno
osnowy jak i wytrgcen, co powoduje, ze materiat posiada bardzo dobre
wiasciwosci mechaniczne, tj. zwiekszong twardo$¢ i odpornos¢ na Scieranie
takze w wysokich temperaturach.

W niniejszej pracy materiat kompozytowy otrzymano w wyniku reakcji:

Fe 3+ 4 Al —» 2 Fe(Al) + A12 3, (6.9)

Rys. 53 przedstawia widma dyfrakcyjne zarejestrowane dla prébek pobranych
po kolejnych etapach procesu syntezy, od 0,25 do 5 h. Mozna zauwazy¢, ze
w widmie probki mielonej przez 0,25 h wystepuja wierzchotki Bragga
charakterystyczne dla Fe2 3 oraz Al Ale juz po 05 h syntezy ukilad
wierzchotkdw sie zmienia, pojawiajg sie wierzchotki dla Af>03 oraz dla
roztworu statego aluminium w sieci zelaza Fe (Al). Dalsze mielenie nie zmienia
potozen katowych wierzchotkow, ale powoduje ich poszerzenie wskutek
zmniejszana sie rozmiarOw ziaren i wzrostu odksztatcenn sieci. Stala sieci
roztworu statlego Fe(Al) wyznaczona z potozenia linii (211) wynosi
0,2930(5) nm i jest w przyblizeniu réwna statej sieci réwnoatomowego
nieuporzagdkowanego roztworu statego FeAl [88, 96, 170]. Korzystajac
z formuly Scherrera obliczono takze $rednie rozmiary ziaren w otrzymanym
materiale kompozytowym, ktére zaréwno dla osnowy Fe(Al) jak i wytracen
A1 3wynoszg 10(2) nm.
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Rys. 53. Widma dyfrakcyjne mieszaniny hematytu z aluminium mielonej przez 0,25 h oraz mate-
rialu kompozytowego Fe(Al) umacnianego AliO, mielonego przez 0,5; 2i5 h

Na podstawie wynikéw badarn dyfrakcyjnych mozna stwierdzi¢, ze reakcja
w stanie statym hematytu z aluminium zaszta po pewnym okresie czasu
prowadzenia syntezy mechanicznej, ktory jest diuzszy od 0,25 h a krotszy od
0,5 h. Czas potrzebny do zajscia reakcji w stanie statym, tzw. czas inkubacji
zalezy od parametrow procesu syntezy mechanicznej. Dla podobnej reakcji
Fc2Ch + 2 Al — Fe(Al) + Al9O3 przeprowadzonej w miynku wysoko-
energetycznym przy stosunku masy kul do masy proszku 40:1 materiat
kompozytowy utworzyt sie po 3 h, za$ przy’ stosunku 11:1 dopiero po 11 h
[171], Czas inkubacji zalezy takze od ilosci aluminium uzytego w reakcji [172],

Badania mossbauerowskie nie tylko potwierdzity wyniki pomiaréw
dyfrakcyjnych, ale pozwolity okresli¢ stan magnetyczny otrzymanego materiatu
kompozytowego. Widmo zarejestrowane dla mieszaniny poczatkowej hematytu
z aluminium oraz prébki mielonej przez 0,25 h pochodzi od hematytu (Rys. 54).
Parametry oddziatywan nadsubtelnych wyznaczone z widm doswiadczalnych
dla obydwu probek sg nastepujgce: BHf=51,7 £ 0,1 T, przesuniecie izomeryczne
wzgledem ct-Fe - S = 0,34 £ 0,01 mm/s i rozszczepienie kwadrupolowe-
A - 0,09 £+ 0,01 mm/s. Parametry te dobrze zgadzajg sie z danymi lite-
raturowymi dla hematytu (np. B = 51,8 T; 6 = 0,39 mm/s oraz A = 0,10 mm/s
[173] lub Bhf=51,9T; 8=0,38 mm/s i A =- 0,09 mm/s [174]). Trzecie z kolei
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widmo jest dowodem na to, ze w probce zaszto przejscie od uporzadkowania
ferromagnetycznego do paramagnetycznego

V [mm/s ]

Rys. 54. Widma moéssbauerowskie mieszaniny hemalytu z aluminium: wyjs$ciowej oraz mielonej
przez 0.25 h i materialu kompozytowego Fe(Al) umacnianego AliOi mielonego przez 0,5 h

W oparciu o wyniki pomiaréw dyfrakcyjnych stwierdzono, ze pojedyncza linia
zaobserwowana w widmie pochodzi od roztworu statego Fe(Al) stanowigcego
osnowe materiatu kompozytowego. Wszystkie kolejne widma prébek mielonych
do 10 h sg pojedynczg linig. Dla tych prébek pomiary widm mossbauerowskich
przeprowadzone przy mniejszym zakresie predkosci wykazaty niewielkie
zmiany parametrow oddziatywan nadsubtelnych (Rys. 55). Widma zostaty opra-
cowane numerycznie poprzez dopasowanie dwdch skladowych: pojedynczej
linii i dubletu kwadrupolowego. Wiadomo, Ze w stanie uporzagdkowanym stop
réwnoatomowy FeAl posiada strukture typu CsCI, w ktorej atomy Fe i Al tworzg
wzajemnie przenikajace sie sieci regularne. W widmie mdssbauerowskim ob-
serwuje sie wtedy pojedynczg lime. W stanie nieuporzagdkowanym atomy Fe i Al
przypadkowo obsadzajg miejsca w sieci regularnej, lecz symetria otoczenia
prébnikow jadrowych 5fFe jest zaburzona, co w widmie objawia sie dubletem
kwadrupolowym. W literaturze mozna spotka¢ rézne sposoby opracowania
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Rys. 55. Widma mossbauerowskie materiatlu kompozytowego Fe(Al) umacnianego AhO,
w zaleznos$ci od czasu mielenia

widm mossbauerowskich nieuporzadkowanych stopow FeAl poniewaz ich
ksztatt jest nieco inny w zaleznosci od metody przygotowania probek. Na
przyktad widmo dla Fe®AI® otrzymanego poprzez synteze mechaniczng w
miynku wysokoenergetycznym po 32 h zostato dopasowane dubletem
kwadrupolowym o nastepujgcych parametrach: S - 0,20 mm/s, A = 0,48 mm/s
i r - 050 mm/s [86], W widmach stopéw Fc”Also zsyntetyzowanych
mechanicznie w miynku niskoenergetycznym po 500 h mielenia
zaobserwowano z kolei dwa dublety kwadrupolowe o parametrach: 8, = 0,19
mm/s i Ai =0,49 mm/s i oraz =0,22 mm/s i A2= 0,21 mm/s [92]. W pracy
[175] opisano konwencjonalnie przygotowany nieuporzgdkowany stop FeAl,
ktéry posiada widmo bedace w zasadzie pojedyncza linia. Jednak autorzy pracy
[175] dopasowali do widma dwie skladowe: pojedynczg linie o przesunieciu
izomerycznym 5 =0,39 mm/s i iT= 0,42 mm/s oraz dublet o parametrach: S=
0,197(17) mm/s, A =0,137(33) mm/s i jT=0,324(12) mm/s.
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Tabela 5 Parametry oddziat) wan nadsubtelnyeh w materiale kompozytowym Fe(Al) umacniali) m
AlA; i - czas mielenia, % - przesuniecie izomeryczne wzgledem a-Fe, A - rozszczepienie
kwadrupolowe, T - szeroko$¢ potdwkowa linii, k - wzgledny udziat sktadowych w widmie; btad
wszystkich parametéw wynosi 0,01 mm/s

1 5 4 r k Sktadowe

[h] [mm/s] [mm/s] [mm/s] [%]

0,5 0,21 - 0,15 60 linia
0,18 0,14 0,15 40 dublet

2 0,19 - 0,16 55 linia
0,17 0,16 0,16 45 dublet

5 0,21 - 0,20 52 linia
0,15 0,15 0.20 48 dublet

10 0,21 - 0,26 70 linia
011 0,18 0,26 30 dublet

Wyniki opracowania numerycznego widm probek materiatu kompozytowego
badanego w niniejszej pracy przedstawia Tabela 5. Mozna stwierdzié, ze
warto$¢ przesuniecia izomerycznego pojedynczej linii nie zalezy od czasu
mielenia. W przypadku dubletu warto$¢ przesuniecia izomerycznego mono-
tonicznie zmniejsza sie, natomiast warto$¢ rozszczepienia kwadrupolowego
zwieksza sie wraz ze wzrostem czasu mielenia. Podobng tendencje zmian
zaobserwowano w pracy [175j. gdzie widma nieuporzadkowanych stopéw Fe-Al
w przedziale koncentracji 50 — 60 % at. Al skiadaly sie z pojedynczej linii i
dubletu kwadrupolowego. Mozna przypuszczaé, ze zaobserwowane w niniej-
szych badaniach niewielkie zmiany parametrow oddziatywan nadsubtelnyeh
osnowy Fe(Al) materiatu kompozytowego zachodzgce podczas mielenia sg
spowodowane fluktuacjami skfadu chemicznego. Warto$¢ szeroko$ci po-
téwkowej linii widmowych wzrosta z r= 0.15(1) mm/s dla prébki mielonej
przez 0,5 hdo f = 0,26(1) mm/s po 10 h mielenia. Wynika to ze zmniejszenia
sie rozmiar6w ziaren w materiale jak réwniez potwierdza nieuporzadkowany
charakter osnowy Fe(Al).

96



6.2. Cienkie warstwy zelaza osadzane elektrolitycznie

Cienkie warstwy magnetyczne sg bardzo interesujgcym przedmiotem badan,
zaréwno teoretycznych jak i doswiadczalnych. Szczeg6lng wiasno$¢ posiadajg
ultra-cienkic warstwy, w ktérych przewidziano i zaobserwowano przej$cie od
trzy- do dwuwymiarowego magnetyzmu, gdy grubo$¢ warstw wynosi kilka
monowarstw atomowych [176]. W ukfadach wielowarstwowych zawierajgcych
warstwy magnetyczne wazng wielkos$cia jest energia anizotropii magnetycznej,
tj. roznica energii anizotropii w przypadku uporzadkowania ferromagnetycznego
momentéw magnetycznych w plaszczyznie i prostopadle do piaszczyzny
warstwy. Uktady takie znajdujg zastosowanie w magneto-optycznych urzadze-
niach nagrywajacych, gdzie preferowane jest uporzadkowanie momentow
magnetycznych prostopadle do ptaszczyzny [177], Zwykle jednak z powodu
geometrii cienkich warstw i zerwanej symetrii translacyjnej, zalezna od ksztattu
energia demagnetyzacji utrzymuje momenty magnetyczne w plaszczyznie
warstwy.

Badanych w niniejszej pracy warstw zelaza osadzanych elektrolitycznie nie
nalezy zalicza¢ do ultra-cienkich (najmniejsza grubo$¢ wynosita ok. 70 nm.
czyli ponad trzysta monowarstw atomowych). Poznanie ich struktury mozna
zacza¢ od badan mikroskopowych. Jako$¢ powierzchni warstw zelaza
osadzanych elektrolitycznie zalezy w znacznym stopniu od mieszania kapieli.
Na Fot. 1przedstawiono obraz powierzchni Fe osadzanego bez mieszania.

Fol. 1. Obraz z mikroskopu optycznego powierzchni zelaza osadzanego elektrolitycznie bez mie-
szania; a) wyglad ogdlii) (powiekszenie 100 razy), b) powiekszenie 1000 razy

Poniewaz warto$¢ pH jest mata, na katodzie, ktora jest zarazem podtozem dla
osadzanej warstwy, wydziela sie duzo wodoru w postaci pecherzykow.
Pecherzyki powstajg najprawdopodobniej w miejscach, gdzie znajdujg sie jamki
trawienia podkitadki krzemowej powstate podczas przygotowywania jej do
naktadania warstw}' Cu w napylarce. W miejscach tych potencjat elektiyczny
posiada lokalnie inng warto$¢. Pecherzyki wodoru utrzymujg sie przy
powierzchni dosy¢ dhlugi czas i blokujg osadzanie sie zelaza w S$rodku pe-
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cherzyka, w wyniku czego powstaje tzw. pow ierzchnia satynowa z pier§cieniami
o $rednicy ok. 100 (om (Fot. 1). Mieszanie przy pomocy mieszadta magne-
tycznego nie poprawia znacznie jakosci powierzchni (Fot. 2 a). Dopiero przy
uzyciu ultradzwiekow (naczynie z elektrolitem znajdowato sie w wanience
ptuczki) otrzymano jakosSciowo dobre powtoki (Fot. 2 b) W tym przypadku
pecherzyki wodoru nadal wydzielajgce sie na katodzie szybko zostaty usuniete.
W obrazie uzyskanym z mikroskopu optycznego mozna jednak zauwazy¢ pewne
miejsca, majace okragly ksztatt o Srednicy ok. 30 |iin. w ktérych wydzielat sie
woddr (Fot. 2 b).

Fot. 2. Obraz z mikroskopu optycznego powierzchni zelaza osadzanego elektrolitycznie a) z kapie-
.li mieszanej mieszatlelkiem magnetycznym oraz b) przy pomocy ultradzwiekow

Obrazy powierzchni warstw Fe osadzanych elektrolitycznie uzyskane przy
pomocy skaningowego mikroskopu tunelowego (STM) ujawnity strukture
granularng (Fot. 3 i 4). Na obrazach zarejestrowanych w dwdch réznych
miejscach tej samej probki (Nr 1) mozna zaobserwowac¢ granule o roznych
rozmiarach, érednio 100 nm (Fot. 3) i 200 nm (Fot. 4). Swiadczy to o nie-
jednorodnosci warstw zelaza osadzanych elektrolitycznie, ktdre wynikajg
z natury procesu elektrolizy oraz warunkéw brzegowych. Potencjat elektryczny
w poblizu brzegéw podkitadki jest inny niz w czesci $rodkowej. Ponadto na
brzegach moze powstawa¢ mniej zarodkéw krystalizacji, co powoduje rozrost
granul do wiekszych rozmiarow.
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Fot. 3. Obraz STM powierzchni zelaza osadzanego elektrolitycznie (Prébka 1); rozmiary
powierzchni 2000 x 2000 nirr

Kazda granulajest ztozona z pewnej liczby krystalitow. Swiadczy o tym obraz
STM zarejestrowany dla probki o rozmiarach granul rzedu 200 nm przy
wiekszym powiekszeniu (Fot. 5). Na powierzchni kazdej granuli mozna
zauwazy¢ pewne obiekty (jasniejsze plamy), ktérych rozmiary sg rzedu 10 —20
nm. Sg to krystality wystajgce ponad powierzchnie catej granuli. Mozna wiec
stwierdzié, ze rozmiary krystalitéw zelaza w osadzonej elektrolitycznie warstwie
wynoszg ok. 10 —20 nm w kierunku réwnolegtym do powierzchni warstwy.
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Fot. 4. Obraz STM powierzchni zelaza osadzanego elektrolitycznie w innym miejscu Prébki 1;
rozmiary powierzchni 2000 x 2000 nm

Pomiary STM umozliwiajg okre$lenie tzw. parametru chropowatosci RMS
(ang. Root Mean Square). Zgodnie z modelem Nevota realna powierzchnia
warstw jest niejednorodna, chropowata i anizotropowa [178], Taka powierzchnia
widziana w przekroju sklada sie z ,pagérkéw” i ,dolin”, ktérych wysokosci i
gtebokosci wzgledem wybranego poziomu odniesienia mozna w przyblizeniu
opisa¢ funkcja Gaussa. Srednie odchylenie standardowe tej funkcji jest miara
chropowatosci powierzchni. Parametr RMS dla warstw zelaza osadzanych
elektrolitycznie wyznaczono bioragc pod uwage powierzchnie 2000 nm x 2000
nm. Dla obszaru, gdzie granule posiadajg rozmiary rzedu 100 nm parametr RMS
wynosi 8,9 nm, natomiast w miejscach gdzie granule sg wieksze (ok. 200 nm)
chropowato$¢ zmniejszyta sie do 7,6 nm. Trudno poréwnywaé otrzymane
wielkos$ci z danymi literaturowymi, poniewaz parametr RMS zalezy od grubosci
warstwy oraz obszaru uwzglednionego do obliczenia jego wartosci. Warto
jednak w tym miejscu przytoczy¢ dane dotyczace cienkich warstw réznych
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materialtdbw otrzymanych w warunkach ultra-wysokiej prozni. Na przyktad
chropowatos¢ powierzchni cienkich warstw otrzymanych przez naparowanie
(Co/Ag na Si [179]) lub rozpylanie (In, A1D0}, Ti, Sn Al/Ti na Si [179] albo
Ag7iCozs na Si [180]) wynosi ok. 5 nm. W $wietle tych danych trzeba zauwazy¢,
ze chropowato$¢ powierzchni warstw osadzanych elektrolitycznie jest tego
samego rzedu wielkos$ci jak warstw otrzymanych w warunkach ultra-wysokiej
prozni.
nm
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Fot. 5. Obraz STM powierzchni zelaza osadzanego elektrolitycznie (Préobka 1); rozmiary
powierzchni 500 x 500 nm"

Dzieki pomiarom na mikroskopie STM mozna takze zaobserwowaé jaki
wplyw na morfologie powierzchni majg rézne parametry procesu osadzania
elektrolitycznego (probki Nr 5 - 8, Fot. 6).



Prébka 5 Probka 6
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Fot. 6. Obrazy S TM powierzchni zelaza osadzanego elektrolitycznie przy réznych parametrach
..elektrolizy (Prébki 5-8; szczegdty w Tabeli 3)
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Porownujac obrazy probek Nr 5 i Nr 6, ktére byly osadzane przy réznej
wartosci pH kapieli (odpowiednio 2,4 i 1,9) nie moznajednoznacznie stwierdzi¢
wptywu tego parametru na morfologie powierzchni warstw zelaza. W obydwu
przypadkach $rednie rozmiary granul sg podobne i wynoszg ok. 100 nm
Parametr RMS wynosi 5,3 nm dla proébki Nr 5 oraz 3,3 nm dla probki Nr 6.
Jednak w obrazie probki Nr 5 mozna dopatrzy¢ sie, ze brzegi granul sg bardziej
poszarpane niz w przypadku prébki Nr 6. Moze to wynikac¢ z wiekszej wartosci
pH, kiedy to tworzg sie struktury dendrytowe. Whniosek ten jest zgodny
z wynikami pracy [181], w ktorej autorzy pokazali wptyw wartosci pH na
morfologie osadow zelaza na pretach grafitowych uzyskanych z kapieli
siarczanowe;j.

Probki Nr 6 i Nr 7 osadzane byly w innej temperaturze (odpowiednio 362
i 295 K). Wptyw na morfologie powierzchni jest wyrazny. Srednie rozmiary
granul w probce osadzanej w temperaturze 295 K wynoszg ok. 20 nm,
a parametr chropowatosci powierzchni wynosi 1,9 nm. Natomiast przy wyzszej
temperaturze kapieli szybkos¢ dyfuzji jonéw zelaza jest zwigkszona i krystality
rosng szybciej zaréwno w kierunku prostopadtym jak i rownolegtym do
powierzchni warstwy.

Poréwnanie probek Nr 6 i Nr 8 obrazuje wptyw gestosci pradu na morfologie
powierzchni. Przy nizszych wartosciach gestosci pradu, zarodkéw krystalizacji
jest mniej i tworzg sie powtoki gruboziarniste (prébka Nr 6). Jesli natomiast
gesto$¢ pradu jest za wysoka, otrzymana warstwa moze by¢ porowata
i ggbczasta. W przypadku prébki Nr 8 osadzanej przy gestosci pradu dwa razy
wiekszej niz dla prébki Nr 6. mozna zaobserwowa¢ wiekszg niejednorodnosé
zarbwno w ksztatcie jak i rozmiarach osadzonych granul zelaza. Parametr
chropowatosci w tym przypadku wynosi 11 nm.

Badania mikroskopowe dostarczyty przede wszystkim informacji o strukturze
powierzchni osadzonych elektrolitycznie warstw zelaza. Badania dyfrakto-
metryczne pozwolity okreslié Srednie rozmiary krystalitow w kierunku
prostopadtym do powierzchni prébki, Srednig odlegtos¢ miedzyptaszczyznows
oraz wzgledne odksztatcenie sieci. Rys. 56 przedstawia wyniki pomiaréw
dyfraktometrycznych warstw zelaza (prébki Nr 1- 3). W widmach oprécz linii
pochodzacych od podtoza Cu mozna zaobserwowac tylko jeden wierzchotek
dyfrakcyjny Fe(l 10), ktérego natezenie maleje wraz ze zmniejszaniem grubosci
warstwy. Utrudnia to opracowanie numeryczne widm przy pomocy znanych
metod (np. procedury Warrena-Averbacha [182]), ktére pozwalajg na okreslenie
Srednich rozmiaréw krystalitow wraz z poziomem odksztatcen sieci.
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Rys. 56. Widma dyfrakcyjne osadzanych elektrolitycznie warstw zelaza o réznej grubosci

Srednie rozmiary krystalitbw zaréwno dla naparowanego podtoza Cu jak
i warstwy Fe osadzonej elektrolitycznie wyznaczono korzystajgc z formuty
Scherrera. Warstwy Cu i Fe sg polikrystaliczne, a $rednie rozmiary krystalitow
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w kierunku prostopadtym do powierzchni wynoszg 30(2) nm dla Cu oraz 15(2)
nm dla Fe. Srednia odlegto$¢ miedzyplaszczyznowa w warstwie Cu wynosi
0,20860(1) nm Analiza widm dyfrakcyjnych ujawnita przesuniecie wierzchotka
Fe(110) w kierunku wyzszych katéw. Srednia odlegto$¢ miedzyptaszczyznowa
W warstwie Fe wynosi 0.20249(1) nm ijest mniejsza niz w probce litej (0,20269
un1). Swiadczy to o niewielkim odksztatceniu komoérki elementarnej zelaza,
ktore wynika z naprezen rozciggajacych jakim podlega osadzona warstwa.
Naprezenia sg spowodowane duzym niedopasowaniem statych sieci Fe i Cu
(ponad 20 %). W celu okres$lenia wielkosci odksztatcen sieci przeprowadzono
pomiary dyfraktometryczne typu “co- 20” i zastosowano tzw. metode “sin '+'”
[80]. Wykonano pomiary dla linii Fe(l 10) przy r6znych katach W= 3, 6, 9 oraz
12 °, przy czym kat jest katem pomiedzy ptaszczyzng rozpraszania i prostg
prostopadtg do plaszczyzny probki. Nastepnie dla kazdego z katow
wyznaczono odlegtosci miedzyptaszczyznowe dy. Wzgledne odksztatcenie sieci
wyznaczono z nastepujacej formuty

gdzie d0=0,20269 nm i odpowiada wartosci dla materiatu litego. Przykiadowe
wyniki zastosowania metody “sin F" dla probki Nr 2 (grubo$é warstwy 170 nm)
przedstawia Rys. 57. Zalezno$¢ e (siir'F) przybliza sie nastepnie metoda
najmniejszych kwadratow' i z punktu przeciecia prostej z osig rzednych
otrzymujemy wzgledne odksztatcenie sieci w kierunku wzrostu ,z”, ktére
w przypadku tej prébki wynosito £: =- 0,18(2) %.

Rys. 57. Wzgledne odksztatcenie sieci w funkcji snr'l' dla warstwy Fe o grubosci 170 nm
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Ponadto okreslono wielko$¢ naprezen ptaszczyznowych korzystajac z formuty
[183]:

S 6.11
- (6.11)

gdzie E oznacza modut Younga, za$ v - wspoOtczynnik Poissona. Dla zelaza
E = 2114 GPa oraz v = 0,29 [184, 185]. Srednia warto$¢ naprezenia
ptaszczyznowego w warstwie osadzonego elektrolitycznie zelaza o grubosci
170 nm wynosi o = 0,65(7) GPa. Podobng wielko$¢ otrzymano dla warstwy
0 grubosci 300 nm. Dla ciefiszych warstw pomiaréw nie przeprowadzono ze
wzgledu nato, ze natezenie wierzchotka Fe(l 10) jest zbyt male.

Wielko$¢ naprezeri wystepujacych w warstwach Fe osadzanych elektroli-
tycznie mozna poréwna¢ z danymi dotyczacymi cienkich warstw otrzymy-
wanych innymi metodami. Na przyktad w cienkich warstwach miedzi
naparowanych na Si wystepuja naprezenia rzedu kilku MPa [186], natomiast
w warstwach ZnS o grubo$é¢, ok. 50 nm otrzymanych metodg S1LAR (ang.
Successive lonic Layer Adsorption ancl Reaction) na podtozu GaAs zmierzono
naprezenia rzedu 0.7 GPa [187]. W warstwach Mo o grubosci rzedu 100 — 200
nm otrzymanych metodg rozpylania wystepujg naprezenia rzedu 3 GPa [188],
Na podstawie przedstawionych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze w osadzonych
elektrolitycznie warstwach zelaza wystepujg naprezenia $redniej wielkosci.

Dla badanych w niniejszej pracy cienkich warstw zelaza o grubosci 300, 170
1 120 nm wyznaczono wielko$ci naprezen plaszczyznowych takze metoda
pomiaru promienia krzywizny [189, 190]. Metoda potwierdzita wyniki
pomiarow dyfrakcyjnych jesli chodzi o charakter naprezen; warstwy zelaza
osadzone elektrolitycznie podlegajg naprezeniom rozciggajagcym. Otrzymane
wielko$ci naprezen: o= 0,24(2) GPa dla 300 nm, cr= 0,25(2) GPa dla 170 nm
oraz o= 0,38(6) GPa dla 120 nm, sg natomiast mniejsze niz wyznaczone na
podstawie analizy dyfrakcyjnej Roéznica moze wynika¢ z nastepujgcej
przyczyny. Informacja jakg niosg widma dyfrakcyjne jest usredniona po
wszystkich ziarnach badanej probki. Rozmiary granic ziaren sg duzo mniejsze
od rozmiaréw ziaren, dlatego ich wplyw na wartosSci naprezenia wyznaczone
z widm dyfrakcyjnych nie jest w tym przypadku istotny. W metodzie pomiaru
promienia krzywizny, wyznaczone warto$ci naprezenia sg mniejsze niz te
otrzymane z widm dyfrakcyjnych z powodu roznej orientacji ziaren oraz faktu,
ze informacja o naprezeniach jest usredniona w skali makroskopowych
rozmiarow probki. Granice ziaren maja w tym przypadku duze znaczenie
poniewaz mogg redukowac naprezenia [191]. Podobne efekty zaobserwowano
takze w badaniach cienkich warstw otrzymywanych metodami ultra-wysokiej
prozni [192],
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Badania mossbauerowskie dla cienkich warstw zelaza osadzanych elektro-
litycznie przeprowadzono metodg elektronéw konwersji wewnetrznej CEMS. Ze
wzgledu na zasieg elektronéw konwersji w zelazie, ktory jest rzedu 100 — 200
nm [193], uzyskane informacje z widm zmierzonych dla grubszych warstw
pochodzg z obszaru przypowierzchniowego o ww. grubosci. W przypadku cien-
szych warstw mozna przypuszcza¢, ze w widmach madssbauerowskich moga
pojawi¢ sie skfadowe pochodzace od probnikéw jadrowych ~Fe posiadajagcych
w swoim najblizszym otoczeniu atomy Cu od podioza (Rys. 58).

O «re
O b5fFe

9Cu

Rys. 58. Schematyczne przedstawienie probek i - 3. w tym miedzypowierzchni Fe/Cu

Wyniki pomiaréw widm mdssbauerowskich dla prébek Nr 1- 3 przedstawia
Rys. 59. Prébki te byly osadzane z kapieli nie wzbogaconej w izotop 5Fe, a przed
osadzeniem warstwy zelaza podioze bylo trawione w celu usuniecia tlenkéw
z powierzchni miedzi. Po osadzeniu, warstwy Fe byly plukane w wodzie
destylowanej a nastepnie bezposrednio umieszczone w liczniku elektronéw
konwersji wewnetrznej. Uzyskane widma opracowano numerycznie wpasowujac
sekstet charakterystyczny dla a-Fe. Jednak w widmie prébki Nr 2 mozna
dopatrzy¢ sie istnienia drugiej sktadowej. Jej udziat w widmie wynosi ok. 9%.
Poniewaz prébka Nr 3 byla najciensza, wielkos¢ efektu mdssbauerowskiego jest
mniejsza w poréwnaniu z grubszymi probkami, dlatego parametry oddziatywan
nadsubtelnych wyznaczone z opracowania numerycznego widma sg obarczone
wiekszym btedem. W widmo doswiadczalne tej probki poza sktadowa dla a-Fe
takze wpasowano drugg sktadowa. Wszystkie parametry wyznaczone z widm
przedstawia Tabela 6.
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Rys. 59. Widma CEMS w temperaturze pokojowej cieni' ich warstw zelaza osadzanego
elektrolitycznie
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Tabela 6. Parametry oddziatywan nadsubtelnych dla warstw /ela/a osadzanych elektrolitycznie: / -
grubo$¢ warstwy, BM- indukcja nadsubtelnego pola magnetycznego. s - przesuniecie izomeryczne
(wzgledem a-Fe), A - rozszczepienie kwadrupolowe, / - szeroko$¢ potéwkowa linii widmowych.

r = 12J1i1a - stosunek natezen linii w sekstecie, k - wzgledny udziat sktadowej w widmie

Probka / Bhf 8 A r r k  Skfadowe
[nm]  [T] [mmi/s] [mm/s]  [mmis] [%]

1 300 329(1) -0,016(2) 0,00(1) 0,4(1) 32(1) 100  a-Fe

2 170 330(1) -0.015(2) 0.00(1) 0,15(1) 37(1) 9  a-Fe

31.0(3) 0,022(10) 0,07(3) 0,15(1) 9  FelCu
3 120 326(2) -0,076(36) 0053) 018(1) 40(2) 42  a-Fe
322(1) 0,061(27) 0,04(2) 0.18(1) 58 FelCu

4 1500 32,9(1) -0,017(3) 0,00(1) 0.14(1) 2,1(1) 100  a-Fe

Dosy¢ duza wartos¢ przesuniecia izomerycznego drugiej sktadowej sugeruje
znaczny spadek gestosci elektronéw typu vw obszarze jadra 5/Fe, ktéry moze by¢
spowodowany wystepowaniem w jego otoczeniu obcych atoméw. Prawdo-
podobnie sg nimi atomy Cu pochodzace z podioza. Trawienie podioza przed
elektrolizag usuwajgce tlenki miedzi, moglo spowodowaé, ze powierzchnia
warstwy Cu stata sie bardziej chropowata (Rys. 58). Czes¢ atoméw osadzajgcego
sie zelaza (a takze prébnikdéw jadrowych 57/Fe) moze w swoim najblizszym
sasiedztwie posiada¢ atomy miedzi. Tak wiec druga sktadowa prawdopodobnie
pochodzi od probnikdw jadrowych znajdujagcych sie w poblizu atoméw Cu
z podtoza.

Mozna zauwazy¢, ze warto$¢ przesuniecia izomerycznego sktadowej a-Fe nie
jest réwna zeru, jak powinno by¢ dla czystego zelaza. Najwiekszg réznice
stwierdzono dla prébki Nr 3, ktdra ma najmniejsza grubo$¢. Zaobserwowany
efekt moze by¢ zwigzany z naprezeniami wewnetrznymi wystepujacymi
w warstwach Fe osadzonych elektrolitycznie. Obliczenia teoretyczne wskazuja,
ze warto$¢ przesuniecia izomerycznego zalezy od ci$nienia: zeby zmieni¢ 8
o warto$¢ rdwng 0,01 mm/s w probce zelaza nalez}' do niej przytozy¢ cisnienie
rzedu 2 GPa [194], Wyznaczone z pomiardw dyfraktometrycznych i promienia
krzywizny naprezenia w warstwach Fe osadzanych elektrolitycznie posiadajg
wzglednie duzg warto$¢ (najwiekszg dla probki Nr 3), co moze S$wiadczy¢
0 duzym cisnieniu dziatajgcym na komorki elementarne krystalitow i powodowac
zmiane warto$ci przesuniecia izomerycznego zelaza.

Wystepowanie naprezen wewnetrznych w osadzanych elektrolitycznie powto-
kach jest naturalng wiasciwoscig procesu elektrolizy. Nawet dodawanie do
kapieli roznych substancji koloidalnych obnizajacych napiecie powierzchniowe
nie jest w stanie catkowicie wyeliminowa¢ naprezen wewnetrznych. Deformacja
sieci wynikajaca z naprezen wewnetrznych moze wptywaé na strukture domen
magnetycznych [195]. Pomiary widm mdssbaucrowskich umozliwiajg bezpo-
$rednio okre$lenie orientacji wektora wypadkowego namagnesowania préobki
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wzgledem jej powierzchni. Stosunek natezen kolejnych linii  widmowych
w sekstecie (poczawszy od linii zewnetrznych) wynosi:

4sin26>

/i6:in :ii.4=3:r:1- dzie #= - 77—,
9 1 +cos 6

(6.12)

przy czym 6 oznacza kat pomiedzy wektorem magnetyzacji a kierunkiem
padania kwantow y (przyjmujac, ze ten Kierunek jest zawsze prostopadty do
ptaszczyzny probki). Warto$¢ /- moze zmienia¢ sie od 0 do 4 Jesli stosunek
natezen linii widmowych wynosi 3:0: |, kierunek ustawienia domen magnety-
cznych jest prostopadty do powierzchni prébki (tzw. anizotropia ,.out-of-plcine™).
W przypadku gdy r = 4, wszystkie domeny lezag w plaszczyznie prébki.
W materiale wystepuje wtedy tzw. anizotropia Jn-plcine”. Przypadkowa
orientacja domen magnetycznych w danej prébce powoduje, ze stosunek linii w
jej widmie mdssbauerowskim wynosi 3 :2 : 1

V [mm/s ]

Rys. 60. Wicimo CEMS u temperaturze pokojowej osadzonej elektrolitycznie warstwy zelaza
0 grubosci 1500 nm

Wartosci katéwb wyznaczone wg. relacji (6.12) dla warstw zelaza o grubosci
300, 170 i 120 nm wynoszg odpowiednio 70°, 79° i 90°. Mozna wiec uznac, ze w
badanych warstwach zelaza osadzanych elektrolitycznie o grubosci ponizej 300
nm wystepuje anizotropia ,in-plane”. Dla pordéwnania przygotowano warstwe
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zelaza o grubosci ok. 1500 nm. ktérg mozna traktowac jako materiat lity z
przypadkowg orientacjg domen magnetycznych. Widmo mossbauerowskie tej
probki (Nr 4) przedstawia Rys. 60, a parametry oddziatywan nadsubtelnych
umieszczono w Tabeli 6. Stosunek natezen linii widmowych rowny 3 : 21 1
Swiadczy w tym przypadku o izotropowym rozkladzie namagnesowania
w prébce.

Seria probek Nr 5 - 8 byfa przygotowana z kapieli wzbogaconej * Fe. Tak wiec
pomimo podobnych grubosci warstw, wielkos¢ efektu mossbauerowskiego jest
wieksza w poréwnaniu z serig prébek Nr 1- 3. W tym przypadku podtoza nie
byly trawione przed osadzaniem a probki po elektrolizie byly optukane
i osuszone. Wszystkie probki byty przygotowane jednego dnia po kolei i najpierw
wykonano pomiary STM. Natomiast pomiary CEMS musialy by¢ w takim
wypadku przeprowadzone w pewnych odstepach czasu, co mogto spowodowaé
utlenienie powierzchniowej warstwy zelaza. Rys. 61 przedstawia widma
mossbauerowskie dla prébek Nr 5, 7 i 8. Widmo prébki Nr 6 bylo bardzo
podobne do widma probki Nr 5. W Tabeli 7 umieszczono parametry' oddziatywan
nadsubtelnych uzyskane z opracowania numerycznego widm doswiadczalnych.

Tabela 7. Parametry oddziatywan nadsubtelnych dla warstw zelaza osadzanych elektrolitycznie: / -
grubos$¢ warstwy, B,:l- indukcja nadsubtelnego pola magnetycznego, S - przesuniecie izomeryczne
(wzgledem a-Fe), A - rozszczepienie kwadrupoiowe, T - szeroko$¢ potéwkowa linii widmowych,

r = 123134 - stosunek natezen linii w sekstecie, k - wzgledny udziat sktadowej w widmie

Prébka / Bil 8 A r r k Sktadowe
[nm] m [mm/s] [mm/s] [mm/s] (%]
5 100 33,1(1) -0,01(1) 0,00(1) 0,14(1) 3,49(3) 94 a-Fe
- 0,48(1) 0,47(1) 0,20(1) 6 y-FeOOH
7 70 32,9(1) -0.01(1) 0,00() 0,16(3) 4,05(9) 86 a-Fe
- 0,48(1) 0,42(1) 0,22(1) 14 y-FeOOH
8 200 33,0(1) -0,01(1) 0,00(1) 0,14(1) 2,93(2) 97 a-Fe
- 0,45(1) 0,53(1) 0,20(1) 3 y-FCOOH
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Rys. 61. Widma CEMS w temperaturze pokojowej cienkich warstw zelaza osadzanego elektroli-
tycznie z kapieli wzbogaconej w 57Fe



W przypadku tej serii prébek w widmach nie zaobserwowano dodatkowej
sktadowej, ktdra mogtaby pochodzi¢ od prébnikéw jadrowych posiadajgcych
w swym otoczeniu atomy Cu z podioza. Poniewaz podkiadki nie byly trawione,
ich powierzchnia moze by¢ bardziej gtadka niz w przypadku pierwszej serii
probek. W widmach natomiast pojawita sie sktadowa paramagnetyczna. Jej
udziat jest najwiekszy w widmie prdbki najcienszej. Sktadowa ta jest zwigzana
z utlenieniem powierzchni warstwy zelaza. Okreslenie rodzaju tlenku mozna
oprze¢ o dane literaturowe. Paramagnetyczny dublet zaobserwowano w wustycie
Fei X0 [196]. a takze w superparamagnetycznych czgstkach a-FeiO? i Fe"CU
[197], Jednakze parametry oddziatywan nadsubtelnych 8 i A dla wustytu
(§=0,98; 0,88 mm/s oraz A =0,35; 0,76 mm/s [196]) oraz dla a-Fe2 3(8 = 0,30
mm/s, A = 0,68 mm/s) i Fc;,04 (5= 0,41 mm/s, A = 0,02 min/s [197]) sa inne niz
otrzymane w niniejszej pracy. Ponadto obecno$¢ wustytu jest mato prawdo-
podobna poniewaz FeO jest niestabilny w powietrzu i fatwo reaguje z tlenem
[198]. Poniewaz po osadzeniu warstwy byly ptukane w wodzie destylowanej a
przed pomiarami CEMS wystawione byty na dziatanie atmosfery przez pewien
okres czasu, na powierzchni mogty wytworzy¢ sie wodorotlenki zelaza. Wartosci
parametrow oddziatywan nadsubtelnych 8 = 0,4(1) mm/s i A = 0,45(5) mm/s
otrzymane dla wodorotlenku y-FeOOH zwanego lepidokrokitem [199, 200] sa
bardzo zblizone do otrzymanych w niniejszej pracy. Hipoteza powstania
lepidokrokitu na powierzchni warstw Zelaza osadzanego elektrolitycznie zostata
potwierdzona dos$wiadczalnie przy uzyciu spektroskopii rozpraszania rama-
nowskiego. Dla wszystkich badanych probek Nr 5 - 8 w widmach ramanowskich
zaobserwowano cztery wierzchotki o liczbach falowych; 253, 378, 528 oraz 651
I/cm, ktére sg charakterystyczne dla y-FeOOH [201 - 203].

W przypadku tej serii probek idealne uporzadkowanie domen magnetycznych
w plaszczyznie wystepuje w warstwie Fe o grubosci ok. 70 nm (prébka Nr 7).
W warstwach grubszych warto$¢ r odbiega od r ~ 4, jednak w przyblizeniu
mozna przyjaé¢, ze wystepuje w nich anizotropia ,,in-plane

Przedstawione wyniki badain mdssbauerowskich jakosciowo zgadzaja sie z da-
nymi literaturowy mi dla cienkich warstw zelaza otrzymanych w warunkach ultra
wysokiej prézni [204].
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7. Podsumowanie

Przeprowadzone w pracy badania materiatdw nanokrystalicznych otrzy-

manych poprzez synteze mechaniczng i osadzanie elektrolityczne pozwolity
uzyska¢ wiele nowych informacji na temat ich struktury oraz witasciwosci
magnetycznych. Gtéwne wyniki pracy mozna podsumowa¢ nastepujgco:

1)

2)

Podczas syntezy mechanicznej Fe z Al rozszerzono granice rozpu-
szczalno$ci w stanie statym aluminium w sieci zelaza do 50 % at. Al (z 23,3
% at. Al w warunkach rownowagowych). W stopach Fe70AhO stwierdzono
wystepowanie znacznie wiekszego nadsubtelnego pola magnetycznego niz
w analogicznych stopach otrzymanych konwencjonalnie, co jest zwigzane z
wysokim poziomem odksztatcen sieci (0,50 %) i duzym objetosciowym
udziatem granic ziaren (37 %). W zsyntetyzowanych mechanicznie stopach
Fe6oAIL i FesoAlso stwierdzono wspdtistnienie uporzadkowania para-
magnetycznego i ferromagnetycznego. Analiza doswiadczalnych widm
mossbauerowskich w oparciu o model lokalnego otoczenia i parametry
Warrena-Cowleya pozwolita stwierdzi¢, ze atomy Al tworzg klastery w
obrebie dwoch pierwszych stref koordynacyjnych prébnikéw jadrowych
AFe. Najciekawszym wynikiem jest mozliwo$¢ uzyskania poprzez synteze
mechaniczng stopu FesoAlso, w ktorym wystepuje prawie statystyczny
rozktad atomow Al w matrycy zelaza, czego nie mozna 0siggna¢ stosujac
metody rownowagowe. Ponadto badane stopy Fe-Al posiadajg temperature
Curie znacznie wyzszg od analogicznych stop6w przygotowanych konwen-
cjonalnie.

Synteza mechaniczna Fe z Ni pozwolita rozszerzy¢ granice rozpuszczalnosci
w stanie statym niklu w sieci zelaza do 20 % at Ni (z 6 % at. Ni w wa-
runkach réwnowagowych) oraz zelaza w sieci niklu do 65 % at Fe (z5 %
at. Fe w warunkach réwnowagowych). Utatwiona poprzez proces mielenia
dyfuzja wzajemna sktadnikéw stopu spowodowata, ze stop FeBNii5
z obszaru Invar nie posiada anomalnej wielkosci pola nadsubtelnego.
Stwierdzono, ze warto$¢ indukcji pola nadsubtelnego w stopie Fe"Ni” jest
wieksza niz w analogicznym materiale przygotowanym konwencjonalnie, co
ma zwigzek z wysokim poziomem odksztatceri sieci (0,66 %) oraz duzym
objetosciowym udziatem granic ziaren (27 %). Analiza parametrow
Warrena-Cowleya wykazata, ze w stopie Fe8Ni2 atomy niklu tworzg
klastery w obrebie dwdch pierwszych stref koordynacyjnych prébnikéw
jadrowych 5fFe. W przypadku stopéw Fe~Ni” oraz FesONiso zaproponowa-
no, aby potraktowaé¢ atomy Fe jako domieszki w matrycy niklu. Takie
podejécie pozwolito stwierdzi¢, ze atomy zelaza réwniez tworzg klastery,
przy czym w stopie Fe®NiZ zjawisko to zachodzi w dwdch pierwszych
strefach koordynacyjnych probnikéw jadrowych 57Fe, natomiast w stopie
FedNiS tylko w pierwszej strefie. Makroskopowe badania magnetyczne
wykazat}', ze temperatura Curie stopow Fe-Ni zsyntetyzowanych me-
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3)

4)

5)

6)

7)

chanicznie jest wyzsza w poréwnaniu z analogicznymi stopami otizy-
manymi konwencjonalnie.

W procesie mielenia Fe z W granica rozpuszczalno$ci w stanie statym
wolframu w sieci Zelaza zostata przesunieta do 20 % at. W (praktycznie od
zera w warunkach réwnowagi), natomiast granica rozpuszczalnosci zelaza
w sieci wolframu zostala rozszerzona do 5 % at. Fe (z 25 % at. Fe
w warunkach réwnowagowych). Podczas syntezy mechanicznej utworzyty
sie stopy dwufazowe zaréwno pod wzgledem struktury krystalicznej, jak
i magnetycznej. W przypadku FeWWW-.0 stwierdzono, ze roztwdr staty Fe(W)
jest ferromagnetyczny, a rozktad atoméw W wokot probnikow jadrowych
"Fe jest w przyblizeniu statystyczny. Roztwor staty W(Fe) jest
paramagnetyczny, za$ atomy Fe w sieci wolframu zajmujg miejsca
podstawieniowe. Natomiast w przypadku FeriW;n atomy Fe w roztworze
statym W(Fe) lokujg sie zarbwno w miejscach podstawieniowych sieci
wolframu, jak i na granicach ziaren, ktérych udziat objetoSciowy jest dosy¢
duzy (25 %). Waznym wynikiem jest stwierdzenie braku amorfizacji
w stopach FeWWX oraz Fe"W”. co nie zgadza sie z przewidywaniami
teoretycznymi.

Podczas syntezy mechanicznej stopow FesoMo2 powstata mieszanina
dwdch roztwordw statych, z ktérych roztwdr Fe(Mo) jest ferromagnetyczny,
za$ roztwdr Mo(Fe) paramagnetyczny. Analiza parametrow Warrena-
Cowleya wykazata, ze atomy Mo w obletosci dwoch pierwszych stref
koordynacyjnych probnikow jadrowych 57Fe nie sa roztozone jednorodnie
i tworzg klastery. W przypadku stopéw FesoMoso proces syntezy mecha-
nicznej nie doprowadzit do amorfizacji jak przewidziano teoretycznie,
utworzyt sie paramagnetyczny roztwoér staty zelaza w sieci molibdenu
Mo(Fe). Ponadto w stopach Fe*Mo”, zaobserwowano wystepowanie stabe-
go efektu Goldanskiego-Karyagina oraz wykluczono superparamagnetyzm.
Produkty mielenia FeZAIT, FeXFe48 oraz Fei(Nb& sg paramagnetycznymi
stopami amorficznymi. W przypadku FeZXAl7zs badania modssbauerowskie
wykazaty tworzenie sie faz przejSciowych podczas syntezy mechanicznej.
W stopach Fe-Nb amorfizacja nastepuje bez tworzenia sie faz przej-
Sciowych. natomiast tempo procesu jest wieksze w przypadku FcHiNbM.
Ponadto w stopach Fe-Nb nie wystepuje zjawisko superparamagnetyzmu.
Proces mielenia hematytu z aluminium doprowadzit do utworzenia sie
paramagnetycznego materiatu kompozytowego, w ktérym osnowe stanowi
roztwor staty Fe(Al) natomiast wytragceniami sg nanokrystaliczne ziarna
Al20i. Zaobserwowane, podczas mielenia zmiany parametrow oddziatywan
nadsubtelnych osnowy Fe(Al) spowodowane sg fluktuacjami skiadu
chemicznego.

Waznym osiggnieciem w niniejszej pracy jest pokazanie, ze prz\ pomocy
osadzania elektrolitycznego mozna wytwarzac struktury typu 1D (warstwy
0 grubosci ponizej 100 nm). Parametry oddziatywan nadsubtelnych warstw
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ot
1)

2)

3)

zelaza otrzymanych tg metodg nie roznig sie od parametrow dla
analogicznych warstw przygotowanych w warunkach ultra-wysokiej prézni.
Dlatego technologia osadzania elektrolitycznego jest konkurencyjna
w stosunku do‘metod wysokoprézniowych i moze by¢ zastosowana do
produkcji cienkich warstw w skali przemystowej. Obserwacje warstw zelaza
osadzanych elektrolitycznie dokonane za pomocg skaningowego mikro-
skopu tunelowego pozwolity' okreslic wplyw parametrow elektrolizy na
morfologie powierzchni i okresli¢ jej chropowatosé, ktorej wielkos¢ jest
porownywalna z chropowatoscig materiatdbw otrzymanych w warunkach
ultra-wy sokiej prézni. Ponadto stwierdzono, ze w warstwach zelaza o gru-
bosci ponizej 300 nm wystepuje anizotropia magnetyczna Jn-plane”

Kazdy badany materiat posiada swoje specyficzne wiasciwosci. Na podstawie

rzymanych wynikéw mozna wyciagna¢ nastepujace ogolniejsze wnioski:
Jesli chodzi o strukture roztworéw statych uzyskanych poprzez synteze
mechaniczng, to informacje uzyskane z pomiardw dyfraktometrycznych
prowadzg do stwierdzenia, ze rodzaj sieci w tych roztworach jest taki sam
jak w analogicznych stopach przygotowanych konwencjonalnie, w ktérych
rozmiary ziaren sg rzedu fim. Istniejg natomiast réznice w wielkos$ci statych
sieciowych, na co majg wpltyw odksztalcenia sieci powstate w trakcie
procesu syntezy. Ciekawg cechg syntezy mechanicznej jest mozliwos¢
rozszerzania granic rozpuszczalnosci w roztworach statych. Dzieki temu
uzyskuje sie catkowicie nowe materiaty, jak np. mieszaniny dwdch
roztworéw statych. Tu natomiast ujawnia sie inna cecha syntezy mecha-
nicznej, mianowicie niejednorodnos¢ probek otrzymywanych podczas
mielenia. Dyfrakcja promieni X ze wzgledu na stabg rozdzielczo$¢ nie
zawsze potrafi wykiy¢ te niejednorodnosci.
W opisanym we wstepie modelu materiatu nanokrystalicznego w ziarnach
wystepuje uporzadkowanie dalekiego zasiegu. Model ten zostat oparty
w gtéwnej mierze na wynikach badan metodami dyfrakcji promieni X.
W niniejszej pracy dzieki spektroskopii efektu Mossbauera pokazano,
ze w nanokrystaticznych stopach zelaza z metalami takimi jak: Al, Ni. W i
Mo wystepuje zjawisko atomowego uporzgdkowania bliskiego zasiegu.
Rozne od zera wartos$ci parametrow Warrena-Cowleya oznaczajg, ze rozktad
atomoéw jest niejednorodny. Pokazano, ze domieszki Al, Ni, W i Mo tworzg
klasteiy w matrycy zZelaza, a wiec wystepuje oddziatywanie odpychajgce
pomiedzy domieszka a atomem macierzy. Prawdopodobnie wielkos¢ tych
oddziatywan wplywa na stopiern klasteryzacji, ktéry jest wiekszy
w poczatkowych etapach syntezy mechanicznej.
Zarowno synteza mechaniczna jaki i osadzanie elektrolityczne sg procesami,
w ktérych czynniki mechaniczne majg wptyw na niektore wiasciwosci
magnetyczne otrzymanych materiatbw. W przypadku pierwszej metody
zaobserwowano m.in. wplyw wielkoSci ziaren na warto$ci temperatury
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Curie, namagnesowania w temperaturze pokojowej, S$redniego badz
efektywnego momentu magnetycznego oraz pola nadsubtelnego. Duza
warto$¢ temperatury Curie zsyntetyzowanych mechanicznie stopéw Fe-Al
i Fe-Ni moze by¢ zwigzana z efektem ,,pinningii”, czyli zakotwiczenia
wektora namagnesowania na granicach ziaren. W materiatach jedno-
fazowych pod wzgledem magnetycznym stwierdzono wzrost namagne-
sowania wraz ze zmniejszaniem si¢ rozmiaréw ziaren, natomiast w ma-
teriatach dwufazowych zmniejszenie namagnesowania wraz z czasem
mielenia. Wartosci indukcji magnetycznych pdl nadsubtelnych w niektérych
przypadkach bylty wieksze (np. w Fe7fAI0) a w innych mniejsze
(np. w Feg(Ni2 oraz FeSNis)) w poréwnaniu z danymi dla analogicznych
stopow  przygotowanych konwencjonalnie. Zaobserwowane rdznice
wynikajg przede wszystkim z duzego udziatu objetosciowego granic ziaren
(ktory dochodzi nawet do 57 % w stopach FeMAl.-®) i wysokiego poziomu
odksztatcen sieci w materiatach nanokrystalicznych otrzymanych poprzez
synteze mechaniczng. W przypadku cienkich warstw zelaza osadzanych
elektrolitycznie naprezenia wewnetrzne majg wptyw na kierunek wypadko-
wego namagnesowania probki.
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DODATEK A

Tablice prawdopodobienstw indywidualnych konfiguracji atoméw w | i fi strefie
koordynacyjnej prébnikéw jadrowych 5fFe.

1) Stopy Fe-Al
Fe70Al30

Prawdopodobienstwo statystyczne
m 0 1 2 3 4 5 6 7 8

0,68 2,33 3,49 2,99 160 055 012 0,01
1,74 5,98 8,97 7,69 4,12 1,41 0,30 0,04
1,87 6,41 9,61 8,24 441 1,51 0,32 0,04
1,07 366 549 471 252 086 019 0,02
0,34 1,18 1,77 151 0,81 0,28 0,06 0,01
0,06 0,20 030 0,26 0,14 0,05 0,01

0,01 0,02 0,02 0,01

o0, WNE OS

Prawdopodobienstwo doswiadczalne
m 0 1 2 3 4 5 6 7 8

2291 15,69 10,19
501 10,44 2,87 0,97
14,54 6,86 539 3,23
1,87

o0 WNEREe O S

m - liczba atomow Al w | strefie koordynacyjnej
f?- liczba atomow Al w |1 strefie koordynacyjnej
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Prawdopodobienstwo statystyczne

" 0

0,08
0,31
0,52
0,46
0,23
0,06
0,01

OO WNRELO-

1

0,42
1,67
2,79
2,48
1,24
0,33
0,04

2

0,98
3,90
6,50
5,78
2,89
0,77
0,09

FeMAl4o

3

1,30
5,20
8,67
7,71
3,85
1,03
0,11

Prawdopodobienstwo doswiadczalne

m 0
n
0 35,63
1
2 14,04
3
4
5
6

m - liczba atomow Al w | strefie koordynacyjnej
n - liczba atomow Al w Il strefie koordynacyjnej

1

10,70

2

6,23

3

2,26
3,23

1,08
4,33
7,22
6,42
321
0,86
0,10

0,58
2,31
3,85
3,42
171
0,46
0,05

3,32

1,93

0,19
0,77
1,28
1,14
0,57
0,15
0,02

3,35
531

0,04
0,15
0,24
0,22
0,11
0,03

7,38

0,01
0,02
0,02
0,01

6,59



Prawdopodobienstwo statystyczne

m 0

0,01
0,04
0,09
0,12
0,09
0,04
0,01

o WNPREL OS5

1

0,05
0,29
0,73
0,98
0,73
0,29
0,05

2

0,17
1,03
2,56
3,42
2,56
1,03
0,17

FesoAlso

3

0,34
2,05
5,13
6,84
5,13
2,05
0,34

Prawdopodobienstwo doswiadczalne

m 0

10,40
3,18

o U, WNPE OS5

m - liczba atomow Al w [ strefie koordynacyjnej
n - liczba atomow Al w Il strefie koordynacyjnej

1

2

12,80

3,13
5,38

3

6,12
0,58
7,61

7,44
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0,43
2,56
6,41
8,54
6,41
2,56
0,43

10,12

0,34
2,05
5,13
6,84
5,13
2,05
0,34

5,03

7,78

0,17
1,03
2,56
3,42
2,56
1,03
0,17

0,05
0,29
0,73
0,98
0,73
0,29
0,05

20,35

0,01
0,04
0,09
0,12
0,09
0,04
0,01



2) Stopy Fe-Ni

Prawdopodobienstwo statystyczne

w 0

4.40
6,60
4,12
1,37
0,26
0,03

o Ol W DN R O

1

8,80
13,19
8,25
2,75
0,52
0,05

2

7,70
11,54
7,22
2,41
0,45
0,05

FesoNizo

3 4
3,85 1,20
5,77 1,80
3,61 1,13
1,20 0,38
0,23 0,07
0,02 0,01

Prawdopodobienstwo doswiadczalne

ni 0
u
0 49,17
1
2 13,36
3
4
5
6

m - liczba atomow Ni w 1strefie koordynacyjnej
n - liczba atoméw Ni w 11 strefie koordynacyjnej

1

0,83

24,94

2

4,88
6,81

3
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0,24
0,36
0,23
0,08
0,01

0,03
0,05
0,03
0,01



Fc,;Ni,5

Prawdopodobienstwo statystyczne
mo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

0,01 0,02 0,04 0,04 0,04 0,02 0,01
0,01 0,04 0,12 0,26 0,42 0,48 0,40 0.22 0,08 0,01
0,01 0,05 0,19 0,56 1,22 194 225 186 1,04 0,35 0,05
0,02 0,11 0,47 1,39 3,02 4,80 557 4,60 2,56 0,87 0.13
0,03 0,16 0,65 1,94 4,20 6,69 7,76 6,41 3,57 121 0,19
0,02 0,12 0,48 1,44 3,12 497 577 4,76 2,65 0,90 0,14
0,01 0,04 0,15 0,45 0,97 154 179 1,47 0,82 0,28 0,04

oo 0o WN R O3S

Prawdopodobienstwo doswiadczalne

ni 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
n

0

1 5,91

2 10,16 2,81 10,54 7,36 13,74 20,53 15,96 8,50

3 0,30 4,18

4

5

6

m - liczba atoméw Fe w | strefie koordynacyjnej
n - liczba atomow Fe w 1l strefie koordynacyjnej
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FesoNiso

Prawdopodobienstwo statystyczne
m o0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
n
0,03 0,08 0,19 0,30 0,35 0,30 0,19 0,08 0,03
0,03 0,15 050 1,13 181 211 181 1,13 050 0,15 0,03
001 0,07 038 126 2,83 4,53 529 4,53 283 126 038 0,07 0,01
001 0,09 050 168 3,78 6,04 7,05 6,04 378 1,68 0,50 0,09 001
001 0,07 0,38 1,26 2,83 453 529 4,53 283 1,26 0,38 0,07 001
003 0,15 050 1,13 18 211 181 1,13 050 0,15 0,03
0,03 0,08 0,19 0,30 0,35 0,30 0,19 0,08 0,03

oA WN R O

Prawdopodobienstwo doswiadcza ne

m o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
n
0
1
2
3 10,61 6,81 1518 1855 20,17 22,42 2,17 4,07
4
5
6

m - liczba atomoéw Fe w | strefie koordynacyjnej
n —liczba atoméw Fe w Il strefie koordynacyjnej
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3) Stop FeynwW3

Prawdopodobiefstwo statystyczne
m 0 1 2 3 4

65,28 16,15 1,75 0,11
12,11 3,00 0,32 0,02
0,94 0,23 0,03

0,04  0.01

o Ul W NEREL OS5

Prawdopodobienstwo doswiadczalne
m 0 1 2 3 4

79,41 8,62 4,66
7,31

o o1l W DN PR O35S

m - liczba atomoéw W w | strefie koordynacyjnej
n - liczba atomow W w Il strefie koordynacyjnej



4 stop Fe®dMod

Prawdopodobieristwo statystyczne

m 0 1 2 3 4 5 6
n
0 4,40 880 7,70 3,85 1,20 0,24 0,03
1 6,60 13,19 1154 577 1,80 0,36 0,05
2 4,12 8,25 7,22 3,61 1,13 0,23 0,03
3 1,37 2,75 2,41 1,20 0,38 0,08 001
4 0,26 0,52 0,45 0,23 0,07 0,01
5 0,03 0,05 0,05 0,02 0,01
6

Prawdopodobienstwo doswiadczalne

m 0 1 2 3 4 5 6
n
0 16,53 17,98 7,60
1 7,46 10,58
2 12,59 6,34 7,50
3 13,40
4
5
6

m - liczba atomoéw Mo w [ strefie koordynacyjnej
n - liczba atoméw Mo w Il strefie koordynacyjnej
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