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Termodynamické vlastnosti amorfnych feromagnetickych zliatin FeZrB
vyrobenych metddou rychleho ochladenia taveniny s roznym obsahom
zirkénu a béru boli skimané metddou diferencnej skenovacej
kalorimetrie - DSC. Merania boli realizované na vysoko citlivom
zariadeni novej generacie Setaram Sensys evo DSC s 3D snimacimi
senzormi pre urcovanie tepelného toku do vzorky, ktoré umoznujui detailne sledovat
zmenu termodynamickych vlastnosti zliatin a skimat tepelnu stabilitu vzorky s velmi
vysokou presnostou.

DSC termogramy vzoriek FeZr, a FeZr,B, ; merané s rychlostou ohrevu vzorky 5 K/min
v rozsahu teplot od 20°C do 820°C vykazuju dve exotermické maximd popisané ako
precipitdcia a-Fe a krystalizdcia zostatku amorfnej fazy materidlu. Z analyzy
termogramu pre FeZr, vyplyva, Ze tieto dva procesy sa prelinaji, coho dosledkom je
jemna krystalickd Struktira so zrnami velkosti radovo 100 nm v takto vyzihanych
vzorkach. Pri krysStalizacii FeZr,B, ; pozorujeme silnu adsorpciu dusika z ochrannej
atmosféry. Tieto zavery boli potvrdené vykonanou SEM/EDS analyzou meranych
vzoriek.

Uvod

Zakladné termodynamické, magnetické a mechanické vlastnosti kovovych amorfnych
feromagnetickych materialov vyrobenych metédou rychleho ochladenia taveniny (obr.
1) su uzko prepojené s ich atdmovym zlozenim a neusporiadanou Strukturou [1].
Tepelnym spracovanim sa vyrazne menia Struktirne vlastnosti tychto materialov.
Zname su kovové amorfné materidly FeSiBNbCu (Finemet), FeyZr,B,Cu, s primesou
medi, ktoré pocCas ohrevu krysStalizuju pri teplote 528°C a pritom vytvaraju
nanokryStalicku Strukturu, ktora vyrazne znizuje magneticku koercitivitu, a tym
zlepSuje magnetické vlastnosti [2]. Kovové amorfné materidly sa vSak po krysStalizacii
stavaju krehkymi, co je nevyhodné z hladiska ich dalSieho mechanického spracovania.

POSTERUS.sk -1/9-


http://www.posterus.sk/
http://www.posterus.sk/?p=15733
http://www.posterus.sk/?p=15733
http://www.posterus.sk/prirodne-vedy

Obr. 1 Priprava amorfného materidlu metdédou rychleho chladenia taveniny liatim
tenkého prudu taveniny na obvod rotujiiceho valca [3]. 1 - kremenny kelimok, 2 - plyn
vytldcajuci tekutinu, 3 - tavenina, 4 - tryska, 5 - prud taveniny, 6 - staciondrna
kvapka, 7 - medeny valec, 8 - amorfnd pdska, 9 - plyn unikajtici pod tlakom, 10 -
indukcnd cievka.
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Obr. 2 Schematické zndzornenie priebehu DSC termogramu ohrevu pre rézne procesy
prebiehajuce v skumanych latkach. V procesoch nad vodorovnou liniou sa energia
uvoltiuje (exo), procesy pod touto liniou energiu spotrebtvajt.

Medzi najdolezitejSie experimentdlne metddy skimania termodynamickych vlastnosti
materidlov patri diferencna skenovacia kalorimetria - DSC. Tato metdda pracuje na
principe dorovnavania tepelnych tokov do nddobky s meranou vzorkou a do identickej
prazdnej nadobky, aby sa zabezpecila rovnaka teplota oboch nadobiek, a tym sa
dosiahla rovnaka rychlost narastu, prip. poklesu ich teploty. Vysledné zavislosti
rozdielu tepelnych tokov od teploty (DSC termogramy, pozri obr. 2) ukazuju
exotermicky alebo endotermicky charakter prebiehajucich procesov v meranej vzorke
pri kontrolovanom naraste, prip. poklese teploty. Vyraznym exotermickym procesom,
urcujicim zmenu vlastnosti nami skimanych amorfnych zliatin, je krystalizacia.
Existuje niekolko réznych typov meracich zariadeni DSC [4], ktoré sa liSia sp6sobom
detekcie a geometriou senzorov tepelnych tokov (obr. 3).
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Obr. 3 Schematické porovnanie 2D a 3D geometrie ohrevu a snimania tepelného toku

[5].
Experimentalna technika DSC s 3D geometriou

Pre naSe merania DSC termogramov vzoriek FeZr, a FeZr,B, ; bolo pouZité zariadenie
Setaram Sensys evo DSC s 3D snimacimi senzormi [5]. PoCas merania sa kazda z
dvoch nadobiek nachddza vo vlastnom oddelenom drziaku s vlastnym 3D ohrevom a
vlastnym 3D senzorom tepelného toku. Oba drziaky su umiestnené v spolo¢nom
kalorimetrickom bloku, ktory je chladeny vodou, ¢im sa eliminuju vplyvy prostredia a
zabezpecuje vysoka citlivost pristroja. KonsStrukcia zariadenia umoznuje vysoku
presnost merania zmien tepelnych tokov do oboch nadobiek pri zabezpeceni rovnakej
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teploty na nich (do 94 %, to je asi az 2-krat vyssia presnost v porovnani s inymi
pouzivanymi zariadeniami, ktoré vyuzivaju kontaktné 2D senzory, pozri obr. 3).

Ziskané DSC termogramy meranych vzoriek poskytuju informéaciu o krysStalizacii
jednotlivych Struktdrnych féz, Struktirnej relaxdcii, magnetickych fazovych
prechodoch, adsorpcii Castic plynu z atmosféry pouzitej pocas merania [6], napr.
dusikovej, pozri obr. 2. Vysoka citlivost snimacich senzorov ma za nasledok, zZe
zakladna (,baseline”) pouzitého Setaram Sensys evo DSC zariadenia na obr. 4a), t. j.
DSC termogram identickych prazdnych nadobiek v oboch drziakoch sucasne, nema
jednoduchy linearny priebeh. (Optimalne by bolo, aby hodnoty tepelného toku
zakladne boli blizke nule, Co sa pri niektorych typoch menej citlivych senzorov da
dosiahnut, ako je diskutované napr. v [7], pozri obr. 4b).)

a) : baseline chrev
16
14 i
12- /
= 10 jiisen
= 4] B
5 ] L
> B4
= |
a 4 /
2 2_' ~
o] |
.2 : : . . .
] 200 400 BO0 800
t("C)
b)
0507
= \ —— Heat Flow Q1000
=1 == Heat Flow 2920
z
.00

-0.251

-0.50 5 : i
=100 25 150 275 400

Temperature (°C)

Obr. 4 Obrdzok zakladne - baseline a) pouzitého meracieho zariadenia a
b) upravenych zariadeni Q1000 a 2920 od firmy TA Instruments [7].

Zakladna ukazuje termodynamické vlastnosti samotného DSC zariadenia. Preto pri
vyhodnoteni DSC termogramov meranych vzoriek je nutné zdkladnu numericky
odcitat.

Experimentalne vysledky a diskusia

POSTERUS.sk -4/9-


http://www.posterus.sk/wp-content/uploads/p15733_05_obr04a.png
http://www.posterus.sk/wp-content/uploads/p15733_06_obr04b.png

V Clanku prezentujeme DSC termogramy amorfnych zliatin FeZr,, FeZr,B, a FeZr,B;
merané s rovnakou rychlostou narastu a poklesu teploty 5°C /min v intervale od 20°C
do 820°C v dusikovej atmosfére pri normalnom tlaku. Pri prvotnom ohreve vykazuju
DSC termogramy skumanych zliatin dve vyrazné exotermické maxima: 1. maximum
odpoveda precipitacii krystalickej o-Fe fazy, 2. maximum predstavuje krystalizaciu
zostatku amorfnej fazy materialu [2].

V pripade amorfnej zliatiny FeZr,, neobsahujticej bor, pri prvotnom ohreve vykazuje
spracovany DSC termogram na obr. 5b (t. j. po odc¢itani zadkladne, porovnaj obr. 5a a
5b) dve vyrazne sa prekryvajlice exotermické maxima, t. j. precipitacia krystalickej a-
Fe fazy (1. maximum, ktoré za¢ina pri 500°C) eSte nie je ukoncend, ked zacina
sekundarna krystalizacia zostatku amorfnej fazy materialu (2. maximum).
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Obr. 5 a) Neupraveny termogram FeZr,, b) termogram po odcitani zdkladne.

Vysledkom tychto termodynamickych procesov je vznik jemnej krystalickej Struktury
so zrnami velkosti radovo 100 nm v zliatine FeZr9, ako vidno na snimke z
elektronového mikroskopu - SEM na obr. 6a).

DSC termogramy prvotného ohrevu zliatin FeZr.B, a FeZr,B; na obr. 7 a), ¢) vykazuju
dve vyrazne oddelené maxima. To znamen4, ze druhy proces krysStalizacie prebieha az
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po ukonceni prvého:

1. maximum - precipitdcia krystalickej a-Fe fazy zacina pri 500°C v amorfnej zliatine
FeZr,B, a pri 525°C v v amorfnej zliatine FeZr,B,, 2. maximum - kryStalizacia zostatku
amorfnej fazy materialu zacCina pri 720°C v amorfnej zliatine FeZr,B, a pri 700°C v v
amorfnej zliatine FeZr,B,. Pri krystalizacii amorfnych zliatin FeZr,B, a FeZr,B,
pozorujeme silnu adsorpciu dusika z ochrannej atmosféry, comu zodpoveda
zoSikmenie priebehu termogramov na obr. 7 a), c) (narast tepelnej kapacity od
adsorbovaného dusika). Tieto zévery boli potvrdené vykonanou SEM/EDS analyzou
meranych zliatin na obr. 6 b), c).

Obr. 6 a) SEM zobrazenie jemnej k
krystalickej struktury zliatiny b) FeZr,B, (zvdcsenie 18 000x) a c) FeZr,B, (zvdcsenie 5
000x); oblasti s adsorbovanym dusikom st tmavé, bez dusika svetlé.

Odc¢itanim DSC termogramov prvotného a opakovaného ohrevu ziskame DSC
termogram nevratnych termodynamickych procesov, medzi ktoré patri aj spominana
krysStalizacia, ako je zrejmé z obr. 7 b), d).
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Obr. 7 DSC termogramy zliatin FeZr,B, a FeZr,B,: a), c) prvotny ohrev, b), d) nevratné
procesy, t. j. rozdiel termogramov prvotného a ndsledného ohrevu.

Zaver

Je zndme, ze pridanie prvku bér do taveniny Zeleza umoznuje formovanie
metastabilného amorfného stavu. Malé mnozstvo zirkénu v zliatine so Zelezom vedie
podobne k vytvoreniu metastabilného amorfného stavu. Atémy zirkonu v zliatine FeZr,
tiez umoznuju vznik jemnej krystalickej Struktiry so zrnami velkosti rddovo 100 nm
(obr. 6a)) bez nutnosti priddvania primesi Cu, ako je to v pripade zliatiny FeSiBNbCu
(Finemet). Pri kryStalizacii amorfnych zliatin FeZr,B, a FeZr,B, pozorujeme silnu
adsorpciu dusika z ochrannej atmosféry.
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