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Streszczenie

Celem niniejszej pracy bylo wytworzenie, zbadanie struktury oraz charakterystyka
wlasciwo$ci magnetycznych i mechanicznych stopéw wielosktadnikowych typu FeNiCoAlSi.
Badane stopy charakteryzowaty si¢ zmienng zawartoscig Fe, Ni 1 Co oraz Al i Si. Stopy
wytworzono metodami odlewniczymi. W celu okre$lenia sktadu fazowego wykonano
pomiary rentgenowskie. Mikrostrukture zbadano za pomoca mikroskopu $wietlnego oraz
skaningowego mikroskopu elektronowego, umozliwiajacego takze szczegdlowa mikroanalize
sktadu chemicznego stopow, ponadto wykorzystano transmisyjna mikroskopi¢ elektronowa.
Zbadano rowniez twardo$¢ 1 wiasciwosci magnetyczne otrzymanych stopow, stosujac
odpowiednio pomiar metoda Vickersa i magnetometr z wibrujaca probka. Charakterystyke
powierzchni stopow 1 badania domen magnetycznych przeprowadzono za pomoca
mikroskopu sil atomowych. W dalszej czeSci pracy zbadano wplyw obrobki cieplnej
wybranych probek na mikrostrukture 1 wlasciwosci stopow. Badania pokazaty, ze odlewane
stopy (FeNiCo)ipox(AlSi)x, (FeNiCo)ioo-x(Ali3Siz3)x, (Feo3Nig2C005)100x(AlSi), oraz
(Feo3Nip2Coo5)100-x(Al13S123)x Wwykazuja jednofazowg struktur¢ roztworu statego o sieci
regularnej $ciennie centrowanej dla x < 10. Wzrost sumarycznej zawartosci Al 1 Si do 15 %
powoduje powstawanie struktury dwufazowej zloZzonej z mieszaniny roztworéw statych o
sieciach regularnej Sciennie 1 przestrzennie centrowanej. Dla x > 20 zidentyfikowano
jednofazowg strukture roztworu stalego o sieci regularnej przestrzennie centrowanej. Zmiana
sktadu fazowego prowadzi do pigciokrotnego wzrostu twardosci, z okoto 90 HV do ponad
500 HV. Stopy wykazuja segregacje¢ pierwiastkow w dendrytach 1 obszarach
miedzydendrytycznych. Badane stopy charakteryzuja si¢ wysoka indukcja magnetyczng w
zakresie od 120 emu/g do 180 emu/g, a ich warto$¢ koercji dochodzi nawet do 2,5 kA/m dla

x=15 1 silnie zalezna jest od sktadu chemicznego.

Stowa kluczowe

stopy wielosktadnikowe, sktad fazowy, mikrostruktura, wlasciwosci magnetyczne,

wlasciwosci mechaniczne



Abstract

The aim of this work was to produce, investigate the structure and characterize the
magnetic and mechanical properties of FeNiCoAlSi multicomponent alloys. The tested alloys
were fabricated with various concentrations of the elements Fe, Ni, Co, Al and Si. The casting
method was chosen as the synthesis technique. For phase composition determination, the X-
ray diffraction analysis measurements were conducted. The microstructure was investigated
with a light microscope and a scanning electron microscope , which also allows for a detailed
microanalysis of the chemical composition of the alloys. In addition, transmission electron
microscopy was used. The hardness and magnetic properties of the obtained alloys were also
examined using the Vickers tester and vibrating sample magnetometer, respectively. Surface
characterization of the alloys and magnetic domain studies were imaged using an atomic force
microscope. Further in the work, the influence of heat treatment of selected samples on the
microstructure and properties of the alloys was examined. The tests showed that the cast
(FeNiCo)100x(AlSi)y, (FeNiCo)100-x(Al13S12/3)x, (Feo3Nip2Coo.5)100-x(AlST)x and
(Feo3Nip2Co0.5)100-x(Al13S12/3)x alloys are single-phase structure from a solid solution with a
regular wall-centered network for x < 10. An increase in the total content of Al and Si to
15% causes the formation of structure in the two-phase complex structure from a mixture of
solid solutions with wall-regular and spatially centered networks. For x > 20, a single-phase
structure of a solid solution with a spatially centered regular network was identified. The
change in phase composition leads to a fivefold increase in hardness, from approximately 90
HV to over 500 HV. Furthermore, dendritic and interdendritic segregation of elements in
dendrites and interdendritic areas is observed. The investigated alloys are characterized by
high magnetic induction in the range from 120 emu/g to 180 emu/g, while their coercivity
value reaches up to 2.5 kA/m for x = 15 and is strongly dependent on the chemical

composition.

Keywords:
multi-component alloys, phase composition, microstructure, magnetic properties, mechanical

properties
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1. Wprowadzenie

Postep naukowy 1 technologiczny stwarza zapotrzebowanie na nowe materiaty, ktore
pozwalaja na wydajniejsza prace roznych urzadzen. Mozliwym sposobem spetnienia tych
wymagan jest modyfikacja juz istniejagcych materiatbw. Wazng grupg nowoczesnych
materialow wymagajacych udoskonalenia sg stopy ferromagnetyczne [1]. Materialy
ferromagnetyczne mozna podzieli¢ na materialy magnetycznie twarde, takie jak stopy NdFeB
i AINiCo oraz materialy magnetycznie migkkie o niskiej koercji [2]. Migkkie materiaty
magnetyczne byly badane od wielu lat ze wzgledu na ich duze zapotrzebowania w przemysle.
Sa tatwe do magnetyzowania i demagnetyzowania i s3 szeroko stosowane w przemysle
elektronicznym [3]. Krystaliczne stopy Fe-Si sg jednym z szeroko stosowanych migkkich
materialdw magnetycznych. Maja jednak stosunkowo niskg rezystywnos¢, prowadzaca do
duzej straty pradow wirowych. Amorficzne 1 nanokrystaliczne materialy magnetycznie
migkkie mogg by¢ wykorzystywane w urzadzeniach o wysokiej czestotliwos$ci ze wzgledu na
ich niska koercje (Hc) i wysoka opornos¢ elektryczng [4-6]. W 2004 roku pojawity si¢
wielosktadnikowe stopy wysoko- i $rednioentropowe oparte na pierwiastkach takich jak
nikiel, zelazo, kobalt, chrom oraz mangan. Ze wzgledu na réznorodny sktad chemiczny i1
wlasciwos$ci  materialy wykorzystano do roéznych obszaréw zastosowan, réwniez
magnetycznych. W grupie stopow wielosktadnikowych zaczgto poszukiwaé nowych
materiatlow ferromagnetycznych [7-10]. Rozwd@] materialbw energooszczednych, o
wlasciwosciach magnetycznych posrednich miedzy magnetycznie migkkimi 1 twardymi, ale o
dobrych wlasciwosciach mechanicznych, stymulowany przez przemyst elektroenergetyczny,
pozostaje wyzwaniem [11]. Stopy FeNiCoAlSi stanowig obiecujaca grupe materiatéw,

odpowiednich do tego typu zastosowan [12].



2. Przeglad literaturowy

2.1. Rozwdj stopow wieloskladnikowych

Cantor w 2004 roku [13, 14] zauwazyt, ze rozw6j konwencjonalnych stopow prowadzi
do wiedzy o stopach opartych na jednym badz dwodch sktadnikach ale nie ma zadnej wiedzy
na temat stopow zawierajacych kilka gtéwnych sktadnikow o prawie rownych proporcjach.
Jest wiele informacji na temat stopéw znajdujacych sie na krawedziach wielosktadnikowego
wykresu fazowego ale mamy znacznie mniejszg wiedz¢ na temat stopéw znajdujacych sie w
centrum wykresu tak jak zostalo to ukazane schematycznie na Rysunku 1. Zaburzenie
rownowagi jest znaczace dla stopoéw trojsktadnikowych, a szybko staje si¢ bardziej wyraziste
wraz ze wzrostem liczby sktadnikow. Dla wielu uktadow czterosktadnikowych, rowniez
innych uktadow wyzszego rzgdu informacja na temat stopéw znajdujacych si¢ w centrum
wykresu fazowego praktycznie nie istniejg z wyjatkiem uktadow stopow wielosktadnikowych
nazywanych pozniej stopami o wysokiej entropii (HEA) albo stopami $redniej entropii
(MEA) w zaleznosci od spelionych kryteriow wytwarzania. Stopy wielosktadnikowe to
rowniez masywne szkla metaliczne (MSM). Szkla metaliczne charakteryzuja si¢ odmienng
strukturg krystalograficzna, ktora wynika ze specyficznych zatozen technologicznych. Sktady
nie s3 rownomolowe ani okotoré6wnomolowe lecz dobrane pod katem duzej zdolnosci do
zeszklenia oraz w taki sposob aby réznica wielkosci promieni atomowych byla wigksza niz
12%, a entalpia mieszania sktadnikéw ponizej -20 kJ/mol. Duza r6znica w wielkosci promieni
atomowych utrudnia zarodkowanie oraz krystalizacj¢ stopéw. Obszary wystgpowania HEA

oraz MSM w zaleznosci od parametréw termodynamicznych beda podane w dalszej czesci

pracy.
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Rysunek 1. Schematyczne uktady stopow trzy- i cztero- sktadnikowych, pokazujace obszary wykresu fazowego,
ktore sa stosunkowo dobrze znane na obrzezach (zaznaczone na zielono) oraz mniej znane posrodku

(zaznaczone na biato) [13].

Pod koniec XX wieku naukowcy zacze¢li bada¢ stopy metali z wysokimi szansami
uzyskania struktury amorficznej. Greer [15,16] przedstawil teori¢ ktora mowi, ze im wigksza
liczba pierwiastkow w stopie, tym wigksze zdolnosci do zeszklenia, poniewaz sa mniejsze
szanse, ze dany stop mozna uzyskaé¢ w postaci krystalicznej. Takeuchi [17] opisat stop o
sktadzie chemicznym, ktory spetnia kryteria wysokiej entropii 1 jednocze$nie zapewnia duza
zdolnos¢ do zeszklenia, dzigki czemu mozna otrzyma¢ masywne szkto metaliczne np. w
postaci preta o Srednicy nawet 10 mm. Natomiast Zhao [18] oraz Gao [19] wykazali, Ze stop
o strukturze amorficznej 1 wysokiej entropii moze zosta¢ odksztalcony plastycznie w
temperaturze pokojowej. Okazato si¢ jednak, ze wigkszo$¢ stopéw o wysokiej entropii ma
niska zdolno$¢ do zeszklenia i tworza tylko roztwory stale niezaleznie od szybkosci
chlodzenia.  Przykltadem s3 stopy: CoCrFeNiCu, AlCoCrFeNi, NbMoTaWYV,
CuCoNiCrAlFeTiV, FeCrMnNiCo, [13,20-22].

Stopy o Sredniej 1 wysokiej entropii charakteryzuja si¢ prosta strukturg
krystalograficzng typu regularnej $ciennie centrowanej (RSC), regularnej przestrzennie
centrowanej (RPC) lub mieszaniny tych faz stalych (Rysunek 2), bez faz migdzymetalicznych
lub zwigzkdéw chemicznych. Istnieja dodatkowe parametry, ktore uwzglednia si¢ na etapie
projektowania takie jak entalpia mieszania zapewniajgca powstawanie roztwordow statych,
parametr 6 zwigzany z zagadnieniem znieksztatcenia sieci oraz parametr QQ umozliwiajacy

rOwnowazenie wptywu entalpii mieszania przez entropi¢ tworzenia stopu [23].
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Rysunek 2. Typy struktur krystalicznych wystepujacych w stopach $rednio i wysokoentropowych [38].

Stopy $rednio i wysokoentropowe mozna wytworzy¢ metoda topienia sktadnikéw w piecu
tukowym 1 ich p6zniejsze odlewanie. Mozna wykorzysta¢ takze procesy metalurgii proszkow
— spiekanie materialdéw proszkowych z prasowaniem oraz technike¢ mechanicznej syntezy
[23].

Stopy $rednio 1 wysokoentropowe rozwazane sg jako alternatywa materiatow
konwencjonalnych w szerokim zakresie zastosowan takich jak:

- CoCrFeNiCu, AlCoCrFeNi, NbMoTaW'V, ktére moga zastapi¢ nadstopy na bazie niklu typu
Inconel [13]

- FeCoNi(CuAl), FeCoNiAly,Sip, wykorzystywane jako dobre materiaty magnetyczne przy
zachowaniu dobrych wiasciwosci mechanicznych i antykorozyjnych [24].

- CrNbTiVZr, NbMoTaW, VNbMoTaW wykorzystywane jako materialy zaroodporne [25-27]
- TiNbTaZr w r6znych proporcjach molowych wykorzystywane jako biomateriaty [28-33]

- AlsTisCossNissCryo, AlsTisCossNizsMnyg jako materialy wykorzystywane w  silnikach
lotniczych [34,35]
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2.1.1. Gléwne czynniki sprzyjajace powstawaniu stopow Srednio - (MEA)

i wysokoentropowych (HEA)

Stopy o wysokiej entropii charakteryzuja cztery efekty podstawowe (ang. core
effects), ktore zostaty zdefiniowane po raz pierwszy w 2006 roku przez Jien-Wei Yeh [14].
Do efektow podstawowych zalicza si¢: efekt wysokiej entropii, ktora jest zwigzana z
termodynamika stopow, efekt znieksztalcenia sieci zwigzany z réznicami w wielko$ci
promieni atomowych, efekt spowolnionej dyfuzji zwigzany z kinetyka procesow dyfuzyjnych

oraz efekt koktajlu zwigzany z wtasciwosciami stopow [36-38].

2.1.2. Czynnik wysokoentropowy

Czynnik  wysokoentropowy ulatwia powstawanie roztwordw stalych w
wielosktadnikowych stopach. Réwnowaga fazowa definiowana jest przez dazenie uktadu do
zachowania minimalnej energii swobodnej Gibbsa. Identyczna zalezno$¢ wytania si¢ jesli

chodzi o termodynamiczne parametry mieszania, ktore wigze wzor:

AGmix = AHpix “TASnix
gdzie:
Gix — energia swobodna Gibbsa dla mieszania
Hix — entalpia mieszania
T — temperatura bezwzgl¢dna

Smix — entropia mieszania

Mozemy zaktada¢, ze przy stalej wartosci AHpix, W pewnych przypadkach wysoka entropia
moze okaza¢ si¢ termodynamicznie korzystniejsza [39]. Przewage zyskaja uklady
nieuporzadkowane. Czynnik wysokoentropowy prowadzi¢ bedzie do stabilizacji roztworu
statego, wykluczajagc formowanie uporzadkowanych faz miedzymetalicznych, ktérych
entropia konfiguracyjna zazwyczaj wynosi zero [40]. Warto zwrdci¢ uwage, ze tylko
odpowiednio dobrane pierwiastki, ktore spetniajg kryteria tworzenia stopéw o wysokiej

entropii, pozwolg na powstanie roztworu statego zamiast zwigzkéw migdzymetalicznych.
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2.1.3. Powolna dyfuzja

Dyfuzja zgodnie z definicja jest to samorzutny proces rozprzestrzeniania si¢ atomow
lub czasteczek w danym o$rodku a jej szybko$¢ bezposrednio zalezy migdzy innymi od
znieksztalcenia sieci krystalicznej. W stopach $rednio- 1 wysokoentropowych, ktore
charakteryzuja si¢ znaczng deformacja sieci, kinetyka proceséw dyfuzyjnych jest
spowolniona w stosunku do stopéw konwencjonalnych z jednym gléwnym pierwiastkiem
[41-44]. Efekt spowolnionej dyfuzji mozna zaobserwowac na przyktadzie rozrostu ziarna w
stopach wysokoentropowych poddanych wyzarzaniu rekrystalizujagcego oraz odksztatceniu
plastycznym. [45-50]. W tym przypadku obserwuje si¢ mniejszy rozrost ziarna niz w
przypadku konwencjonalnych stopdéw. Przyjmujac, ze sie¢ krystaliczna zbudowana jest z
wielu roznych atomow to potozenie pojedynczego atomu z punktu widzenia energetycznego
jest korzystniejsze niz w sytuacji w ktorej sgsiednia przestrzen wypetniona jest tymi samymi
atomami. Z Rysunku 3 mozemy zaobserwowac, ze réznic¢ energii potencjalnej (MD) miedzy
dwoma sasiednimi polozeniami atomu (L i M), dla czystych metali jest pomijalnie mata,

podczas gdy dla HEA jest znaczaca, co utrudnia przemieszczenia.

Rysunek 3. Schematyczny wykres energii potencjalnej sieci, podczas migracji atomu niklu w trzech r6znych

materiatach [13].
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Innym przyktadem wykorzystania efektu spowolnionej dyfuzji jest stop CuCoNiCrFe
[51], gdzie zarodkowanie jest tatwiejsze niz rozrost ziaren (Rysunek 4). Z obrazu w jasnym
polu (Rysunek 4 B) dla fazy nieuporzadkowanej przestrzennie centrowanej (Rysunek 4 B-
obszar a) oraz fazy uporzadkowanej przestrzennie centrowanej (Rysunek 4 B — obszar b)
widoczne sg nanowydzielenia o rozmiarach od 7 do 50 nm (Rysunek 4 B — obszar c) oraz
nanowydzielenia o $rednicy 3 nm z nieuporzadkowang faza przestrzennie centrowang
(Rysunek 4 B — obszar d). Dla mikrografii stopu wytrawionego widoczne sa dendryty oraz
przestrzennie miedzydendrytyczne roztworu stalego RSC (Rysunek 4 A). Dla wyzej
wymienionych obszaréw Ba,Bb,Bc przeprowadzono odpowiednio dyfrakcje (Rysunek 4
C,D,E) z osiami obszaru przestrzennie centrowanego [0 1 1], przestrzennie centrowanego [0 1

17+ (0 1 0) oraz $ciennie centrowanego [0 1 1].

20xV Xlé.eov I1Mm DOROOIL

Rysunek 4. Mikrostruktura stopu CuCoNiCrAlFe [51].
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Efekt spowolnionej dyfuzji pozadany jest w materiatach wysokotemperaturowych, poniewaz

spowolniajg procesy rozrostu ziarna oraz segregacji pierwiastkow.

2.1.4. Znieksztalcenie sieci krystalicznej

Rysunek 5 wukazuje efekt odksztalcenia sieci w jednofazowym stopie
wielosktadnikowym zbudowanym =z atoméw o zréznicowanej wielko$ci promieni
atomowych. Dla poroéwnania przedstawiono sie¢ krystaliczna zbudowang z atomow tego
samego rodzaju. Im wigksze rdznice w wielkosci promieni atomowych, tym wiekszy efekt
znieksztalcenia sieci. Wzrost odksztalcen skutkuje wzrostem naprezen niezbgdnych do
uruchomienia poslizgu dyslokacji w procesie odksztalcania plastycznego, stad efekt
umocnienia stopow [52]. Dodatkowo powoduje rozpraszanie fonondw i zmniejsza $rednig

droge swobodng elektronow, co zmniejsza przewodno$¢ cieplna i elektryczna.

Rysunek. 5 Efekt odksztatcenia sieci w stopach wielosktadnikowych [53].
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Yeh w swojej pracy [54] wykazat, ze intensywnos¢ linii dyfrakcyjnych rejestrowanych
na dyfraktogramach maleje wraz ze zwigkszeniem liczby pierwiastkow w stopie wskutek
zmiany warunkéw dyfrakcyjnych spowodowanej réznicami wielkosci atomow lezacych w

danej ptaszczyznie krystalograficznej (Rysunek 6).

sin 6/A

Rysunek 6. Schematyczny obraz znieksztalcenia sieci krystalicznej bedacego efektem dyfrakcji Bragga:
a) idealna sie¢ krystaliczna z takimi samymi atomami
b) sie¢ odksztatcona sktadajaca sie z atomow o réznych wielko$ciach

¢) wpltyw temperatury oraz odksztatcenia sieci na intensywnosci linii dyfrakcyjnych [55].
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2.1.5. Efekt koktajlowy

Efekt koktajlowy nazywany od angielskiego coctail effect (okreslenia tego uzyt
Ranganathan w jednej ze swoich prac [56]) pokazuje, ze dla stopéw metalicznych zjawisko to
daje mozliwo$¢ otrzymania wyjatkowych wtasciwosci po zmieszaniu kilku sktadnikow.

Efekt koktajlowy zaklada, ze mate modyfikacje sktadu chemicznego moga
spowodowa¢ ogromne zmiany wilasciwosci calego stopu [39]. Znaczenia nabiera nie tylko
sama obecnosci sktadnikow w stopie ale rowniez relacja pomigdzy nimi. Odpowiednia
modyfikacja sktadu chemicznego moze gwattownie wptyna¢ na wilasciwosci. Na Rysunku 7
pokazano, ze twardo$¢ stopow o wysokiej entropii moze si¢ diametralnie zmieni¢, gdy
ulegnie zmianie zawarto$¢ aluminium w stopie Al CoCrCuFe. Wraz ze zwickszeniem
zawartosci Al przeksztalca si¢ typ sieci krystalicznej z RSC na RPC. Zmianie ulega takze
twardos$¢, ktora wzrasta ponad szesciokrotnie, zwigzane jest to z typem sieci oraz stopniem jej

odksztatcenia [57].

Rysunek 7. Zaleznos¢ twardosci stopu Al,CoCrCuFe w funkcji zawartosci Al [57].
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2.1.6. Zasady projektowania wieloskladnikowych stopow o Sredniej i

wysokiej entropii

Otrzymanie stopoéw srednio 1 wysokoentropowych wymaga dobrania odpowiednich
pierwiastkow stopowych oraz spetienia okreslonych warunkéw zawartych w definicji HEA
oraz MEA, wliczamy do nich:

e Minimum pi¢¢ pierwiastkow stopowych —od 5 do 35 % at.,

e Entropia mieszania AS,ix > 1,5 R dla stopéw o wysokiej entropii

oraz 1,5R > ASix > 1R dla stopow o $redniej entropii,

e Entalpia mieszania AHpx od -25 do 0 kJ/mol,

e Parametr d < 6,6 % wspotczynnik wielko$ci promieni metalicznych,

e Parametr Q > 1,1 laczacy w sobie entropig, entalpi¢ i temperature topnienia.
Spelnienie powyzszych zatozen gwarantuje uzyskiwanie roztworéw staltych o prostych
sieciach krystalograficznych regularnie przestrzennie centrowanej RPC lub regularnie

$ciennie centrowanej RSC, ewentualnie mieszaning tych faz RSC+RPC [58,59].

Pierwszym kryterium w projektowaniu stopéw o $redniej 1 wysokiej entropii jest
udzial minimum pieciu pierwiastkow stopowych. Yeh [59] w swojej pracy okreslil, ze
optymalna liczba pierwiastkow stopowych miesci si¢ w granicach od 5 do 13. Ponizej 5
pierwiastkow w stosunku rownomolowym warto$¢ ASp, jest mniejsza niz 13 J K'mol™ co
Swiadczy o nie przekroczeniu granicy 1,6 R, czyli nie mozliwe jest zrownowazenie wptywu
entalpii mieszania na powstawanie roztworoOw stalych. Powyzej 13 pierwiastkow nie
nastepuje wzrost wartosci entalpii mieszania, co nie prowadzi do zwigkszenia wartosci ASix
[60]. Wykorzystanie wigkszej liczby pierwiastkow moze wplynaé negatywnie na pozostate
parametry termodynamiczne. Cantor [61] w swojej pracy wykorzystal dwadziescia
pierwiastkow stopowych w stosunku réwnomolowym. Uzyskat AS.,ix = 3 R, co nie
zrownowazylto negatywnego skutku entalpii mieszania a jedynie doprowadzito do efektow
niepozadanych w stopach o wysokiej entropii, czyli do powstania faz migdzymetalicznych

oraz do segregacji pierwiastkéw na granicach faz.

Zmiana udziatu pierwiastkow stopowych (od 5 do 35% at.) powoduje spadek maksymalnych
osigganych wartos$ci entropii mieszania. Jest to jednak akceptowalne, poniewaz pozwala na
zwigkszenie liczebno$ci, roznorodnosci sktadow chemicznych oraz utatwia spetnienie

kryteriow dla pozostalych parametrow termodynamicznych. Udzial pierwiastkow ponizej 5%
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atomowo powoduje za maty wktad do calkowitej entropii mieszania, dlatego traktuje si¢ je

jako dodatek stopowy a nie pelnowymiarowy sktadnik [62].

Entropi¢ mieszania AS, definiuje wzér [63]:

AS,in = —R 2 c; Inc;
gdzie:
R — stata gazowa rowna 8,314 [J/molK],

ci — udziat molowy i-tego pierwiastka.

Na formowanie roztwordéw stalych wplyw ma takze entalpia mieszania AH, czyli
cieplo tworzenia. Przy zbyt niskiej warto$ci entalpii mieszania moga powstawac niepozadane
fazy migdzymetaliczne. Natomiast przy jej zbyt wysokiej warto$ci spowalniana jest
rozpuszczalnos¢ pierwiastkOw w roztworach statych. Optymalne wartosci entalpii mieszania
najlepiej rozpatrywaé w kontekscie pozostatych kryteriow termodynamicznych ze wzgledu na
mozliwo$¢ kompensacji ich negatywnego wpltywu przez wartosci pozostatych parametrow.
Rysunek 8 przedstawia formowania faz metalicznych, amorficznych, roztworéw stalych w

funkcji entropii 1 entalpii mieszania oraz parametru 0.
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Rysunek 8. Wykres formowania faz miedzymetalicznych roztwordw statych i faz amorficznych w zaleznosci od
a) wartosci entalpii mieszania i entropii mieszania oraz parametru J; b) wartosci entalpii mieszania oraz
parametru o [23].

Warto$¢ entalpii mieszania wyznacza si¢ z rownania [64,65]:
n
AHpmin = Z XijCicj
i=1,i%j
gdzie:
Xi;j = 4AHnmixaB gdzie AHpixag — ciepto tworzenia migdzy sktadnikami AB,

ci, ¢j— udzial molowy odpowiednio i-tego 1 j-tego pierwiastka.

Parametr o charakteryzuje réznice w wielko$ci promieni atomowych miedzy
poszczegblnymi pierwiastkami stopu oraz jest bezposrednio zwigzany ze znieksztatceniami

sieci krystalicznej w stopach o wysokiej entropii. Zbyt duze rdéznice w promieniach
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pierwiastkow uzytych do tworzenia stopow wysokoentropowych powodujg zmniejszenie
mozliwo$ci obsadzenia kazdego z weztéw przez rdzne pierwiastki oraz zbyt uporzadkowang
strukturg sieci, co moze doprowadzi¢ do powstania faz miedzymetalicznych. Ponadto zbyt
duze r6znice w promieniach mogg prowadzi¢ do czgsciowego zeszklenia materiatu poprzez
tworzenie faz amorficznych. Niewielkie roznice w wielko$ci promieni atomowych
poszczeg6lnych pierwiastkdw umozliwiajg ustabilizowanie roztwordw statych typu sieci RSC

lub RPC.

Parametr 8 wyraza si¢ wzorem [54,69]:

n
T 2
§ =100 ci(l—?)
i=1
gdzie:
r; — promien atomowy i-tego pierwiastka [pm],

ci — udziat molowy i-tego pierwiastka,

I — $redni promien atomowy pierwiastkow [pm], ¥ = 211, ;7.

Parametr Q laczy w sobie zalezno$¢ temperatury topnienia stopu oraz entalpii i
entropii mieszania. Dodatkowo parametr Q shuzy do okreslenia stopnia zbalansowania
wplywu warto$ci entalpii mieszania przez entropi¢ tworzenia. Rysunek 9 przedstawia
zalezno$¢ formowania roztwordw statych, faz miedzymetalicznych oraz amorficznych
wzgledem parametrow o 1 Q [23]. Graniczne wartosci parametrow o 1 () zostaty oszacowane z
wykorzystaniem symulacji matematycznych. Wynika z nich, ze dla powstania roztwordéw
statych parametr Q musi by¢ wigkszy od 1,1 ale parametr & mniejszy niz 6,6%. Dla wartosci
nie mieszczacych si¢ w tych przedziatach prawdopodobnie powstang tylko fazy

migdzymetaliczne.
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Rysunek 9. Wykres zaleznosci formowania roztworow statych, faz miedzymetalicznych oraz amorficznych
wzgledem parametru 6 i Q [54].

Parametr Q obliczany jest z zalezno$ci [23]:

— TmASmix
|AHmix|

gdzie:

Tm — warto$¢ S$redniej temperatury topnienia stopu wyrazona na podstawie temperatur
topnienia pierwiastkow chemicznych stopu oraz ich udziatu molowego [K], Tp, = Y. ¢;(Thn) ;s

(Ty)i— temperatura topnienia i-tego pierwiastka [K].

Dodatkowym parametrem jest parametr VEC (valence electron concentration), ktory
pozwala na przewidywanie typu struktury krystalograficzne;.

Parametr VEC definiuje si¢ zgodnie ze wzorem:

VEC = Z ¢;VEC;
gdzie:
¢; — udziat molowy i-tego pierwiastka,
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VEC; — calkowita liczba elektronow walencyjnych i-tego pierwiastka.

Warto$¢ parametru VEC silnie zalezy od sktadu chemicznego stopu. Przyktadowo Al, Si, Ti,
Zr stabilizujag strukture typu RPC, natomiast pierwiastki takie jak Fe, Ni, Co, Cu stabilizuja
strukturg¢ typu RSC. Badania okreslajace zalezno$¢ migdzy parametrem VEC a strukturg

krystaliczng pozwalaja na przewidywanie typu struktur:

e VEC < 6,88 — struktura typu RPC
e 6,88<VEC<S8 — struktura typu RPC + RSC
e VEC > 8§ — struktura typu RSC [48].

2.1.7. Stopy wysoko - i Srednioentropowe na tle innych materiatow

Wygodnym sposobem pokazania relacji miedzy dwiema wybranymi wlasciwosciami
sa tzw. mapy Ashbiego. Jako przyktad zamieszczono na Rysunkach od 10 do 14 obszary
wystepowania stopow Srednio i wysokoentropowych na tle innych materiatéw, takich jak
szkla metaliczne, czy metale i ich stopy w ukladach granica plastycznosci — gestosc,
odporno$¢ na pekanie — granica plastyczno$ci, granica plastyczno$ci — temperatura,

wytrzymato$¢ wtasciwg — modut Younga, wytrzymato$¢ wlasciwa— temperatura.

Rysunek 10. Zalezno$¢ granicy plastycznosci od gestosci dla réznych materiatlow [66].
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Stopy o wysokiej entropii cechuja si¢ wyzsza granicg plastyczno$ci w pordOwnaniu z
materialami konwencjonalnymi czy szktami metalicznymi przy zblizonej gestosci (Rysunek
10).
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Rysunek 11. Wykres zalezno$ci odpornosci na pgkanie wzglgdem granicy plastycznos$ci dla stopow

wysokoentropowych w pordwnaniu z innymi materiatami [67].

Rysunek 11 przedstawia umiejscowienie stopdw o wysokiej entropii (pomaranczowy
obszar) oraz szkiel metalicznych (szary obszar) w poréwnaniu z materialami
konwencjonalnymi. Analiza wykresu pozwala wywnioskowac, ze stopy o wysokiej entropii
cechuja si¢ wyzsza odpornos$cia na pekanie niz szkla metaliczne przy nizszej granicy

plastycznosci.
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Rysunek 12. Granica plastycznosci w zalezno$ci od temperatury [25].

Stopy o wysokiej entropii charakteryzujg si¢ wysoka granicg plastycznos$ci nawet w
wysokich temperaturach (Rysunek 12)[68-74]. W wyzszych temperaturach deformacja
przebiega poprzez procesy dyfuzyjne, dlatego wolna dyfuzja zapewnia wigksza odpornos¢ na
wysoka temperaturg, co czyni HEA konkurencyjne pod tym wzgledem w poréwnaniu do

konwencjonalnych nadstopow.
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Tu trzeba zamiesci¢ jakis komentarz do rys 9 a i 9 b, chociazby w aspekcie tych
wlasciwosci, ktore sq pokazane (granica plastycznosci, gestosé, odpornosé na

pekanie) — jak one lokujg HEA i MEA

Zainteresowanie stopami $rednio 1 wysokoentropowymi ze wzgledu na swoje
unikatowe wlasciwosci jest ogromne dlatego nie moze dziwié, ze ilos¢ publikacji na
temat tych materiatéw z kazdym rokiem ro$nie w sposéb wykladniczy. Pierwsze
publikacje powstaty w 2004 roku, a juz w 2018 taczna ilo$¢ publikacji na temat

stopow s$rednio 1 wysokoentropowych wynosita ponad 3 tysiace [72].

Rysunek 13. Wytrzymato$§¢ wlasciwa réznych materialow w funkcji wartosci modutu Younga [25].

Stopy o wysokiej entropii wykazuja wysoka wytrzymato$¢ witasciwa a ich modut Younga
moze si¢ zmienia¢ si¢ w duzym zakresie (Rysunek 13). Na wytrzymatos¢ wptywaja rézne
czynniki, takie jak:

- rodzaj struktury — stopy o strukturze RPC posiadajg wigksza twardos$¢ 1 wytrzymato$¢ niz
stopy o strukturze RSC kosztem plastycznosci,

- sktad chemiczny — dodatki pierwiastkow lekkich np. Ti, Al pozwalaja uzyska¢ mniejsza
gestos¢ stopu a przez to wieksza wytrzymatos¢ wiasciwa,

- obrobki cieplno- mechaniczne np. kucie.
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Rysunek 14. Wytrzymato$¢ wlasciwa réznych materiatow

w zaleznosci od temperatury [26].

Wybrane stopy wysokoentropowe w poréwnaniu z konwencjonalnymi nadstopami na
bazie niklu daja obiecujgce rezulataty w zakresie zarowytrzymatosci (Rysunek 14). W
poréwnaniu do nadstopow na bazie niklu, takich jak Inconel718, niektére stopy
wysokoentropowe wykazuja lepsze wlasciwosci wytrzymalo$ciowe niezaleznie od
temperatury [25-27]. Dodatkowo, stopy z ukladu Cr-Nb-Ti-V-Zr -charakteryzuja si¢
stosunkowo mata gestoscia (~6,5 g/cm’). Prowadzone sa dalsze badania przy modyfikacjach
sktadu, prowadzace do polepszenia wiasciwosci mechanicznych w wysokich temperaturach

przez dodatek molibdenu wolframu czy tantalu [75-79].
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2.2. Magnetyzm i stopy magnetyczne

Magnetyzm okreslany jest jako zjawisko zwigzane z polami magnetycznymi, ktore
powstaja w wyniku przemieszczania si¢ tadunkoéw elektrycznych. Przyktadem moze by¢ prad
elektryczny w przewodniku lub ruch elektronu po orbicie atomowe;.

Historia magnetyzmu zaczyna si¢ juz od odkrycia wlasciwosci naturalnie
wystepujacych w przyrodzie skal, zawierajacych rudy magnetytu (Fe;O4). I tak na przyktad,
w starozytnych Chinach znano kompasy, ktore miaty ksztatt tyzki wykonanej z rudy
magnetytu lezacej na ptytce miedzi. Natomiast produkcje magnesow na skalg przemystowg
rozpoczeto dopiero w XIX wieku.

Obecnie magnetyzm odgrywa wazng rol¢ w codziennym zyciu. Wszystkie silniki
elektryczne wykorzystywane do chlodziarek, rozrusznikow samochodowych czy w windach
zawieraja magnetyki. Trwaja badania nad zastosowaniem elementéw magnetycznych w
przysztosciowym zrdédle energii, jakim jest fuzja jadrowa. Obrazowanie metoda rezonansu
magnetycznego (MRI) (ang. magnetic resonance imaging) jest waznym narz¢dziem
diagnostycznym w medycynie, a zastosowanie magnetyzmu do okreslania aktywnos$ci mozgu
jest przedmiotem nowoczesnych prac badawczych.

Wszystkie materialy wykazuja wlasciwosci magnetyczne, gdy zostang umieszczone w
zewngetrznym polu magnetycznym. Nawet pierwiastki, takie jak miedz, aluminium czy cynk o
ktérych uwaza sie, ze nie majg wilasciwosci magnetycznych, podlegaja dziataniu pola
magnetycznego. W zalezno$ci od tego, czy dany material posiada sparowane lub
niesparowane elektrony klasyfikuje si¢ je odpowiednio jako diamagnetyczne lub
paramagnetyczne. Istnieje kilka pierwiastkow, takie jak zelazo, nikiel, kobalt, ktore podobnie
jak paramagnetyki posiadaja niesparowane elektrony ale nie potrzebuja zewnetrznego pola
magnetycznego, aby stac si¢ pierwiastkami magnetycznymi. Materialy tego rodzaju nazywane
sg ferromagnetykami.

Zjawisko magnetyzmu jego charakterystyka i podzial zostang przedstawione w dalszej

czegsci pracy.
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2.2.1. Rodzaje materialéw magnetycznych

Faraday [80] wykazal, ze cala materia reaguje na pole magnetyczne, a oddziatywanie
mozna podzieli¢ na trzy typy:
1. Materialy diamagnetyczne - materiaty, ktore magnesujg si¢ prostopadle do silnego pola
magnetycznego.
Diamagnetyzm wykazuja pierwiastki posiadajace parzysta liczbe elektronow i nieposiadajace
niekompletnych powlok wewnetrznych, do tej grupy mozemy zaliczy¢ np. gazy szlachetne.
Elektron poruszajacy si¢ po orbicie kolowej wytwarza pole magnetyczne tak samo jak prad
ptynacy w przewodniku. Miarg generowanego pradu jest moment magnetyczny, ktorego
kierunek jest zgodny lub przeciwny do ruchu wskazéwek zegara, w ktorym elektron sig¢
obraca. Za pomocg teorii kwantowej mozna wyprowadzi¢ rdwnanie diamagnetyzmu réznych
pierwiastkow.
2. Materialy paramagnetyczne - materiaty, ktore magnesuja si¢ réwnolegle do silnego pola
magnetycznego.
Paramagnetyzm wykazuja pierwiastki o nieparzystej liczbie elektronow, mozna do nich
zaliczy¢ pierwiastki przej$ciowe z grupy skandu, zelaza, lantanowcow oraz pierwiastki ziem
rzadkich. Podatnos¢, ktora okresla wielko§¢ namagnesowania, wynika z oddziatywania pola
magnetycznego 1 zaburzajacego efekt ruchu termicznego. Zalezno$¢ pomigdzy podatnoscig a
temperaturg dla materiatow ferromagnetycznych, paramagnetycznych i

antyferromagnetycznych pokazano na Rysunku 15.

Rysunek 15. Zmiana podatno$ci wraz z temperatura dla materialow ferromagnetycznych, paramagnetycznych i
antyferromagnetycznych. Tc - Temperatura krytyczna dla substancji antyferromagnetycznych. Theta (6) -

temperatura Curie [80].
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Paramagnetyzm moze wynika¢ z momentu orbitalnego lub momentu spinowego elektronow,
lub ewentualnie z wektorowego dodania obu tych momentéw. W metalu elektrony moga
wystepowac jako elektrony przewodzace, miedzy ktérymi nie ma wyraznego oddziatywania.
Elektrony przewodzace powodujg staby paramagnetyzm, ktory Pauli [81] okresla jako
zdegenerowany paramagnetyzm. Na ten zdegenerowany paramagnetyzm naktada sie
diamagnetyzm jondéw metali, ktory pozostaje po odjeciu wptywu elektronéw przewodzacych;
w takich przypadkach diamagnetyzm nie zawsze jest widoczny. W wigkszych atomach
dominuje diamagnetyzm. Zdegenerowany paramagnetyzm wystepuje w sodzie, potasie,
magnezie 1 aluminium. Diamagnetyzm dominuje w przypadku cezu, miedzi, srebra i ztota.
Wegliki 1 azotki, ktére sa przewodnikami metalicznymi wykazuja zdegenerowany
paramagnetyzm.

3. Materialy ferromagnetyczne - nalezg do nich zelazo, nikiel, kobalt 1 ich stopy, ktére sa
silnie przyciagane przez magnes lub elektromagnes.

W ferromagnetyzmie zachodzi silne oddziatywanie spinow elektronow. Jesli spiny ustawig si¢
rownolegle do siebie, wystapi ferromagnetyzm (Rysunek 16). Jesli spiny ustawig si¢
antyréwnolegle, powstaje silny paramagnetyzm, znany jako antyferromagnetyzm. Zalezno$¢
temperaturowa tych dwoch zjawisk rézni si¢ od zalezno$ci zwyktego paramagnetyzmu. Ze
wzgledu na silne oddzialywanie pomigdzy spinami elektronow w sieci prowadzace do
ferromagnetyzmu lub antyferromagnetyzmu, tylko stan krystaliczny powoduje te zjawiska;
diamagnetyzm i1 paramagnetyzm wystepuja w gazowych, cieklych i stalych stanach materii.
Szczegdlna okoliczno$¢ zachodzi w przypadku materiatdéw ferromagnetycznych, zelaza,

niklu, kobaltu i ich stopow oraz niektorych pierwiastkow ziem rzadkich takich jak gadolin i

jego stopy.
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Rysunek 16. Wielko$¢ i znak energii wymiany okreslaja, czy pierwiastek jest ferromagnetyczny, czy
antyferromagnetyczny. Kiedy energia wymiany jest wicksza od zera, spiny elektronow sg ustawione rownolegle
i powstaje ferromagnetyzm. Kiedy energia wymiany jest mniejsza od zera, spiny elektrondw sg ustawione

antyrownolegle i powstaje antyferromagnetyzm [89].
W gre wchodzi sita, ktéra ma swoje zrodto w tak zwanej energii wymiany. Ta energia
wymiany ma charakter elektrostatyczny. Heisenberg [89] zasugerowatl, ze pole molekularne
Weissa mozna wytlumaczy¢ ta interakcja wymienng migdzy wirujacymi elektronami. W
zelazie, niklu 1 kobalcie elektrony poza zamknigtym rdzeniem argonowym to elektrony s i d.
Elektrony s lub walencyjne tworza gaz elektronowy w strukturze metalu 1 s3 odpowiedzialne
za przewodnictwo elektryczne 1 wigzanie metaliczne. Elektrony d s3a zlokalizowane w
powtoce 3d 1 przenosza wypadkowe momenty magnetyczne odpowiedzialne za
ferromagnetyzm. Podejrzewa si¢ pewien stopien interakcji migdzy elektronami s 1 d. W
pierwiastkach ziem rzadkich nos$nikami wypadkowych momentow magnetycznych sg
elektrony f. Jednak oddziatywania f-f nie moga w petni wyjasni¢ ferromagnetyzmu gadolinu 1
zaklada sig, ze elektrony s i1 f oddziatuja na siebie. Wedlug Heisenberga, energia wymiany
mie¢dzy dwoma atomami jest funkcja stosunku separacji atoméw do Srednicy niewypetnione]
powtoki. Energia wymiany wynosi zero przy duzych separacjach atomowych, szybko ro$nie i
powoduje sprzezenie rownolegte, gdy separacja maleje, przechodzi przez maksimum, a
nastepnie rowniez maleje. Przy jeszcze mniejszych odstgpach energia wymiany staje si¢
ujemna. W tej sytuacji dochodzi do antyrownoleglego sprzg¢zenia niewypetnionych powlok,
co prowadzi do powstania antyferromagnetyzmu (Rysunek 16). Z wyjatkiem pierwiastkow
ziem rzadkich, stosunek rozstawu atomoéw do niewypelnionej S$rednicy otoczki jest
najwickszy dla zelaza, niklu i kobaltu. Stosunek nie jest wystarczajaco duzy dla manganu,

ktory jest antyferromagnetykiem. Powyzej temperatury uporzadkowania lub temperatury
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Curie materiaty ferromagnetyczne stajg si¢ paramagnetyczne. W takim przypadku warto$¢

podatno$ci magnetycznej jest opisana prawem Curie-Weissa:

X~ T-6r
gdzie:
C — stata Curie
0'- paramagnetyczna temperatura Curie, ktora jest wyzsza niz powszechna temperatura Curie

T — temperatura bezwzgledna

Innym rodzajem wiasnos$ci magnetycznej jest ferrimagnetyzm. Pierwotnie ferryty byty
odmianami magnetytu, najstarszego znanego materialtu magnetycznego. W czasteczce
magnetytu Fe;O4, bardziej znanego jako FeO- Fe,Os jeden atom zelaza jest dwuwartosciowy
(Fe*"), dwa atomy zelaza sa tréjwartosciowe (Fe’"), a cztery atomy tlenu sa podwodjnie
zjonizowane (047). Swiadczy to o tym, Ze sila wigzaca ma charakter jonowy. Ferryty
charakteryzuja si¢ stosunkowo niskg warto$cia magneyzacji nasycenia, niskg wartoscia
temperatury Curie 1 bardzo wysoka rezystywno$cia elektryczng w pordOwnaniu z
pierwiastkami lub stopami ferromagnetycznymi. Ferryty obejmuja ogodlna klas¢ typu MO-
Fe,0;, gdzie M oznacza dowolny metal dwuwartosciowy (Mg, Zn, Cu, Ni, Co i Mn). Te
zwigzki znane s3 pod nazwa migkkie ferryty, ze wzgledu na ich wysoka poczatkowa i1
maksymalng przenikalno$é. Ze wzgledu na tatwos¢ zastapienia jonéw Fe™ oraz Fe’™ obcymi
jonami, mozliwe jest do pewnego stopnia dostosowanie wiasciwosci magnetycznych. Dzieki
zastapieniu jonu Fe®™ przez jon Ni’*" osiagnicto najwyzsza temperature Curie sposréd
ferrytow. Natomiast zastapienie Fe*™ przez Mn®" zwicksza rezystywno$é elektryczng. W
innym przypadku zastapienie Fe’™ przez AI’* zmniejsza magnetyzacje nasycenia [82].
Ferrimagnesy sa znacznie stabsze niz ferromagnesy, a najsilniejszy ferryt ma tylko okoto
jednej trzeciej magnetyzacji nasycenia zelaza. Ze wzgledu na mata warto§¢ magnetyzacji
nasycenia ferryty nie sg stosowane w energetyce, ale sa szeroko stosowane w obwodach
elektronicznych. Néel [83] opracowat teori¢ wyjasniajaca magnetyzm ceramicznych ferrytow.
Magnetyzm ferrytow jest wynikiem ferrimagnetyzmu 1 wynika z nieidentycznych
podstruktur, ktore maja rozne struktury magnetyczne zawierajgce wiecej niz jeden rodzaj
magnesoéw. W jednej sieci momenty atomow sg utozone rownolegle do innych momentow ich
podsieci i antyrownolegle do momentdw drugiej podsieci. Ten rodzaj materialu ma

wlasciwosci magnetyczne, poniewaz wypadkowy moment jednej sieci jest wigkszy niz
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drugiej. Pierwszy przykilad przemiany fazowej pierwszego rzgdu z ferrimagnetyka w
antyferromagnetyk wraz ze spadkiem temperatury zostal zaobserwowany w Mn,«Cr,Sb dla

0,02 <X <0,2 [84].

2.2.2. Anizotropia Kkrystaliczna

W monokrysztatach wystgpuja kierunki tatwego i1 trudnego namagnesowania. Ta
cecha monokrysztatow jest znana jako anizotropia krystaliczna lub anizotropia
magnetokrystaliczna. W materialach polikrystalicznych wysoce anizotropowe ziarna sg na
ogo6t tak zorientowane, ze wlasciwosci magnetyczne w roznych kierunkach sa dos¢ podobne,
taki material nazywany jest izotropowy. W niektérych materiatach polikrystalicznych mozna
uzyska¢ wyrazng preferowana orientacje ziaren (np. po walcowaniu), gdzie wlasciwosci
magnetyczne moga by¢é wysoce anizotropowe, czgsto zblizone do wlasciwosci
monokrysztalu. W sieci regularnie przestrzennie centrowanej RPC kierunki typu <100>
bedace krawedziami sze$cianu sg kierunkami tatwego namagnesowania, podczas gdy kierunki
z rodziny <111>, stanowigce przekatne sze$cianu sg trudne do namagnesowania. Rodzina
kierunkow <110> jest posrednia miedzy kierunkami tatwymi i trudnymi (Rysunek 17). W
sieci regularnie $ciennie centrowanej tatwe kierunki namagnesowania to <111>, trudne za$
<100>, a posrednie to <110>. Anizotropowa lub magnetokrystaliczna energia krysztatu dziata
w taki sposob, ze namagnesowanie ma tendencje¢ do kierowania si¢ wzdluz pewnej osi
krystalograficznej. Jak pokazano na Rysunku 17, mniejsza energia jest wymagana do
nasycenia krysztalu zelaza w tatwym kierunku <100>, ale znacznie wigksza energia jest
wymagana do nasycenia krysztatu w trudnym kierunku <I111>. Nadwyzka energii wymagana

w trudnym kierunku w stosunku do tatwego kierunku to energia anizotropowa [85-87].
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Rysunek 17. Struktura krystaliczna zelaza i rodzaje krzywych namagnesowania otrzymywanych w gtéwnych

kierunkach krystalograficznych [85].

2.2.3. Charakterystyka materialow ferromagnetycznych

Materiaty ferromagnetyczne sktadaja si¢ z duzej liczby matych obszarow, zwanych
domenami, namagnesowanych do nasycenia i rozproszonych w przypadkowy sposob, tak ze
makroskopowe namagnesowanie sieciowe jest zasadniczo zerowe. Bitter [88] odkryl, zZe
granice domen mozna zaobserwowac na wypolerowanej powierzchni za pomocg koloidalnych

proszkdéw magnetycznych (Rysunek 18).
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Rysunek 18. Struktury domenowe. (a) Domeny magnetyczne i ich ruch w pojedynczym krysztale zelaza (okoto
200x). W prawym goérnym rogu znajduje si¢ konfiguracja domeny dla pola zerowego. Lewy gorny rog to
pochodna tréjwymiarowa struktura domeny. Strzatki pod rysunkami wskazuja kierunek pola i jego wzgledna
wielko$¢. Strzatki narysowane w domenach pokazuja kierunek namagnesowania. (b) Struktura domeny w stali

polikrystalicznej zawierajaca 3,25% krzemu [88].

Struktura domen reprezentuje minimalny stan energetyczny materiatu. Oczywiscie struktura
zmienia si¢ wraz z zastosowaniem pola magnetycznego. Domeny w pojedynczym krysztale sa
zalezne od wielkosci 1 ksztattu krysztatu. Struktury domen powierzchownych moga by¢ mate,

podczas gdy domeny wewngetrzne moga by¢ nawet o 4 rzedy wielkos$ci od nich wigksze.

W materiatach polikrystalicznych, w ktérych ziarna sg zorientowane przypadkowo,
kazdy krysztat begdzie zachowywal si¢ tak, jakby byl izolowany pojedynczy krysztat, a
domena moze by¢ mniejsza niz ziarno. W materiatach polikrystalicznych o preferowanej
orientacji, gdzie osie krystalograficzne s3 ustawione rownolegle do kierunku odksztatcenia

(na przyktad kierunku walcowania), domena moze rozciggac si¢ nawet na kilka ziaren.
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W przypadku materiatow diamagnetycznych i paramagnetycznych istnieje liniowa zaleznos$¢
miedzy sita magnesujaca - H, a gestoscig strumienia - B (Rysunek 19). W materiatach
ferromagnetycznych nie ma zaleznosci liniowej. W ferromagnetykach bardzo mata zmiana H
powoduje duzg zmian¢ B. Gdy dalszy wzrost H nie powoduje uzytecznego wzrostu B, mowi
si¢, ze material zostal nasycony. Wyrazne zmiany w ksztalcie krzywej magnesowania sg
powodowane przez wprowadzenie materialu nieferromagnetycznego do obwodu
magnetycznego. Obecnos¢ materiatu nieferromagnetycznego powoduje przesunigcie krzywe;j
magnesowania w prawo na wykresie B-H, z powodu tworzenia wolnych biegunow

wytwarzajacych pola rozmagnesowujace.

Rysunek 19. Zaleznos¢ migdzy gestoscig strumienia B a sitg magnesujacg H w materiatach paramagnetycznych,

diamagnetycznych i ferromagnetycznych [88].

2.2.4. Petla histerezy materialu ferromagnetycznego

Krzywa magnesowania pokazuje jak gestos¢ strumienia B zmienia si¢ wraz ze
wzrostem sity magnesujacej H. Jesli H jest zredukowane do zera, krzywa B-H nie powraca po

tej samej krzywiznie, poniewaz domena nie nadgza za polem magnetycznym. Zjawiska
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odpowiedzialne za krzywa B-H nie s3 odwracalne. Kiedy sita magnesujaca jest zredukowana
do zera, gesto$¢ strumienia jest tylko czeSciowo zmniejszona, pozostaje jeszcze strumien
resztkowy nazywany remanencja B,. Przylozenie sity magnesujacej w kierunku przeciwnym
lub uyjemnym powoduje osiggnig¢cie punktu, w ktorym gesto$¢ strumienia wynosi zero. Sita
magnesowania wymagana do zmniejszenia gegstosci strumienia do zera jest znana jako koercja
H.. Dalsze zwickszanie sity magnesowania powoduje wzrost gestosci strumienia.
Zwigkszenie H do wartosci, jaka miat w najwickszym punkcie, zwicksza B do tej same;j
gestosci strumienia, ale w przeciwnym kierunku. Taka typowa petla histerezy jest
przedstawiona na Rysunku 20. W migkkich materiatach magnetycznych petla powinna by¢
jak najwezsza, czyli warto$¢ koercji He powinna by¢ mniejsza niz 1 kA/m. W przypadku
materialdw magnetycznie twardych petla powinna by¢ szeroka, a wartos¢ koercji jest wigksza
niz 10 kA/m. Straty magnetyczne reprezentowane przez obszar petli histerezy przypisujemy
ruchom $cian domeny. Jesli ruchy $cian domenowych sa utrudnione przez wtracenia i
napr¢zenia sieci to utrata histerezy jest zwigkszona. Czg$¢ Sciany domeny moze byc
powstrzymywana przez defekty, podczas gdy wigkszos$¢ $ciany nadal przesuwa si¢ wraz ze
zwigkszaniem pola. W koncu, przy wyzszych wartosciach pola, zatrzymana czgs¢ wskakuje z
powrotem do wyrdwnania z poruszajaca si¢ $ciang. Koercja jest miarg pola niezbednego do
przepchnigcia $ciany domeny przez defekty. Im wigcej defektow, tym warto$¢ koercji jest

wigksza.

Rysunek 20. Petla histerezy dla czystego zelaza [85].
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2.2.5. Stopy magnetycznie twarde

Stopy magnetycznie twarde znane sg pod nazwa magneséw trwatych. Sg one zrédtem
stalego pola magnetycznego w uktadach magnetycznych. Stopy magnetycznie twarde
charakteryzuja si¢ duzg wartoscig koercji i remanencji, duzg gestoscig energii magnetycznej
oraz s3 stabilne temperaturowo. Przyjmuje si¢, ze ferromagnetyki o koercji powyzej 10 kA/m
okresla si¢ jako magnetyki twarde. Dodatkowo oprécz dobrych wlasciwosci magnetycznych
materialy magnetycznie twarde powinny posiada¢ odpowiednie wlasciwosci mechaniczne, tak
aby bylo mozliwe wytworzenie z niego odpowiedniego produktu [89].

Nowoczesne magnesy opierajg si¢ na fazach migdzymetalicznych zawierajacych
metale z grupy ziem rzadkich. Lantanowce z tej grupy o symbolu 4f tworza fazy
migdzymetaliczne z innymi pierwiastkami, ktore maja cze$ciowe zapetnione podpowloki
elektronowe 3d np. z zelazem, niklem, kobaltem. Wyjatkowe wilasciwosci magnetyczne
metali ziem rzadkich wynikaja z niepelnego wypehlienia podgrupy elektronowej 4f, co
wynika z wystepowania orbitalnego oraz spinowego momentu magnetycznego [89].
Anizotropia magnetokrystaliczna jest w tych fazach, w ktorych kierunek namagnesowania jest
réwnolegly do kierunku krystalograficznego w sieci krystalicznej. Odziatywania mig¢dzy
elektronami 4f sg stabe, dlatego same lantanowce wykazujg mate namagnesowanie 1 niska
temperature Curie. Zwigzanie lantanowcow z metalami takimi jak zelazo, kobalt, nikiel, gdzie
elektrony 3d znajduja si¢ na zewngtrznej orbicie, ich oddziatywania sg silne, co prowadzi do
uzyskania dobrych parametréw magnetycznych. Dlatego nowoczesne stopy magnetyczne
sktadajg si¢ z lantanowcow (Pr, Nd, Sm), ktore zapewniajg anizotropi¢ magnetyczng oraz
pierwiastkow typu 3d (Fe, Co, Ni), ktore uzyskuja duze namagnesowanie oraz wysoka
temperature Curie. Strukture tych stopéw mozna modyfikowa¢ za pomoca wprowadzania
atomow miedzyweztowych (B,C,N), co prowadzi do zwigkszenia anizotropii oraz zmiany

oddzialywania miedzy elektronami w komorce elementarne;j. [89]

Najbardziej charakterystycznymi stopami magnetycznie twardymi sg stopy z ukladu
Sm-Co oraz Nd-Fe-B, gdzie wartos$¢ koercji siega nawet do 35 MA/m. Obecnie magnesy typu
Sm,;Co;7 posiadajg bardzo dobre wiasciwosci magnetyczne, nawet przy temperaturach do
500°C, jednak podstawowe sktadniki tych magnesow (samar i kobalt) sg drogie. Bardzo dobrg
alternatywa okazaty si¢ magnesy neodymowe (Nd,Fe;4B). Neodym jest znacznie tanszy od
samaru, a zelazo posiada wigkszy moment magnetyczny oraz jest tansze niz kobalt. Magnesy

neodymowe majg lepsze wlasciwosci magnetyczne niz magnesy samarowe ale ich
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temperatura pracy jest nizsza. Prowadzone badania nad magnesami neodymowymi
doprowadzily do polepszenia wspotczynnikéw temperaturowych oraz udoskonalono techniki
ich wytwarzania, takie jak metalurgia proszkow, metody szybkiego chtodzenia ze stanu

ciektego, techniki wodorowania czy mechaniczna synteza stopow [89].

2.2.6. Stopy magnetycznie mi¢kkie

Stopy magnetycznie migkkie tatwo ulegaja namagnesowaniu i rozmagnesowaniu.
Zwykle maja koercj¢ wewnetrzng mniejszg niz 1 kA/m. Gléwnymi parametrami
charakterystycznymi dla stopéw magnetycznie migkkich oprocz matej koercji sg: duza
przenikalno$¢ magnetyczna, ktora jest niezbedna do uzyskania duzej wartosci indukcji przy
uzyciu matego pradu oraz duzy opoér wlasciwy aby zmniejszy¢ straty mocy wywolane przez
prady wirowe. Typowymi materialami magnetycznie migkkimi s3a:

- Stopy zelaza 1 krzemu - wykorzystuje si¢ je do rdzeni transformatorow, gdzie generowane
sa prady wirowe. Stopy Fe-Si maja duzy wplyw na rezystywnos$¢ elektryczng, a dodatek

krzemu zmniejsza magnetostrykcje oraz anizotropi¢ magnetokrystaliczng [90].

- Stopy niklu i zelaza — stopy te sg szeroko stosowane (m.in. wzmacniacze magnetyczne,
podzespoty urzadzen komputerowych), wlasciwosci stopow zalezg od sktadu chemicznego.
Stopy o zwigkszonej zawartoSci Ni charakteryzuja si¢ wysokim nasyceniem
namagnesowania, a stopy o niskiej zawarto§¢ Ni posiadajag wysoka rezystancja elektryczna.
Istniejg specjalne gatunki stopow Ni-Fe, ktore majg zerowa magnetostrykcje 1 zerowa
anizotropi¢ magnetyczng, takie jak mumetal, ktory dzieki obrobce cieplnej 1 dodatku Cu 1 Mo
(do 5%) charakteryzuje si¢ wysoka przenikalnoscia wzgledna, do 300 000, i1 koercja okoto 0,4
A/m.

- Migkkie ferryty — sktadajg si¢ gtdéwnie z tlenku zelaza (Fe,Os) 1 majg wysoka przenikalnos¢
magnetyczng. Stopy te sa pozadane tam gdzie wystepuja wysokie czestotliwosci, nawet do
GHz. Jako izolator ceramiczny zmniejsza straty spowodowane duzymi pragdami wirowymi

[90].

Wigkszo$¢ migkkich materialdéw magnetycznych powszechnie stosowanych w przemysle jest
znana i produkowana od ponad 50 lat. Chociaz metody wytwarzania i wynikajace z nich
wlasciwosci sg stale udoskonalane, nie opracowano zadnych nowych migkkich materialow
magnetycznych, z jednym wyjatkiem: stopami amorficznymi, znanymi réwniez jako szkta
metaliczne.
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Stopy amorficzne o dobrych wilasciwosciach magnetycznych zawieraja okoto 80% atomow
zelaza, niklu 1 kobaltu i 20% atomow pierwiastkéw szklotworczych, gldwnie boru i krzemu.
Maksymalne namagnesowanie tych stopéw wynosi nawet 1,9 T, a koercja nawet ponizej 10
A/m. Anizotropia magnetyczna jest bardzo niska, a magnetostrykcja jest rzedu 20x107.
Dodatkowo wtasciwosci magnetyczne migkkie mozna znacznie poprawi¢ poprzez wyzarzanie
w niskich temperaturach (300-400°C). Jednakze wyzarzanie powoduje, Ze material staje si¢

kruchy [90].

Istnieje  jeszcze umowna  grupa  materialbw  wykazujacych  wlasnosci
ferromagnetyczne, dla ktorych warto$¢ natezenia koercji He zawiera si¢ w granicach 1 — 10
kA/m. Sa to materialy magnetycznie pottwarde. Charakterystyczne dla tych materiatléw jest
to, ze po usuni¢ciu pola magnesujacego wzglednie fatwo mozna usungé namagnesowanie, lub
tez odwréci¢ jego polaryzacje. Wlasno$¢ t¢ mozna wykorzysta¢ do przechowywania
informacji. Jednym z najbardziej znanych zastosowan jest pamig¢ magnetyczna oraz

wszelkiego rodzaju czujniki.
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2.3. Wieloskladnikowe stopy typu FeNiCoAlSi oraz stopy pokrewne.

Rozwd¢j materiatéw energooszczgdnych, o wilasciwosciach magnetycznych pomigdzy
magnetycznie migkkimi 1 twardymi oraz dobrych wiasciwosciach mechanicznych,
stymulowany gléwnie przez przemyst elektroenergetyczny spowodowal, ze stopy typu
FeNiCoAlSi staly si¢ niezwykle interesujace dzigki czemu badania nad tymi stopami trwaja
do dzi$. Ponizej przedstawiono kilka wybranych prac na temat rodziny stopow typu

FeNiCoAlSi.

Zhang [91] z zespolem w swojej pracy badal stop (Feo3Coos Nip2)100x (Al13Si23)x (X =
0, 5, 10, 15 i 25). Wybrano taki sktad stopu, poniewaz ma on maly wspdlczynnik
magnetostrykcji nasycenia. Stwierdzono, ze stop (Fep3Cops Nip2)es (Ali3S123)s zachowuje
prosta strukture regularnie $ciennie centrowang (RSC) w stanie odlanym, walcowanym na

zimno oraz po wyzarzaniu w temperaturze 1000°C (Rysunek 21).

Rysunek 21. Widma XRD dla stopu (Feg3C0g 5 Nig2)os (Al3S12/3)s W stanie odlanym, walcowanym na

zimno oraz po wyzarzaniu w temperaturze 1000°C i chtodzeniu woda lub wraz z piecem [91].
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Stop po wyzarzaniu wykazal granice plastycznosci 235 MPa, wytrzymatos¢ na
rozcigganie 572 MPa, wydluzenie 38%, namagnesowanie 1,49 T i koercje 96 A/m.
Stwierdzono, ze stop (Feo3Coos Nig2)os (Al13S123)s nie tylko wykazat optymalng kombinacje
wlasciwosci miekkich magnetycznych 1 mechanicznych, ale takze wykazal zalety tatwe;j
produkcji 1 przetwarzania oraz wysokiej stabilnosci termicznej w pordéwnaniu ze stalg

krzemowg i amorficznymi mi¢kkimi materialami magnetycznymi.

Zuo [92] z zespotem badali réznice w strukturze 1 wlasciwosciach stopu o sktadzie
FeCoNiAly»Sip, wykonanych metoda topienia tukowego oraz topienia indukcyjnego. Stopy,
ktére wytworzono roznymi metodami maja podobne wlasciwosci magnetyczne i
mechaniczne. Namagnesowanie osigga warto$¢ okoto 1,1 T, a koercja okoto 1400 A/m.
Sktady fazowe stopow po wygrzewaniu w réznych temperaturach i chtodzeniu w wodzie nie

ulegajg zmianie (Rysunek 22).
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Rysunek 22. Widma XRD dla stopu FeCoNiAl,,Sig, po roznych obrobkach cieplnych

a) Chtodzenie w piecu, b) chtodzenie woda [92].

Dopiero w probee, ktorg poddano obrobce cieplnej w temperaturze 600°C przez 3
godziny, a nastgpnie chtodzono w piecu, wytracita si¢ nowa faza, ktéra spowodowata

wyrazne zmniejszenie koercji.
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Chen Chena [93] podobnie jak Zuo w swojej pracy réwniez badat stop o sktadzie
FeCoNiAly,Sip,. W pracy porownano wpltyw szybkosci chtodzenia na mikrostrukture,
odpornos¢ na korozj¢ i wlasciwosci magnetyczne. Stwierdzono, ze wolno chlodzony stop
FeCoNiAly,Sip, wykazuje struktur¢ dendrytyczng z segregacja Al, Si, Ni oraz wytrgca
uporzadkowang faze¢ roztworu statego, a szybkie krzepnigcie skutecznie sprzyja
jednorodnosci strukturalnej i chemicznej. Dodatkowo szybkie krzepniecie prowadzito do
znacznego zwigkszenia odpornosci na korozj¢ poprzez zwigkszenie warstwy pasywnej na
powierzchni. Ponadto szybko chtodzona probka wykazata 5 razy mniejszg wartos$¢ koercji niz
jej wolno chtodzony odpowiednik (Rysunek 23). Wskazuje to na istotny wptyw szybkos$ci

chlodzenia na migkkie wlasciwosci magnetyczne stopu FeCoNiAl,Si .

Rysunek 23. Petla histerezy dla stopu szybko oraz wolno chtodzonego [93].
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Zhang [94] w innej swojej pracy przedstawil stop o sktadzie FeCoNi (AlSi)x (dla x =0,
0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 oraz 0.8 w stosunku molowym). W pracy stwierdzono, ze wraz ze
zmianami sktadu 1 struktury optymalng réwnowage wiasciwosci magnetycznych,
elektrycznych 1 mechanicznych osigga si¢ przy x = 0.2, dla ktorego maksymalne
namagnesowanie wynosi (1,15 T), koercja (1400 A/m), rezystywnos¢ (69,5 nQ-cm), granica
plastycznosci (342 MPa) i wydtuzeniu (50%) sprawiaja, ze stop jest migkkim magnetykiem o
dobrych wtasciwosciach mechanicznych. Zauwazono réwniez, ze wraz ze wzrostem
zawartosci aluminium i krzemu (x > 0.2) pojawia si¢ nowa faza roztworu statego (RPC), ktéra
powoduje wzrost koercji do 20 kA/m (Rysunek 24). Zhang wytlumaczyt to tym, ze rdzne
mikrostruktury wraz ze znieksztalceniem sieci wywotanym przez Al i Si wptywaja na ruchy
scian domeny magnetycznej, a tym samym na koercje. Efekt ten jest najbardziej widoczny dla
x = 0.3, gdzie s3 obecne dwie fazy roztworu stalego RSC oraz RPC. Granice faz moga
znacznie utrudnia¢ przesuniecie $Sciany domeny. Wyciggnigto wnioski, ze koercj¢ mozna
dopasowaé w dos¢ szerokim zakresie, na przyktad poprzez kontrole szybkosci chtodzenia lub

obrébke cieplno-plastyczna.

Rysunek 24. Wtasciwosci magnetyczne stopoéw FeCoNi(AlSi), (dlax =0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 oraz 0.8)

gdzie Ms — magnetyzacja nasycenia , He - pole koercji [94].
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Zhou [95] badat stop wytworzony technikg topienia tukowego z grupy (CoszoFessNiss)i-
«(AlgoSig)x (x = 0, 0.125, 0.15, 0.16, 0.17, 0.18, 0.19, 0.20, 0.25, 0.3) pod wzgledem
mechanicznym, elektrycznym i magnetycznym. Stwierdzono, ze dodatek Al i Si stabilizuje
faze o strukturze RPC (Rysunek 25) 1 zwigksza granice plastycznosci kosztem zmniejszonej
plastycznosci. Potaczenie wysokiej wytrzymatosci 1 wysokiego odksztatcenia przy pgkaniu
mozna osiggna¢ projektujac dwufazowy stop ze zoptymalizowanym udziatem objetosciowym
faz RSC 1 RPC. Dodatkowo zauwazono, ze jednofazowy stop (CosgFessNias)os(AlsoSiso)o2
ma polaczenie dobrych wlasciwosci mechanicznych, elektrycznych i magnetycznych: wysoka
granic¢ plastycznosci - 1636 MPa, wysoka rezystywnos$¢ elektryczng 68,0 pQ-cm,

stosunkowo wysoka indukcje nasycenia - 1,24 T i stosunkowo niskg koercj¢ - 59,7 A/m.

Rysunek 25. a) Widma XRD dla stopu (CozoFe4sNips)ix(AlsgSig)x (x =0, 0.125,0.15,0.16, 0.17, 0.18,
0.19, 0.20, 0.25, 0.3) b) Widma XRD dla stopu (Co3gFesNiss);<(AlygSigo)x (x =0.19, 0.3) ¢) stosunek
intensywnosci dyfrakcji piku (111) dla fazy FCC do piku (110) dla fazy BCC [95].
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Li [96] wytworzyt stop FeCoNi(CuAl)psSny (0 < x < 0.10) technikg odlewania
prozniowego uzyskujac we wszystkich probkach mieszaning faz statych RPC oraz RSC.
Dodatek Sn sprzyja tworzeniu si¢ fazy RPC oraz wptywa na ksztalt nanowydzielen bogatych
w Cu w fazie RPC. Pokazano rowniez, ze wraz ze wzrostem temperatury warto$¢
magnetyzacji nasycenia znacznie wzrasta, a remanencja maleje po dodaniu Sn. Dodatkowo
zaobserwowano, ze w temperaturze 600-700 K faza RSC ulega przemianie do fazy RPC.
Uzyskane wyniki daja mozliwo$¢ wykorzystania tych stopéw jako migkkich magnesow do

stosowania w wysokich temperaturach (Rysunek 26).

Rysunek 26. Krzywe termomagnetyczne stop FeCoNi(CuAl)ygSn, (0 <x <0.10) [96].
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Deng [97] zbadal wplyw granic ziaren na wilasciwosci magnetyczne odlanych,
odksztalconych oraz rekrystalizowanych stopow o $redniej entropii (MEA) FeNiCoAly»
(Rysunek 27). Zaobserwowat, ze stopy o duzym odksztatceniu spowodowanym walcowaniem
na zimno oraz dla granic ziaren o matym kacie znacznie pogarszaja wlasciwosci
magnetyczne, a samo zmniejszenie wielkosci ziarna nie ma znaczacego wplywu na te

wlasciwosci.
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Rysunek 27. Mapy rozktadu granic ziaren z przekroju podtuznego stopu FeNiCoAl,, w stanie a)

odlanym, b) po walcowaniu na zimno, c) po rekrystalizacji [97].
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Ran Wei [98] w swojej pracy okreslit wplyw szybkosci chiodzenia na strukture i1
wlasciwosci magnetyczne stopu o skladzie Feys7Co0255NixgsSissBs7P3. Duza szybkosé
chtodzenia uzyskana technikg ,,melt spinning” tworzy struktur¢ amorficzng o koercji 4 A/m, a
przy malej szybkosci chtodzenia uzyskano roztwoér staty RSC o koercji 168 A/m. Dodatkowo
przeprowadzono wyzarzanie probek w temperaturze 650 K przez 10 min w celu usunigcia
naprezen w strukturze wywolanych szybkim chtodzeniem. Wyzarzanie odprezajace jest

zwykle stosowane w celu poprawy migkkich wtasciwosci magnetycznych (Rysunek 28).

Rysunek 28. Petle histerezy stopodw o sktadzie Fe,ys7C0,5 5Nisg 5Sis 6Bg 7P3 prze i po wyzarzaniu [98].

Wei [99] w innym artykule badat stop Feys7C0267Ni266S19B1; 0 strukturze amorficznej
z nanowydzieleniami fazy RSC o wielko$ci okoto 15 nm. Stop ten posiada wysoka wartos¢
magnetyzacji nasycenia ~1T, niskg koercje 10A/m zachowujgc przy tym dobrg plastycznos¢
dzigki obecnosci fazy RSC o wysokiej entropii zamiast kruchych faz miedzymetalicznych.

Li [100,101] pokazat, ze stopy FeCoNigysAlpps wykazuja wysokie wartosci
namagnesowania Ms = 101,0 emu/g oraz niska koercje Hc = 268 A/m. Zuo [102] odkryl, Ze
stopy CoNiMnGa wykazuja niski wspotczynnik magnetostrykcji i wysoka temperaturg Curie
Tc. W artykule [103] FeCoNi(CuAl)og stop sktadajacy si¢ z faz RPC 1 RSC wykazuje dobre

wlasciwo$ci magnetyczne i mechaniczne. Stwierdzono, ze fazy RPC wykazuja wyzsze Ms niz
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fazy RSC dla stopu FeCoNi(CuAl)ys.W innej pracy [104] wykazano, ze dodatek Ga do stopu
FeCoNi(CuAl)ys moze tworzy¢ fazy RPC oraz poprawia namagnesowanie stopu oraz
zwigksza warto$¢ remanencji i wzrasta rowniez koercja Hc. W kolejnej pracy pokazano, ze
dodatek Sn moze utrudnia¢ tworzenie fazy RSC [105] i utatwia¢ powstawanie fazy RPC
[106]. Wiasciwosci magnetyczne silnie zaleza od sktadu. Namagnesowanie Ms spada niemal
liniowo wraz ze zwigkszeniem zawartosci Al i Si w FeCoNi (AlSi)y [107].

Wszystkie te prace jak i wiele innych pokazuja, ze stopy typu FeNiCoAlSi mogg by¢
dobrymi mi¢kkimi lub pottwardymi magnetykami o koercji od kilku A/m do kilku kA/m.
Dobér odpowiedniego skladu chemicznego, odpowiedniej obrobki cieplnej, techniki
wytwarzania czy nawet szybko$ci chtodzenia pozwala uzyska¢ pozadane wlasciwosci
materialu, a obszar badan nad tymi stopami daje jeszcze szerokie mozliwosci do rozwoju.

Sklonito to autora do podjecia badan, ktéorych cel przedstawiono w nastgpnym

rozdziale.
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3. Cel pracy

Jak wynika z przegladu literatury dotyczacej stopéw typu FeNiCoAlSi, liczba prac jest
niewielka, ograniczona do wybranych kilku sktadow stopéw. Dlatego tez w niniejszej pracy
podjeto si¢ obszernych badan dotyczacych struktury i1 wlasciwosci magnetycznych i
mechanicznych stopow w szerokim zakresie zmienno$ci sktadu chemicznego. Pierwiastki
tworzace badane pigciosktadnikowe stopy podzielono na dwie grupy. Pierwsza grupa sa to
pierwiastki magnetyczne, o zblizonej masie atomowej, sgsiadujgce ze sobg w uktadzie
okresowym (Fe, Ni, Co), druga to pierwiastki Izejsze i niemagnetyczne (Al, Si). Wytworzono
4 serie probek:

(FeNiCo)00x(AlSi)y,

(FeNiCo)10-x(Ali3S123)x,

(Feo,3Nig2Co00,5)100-x(Al1/3512/3)x,

(Feo3Nig2C00,5)100-x(AlSi)x,

gdzie x =0, 5, 10, 15, 20, 25, 30,

w taki sposob, aby przeanalizowa¢ wpltyw, oprocz ogolnego skiadu chemicznego, takze
zmiany proporcji pierwiastkOw zardwno w grupie metali magnetycznych, jaki pierwiastkow

lekkich, na strukture 1 wlasciwosci badanych stopow.

Celem naukowo-poznawczym badan jest zatem wytworzenie i charakterystyka pod wzgledem
struktury oraz wlasciwosci mechanicznych i magnetycznych wybranych wielosktadnikowych

stopow z uktadu FeNiCoAlSi, zar6wno w stanie po wytworzeniu, jak i po obrobce cieplne;.

Celem dodatkowym, niosacym aspekt aplikacyjny, jest zbadanie mozliwosci wytworzenia
stopow pottwardych magnetycznie, lokujacych si¢ pod wzgledem wlasciwosci pomiedzy

migkkimi i1 twardymi magnetykami.
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4. Metodyka badan i zastosowane techniki badawcze

4.1. Weryfikacja parametrow termodynamicznych

Badanymi materialami byty pigciosktadnikowe stopy typu FeNiCoAlSi. W Tabelach

1-4 umieszczono ich sktady w procentach atomowych oraz wyniki obliczen parametrow

termodynamicznych w celu sprawdzenia czy dane stopy naleza do grupy stopow o sredniej

czy wysokiej entropii. Na zielono zaznaczono wartosci spetniajace kryteria HEA, a na

pomaranczowo wartosci spetniajace kryteria MEA.

Tabela 1. Obliczenia parametrow termodynamicznych stopu (FeNiCo);go-x(Al;351)«
dlax=0, 5, 10, 15, 20, 25, 30.

Al Si Co Ni Fe AHix AS.i /R S [%] Q VEC  |Struktura
[kJ/mol]

0 0 3333 | 3333 | 3334 -1,02 1,10 1,87 - 9,02 RSC
2,5 2,5 31,67 | 31,66 | 3166 -3,82 1,20 4,30 4,60 8,88 RSC

5 5 30 30 30 -6,62 1,28 5,82 2,80 8,74 RSC
7,5 7,5 2833 | 2833 | 2834 -9,42 1,34 7,05 2,05 8,59 RSC
10 10 2667 | 2666 | 26,66 -12,20 1,39 8,11 1,63 8,43 RSC
12,5 12,5 25 25 25 -14,92 1,44 9,07 1,37 8,26 RSC
15 15 2333 | 2333 | 2333 -17,58 1,48 9,95 1,19 8,08 RSC

Tabela 2. Obliczenia parametréw termodynamicznych stopu (FeNiCo);o.x(Al;/3S12/3)x
dlax=0, 5, 10, 15, 20, 25, 30.
. . AH,i
Al Si Co Ni Fe ASix/R| 6 [%] Q VEC [Struktura
[kJ/mol]

0 0 3333 | 3333 | 3334 | -1,02 1,10 1,87 - 9,02 RSC
1,67 3,33 31,67 | 31,66 | 31,66 | -3,90 1,20 4,42 4,52 8,88 RSC
3,33 6,67 30 30 30 -6,78 1,28 6,00 2,74 8,75 RSC

5 10 2833 | 2833 | 2834 | -9,65 1,34 7,27 2,01 8,60 RSC
6,66 13,33 | 26,67 | 2666 | 2666 | -1249 | 1,39 8,37 1,60 8,45 RSC
8,33 16,67 25 25 25 -15,28 1,44 9,36 1,34 8,28 RSC

10 20 2333 | 2333 | 2333 | -18,00 | 1,48 | 1027 | 1,17 8,11 RSC

Tabela 3. Obliczenia parametréw termodynamicznych stopu (Feg 3Nip2C0o 5)100-x(AlS1)x
dlax=0,5, 10, 15, 20, 25, 30.

Al Si Co Ni Fe Abmix ASi/R | 8 [%] Q VEC |Struktura
[kJ/mol]

0 0 50 20 30 -0,78 | 1,03 1,63 - 8,91 RSC
2,5 2,5 47,5 19 28,5 -3,57 1,13 422 4,64 8,78 RSC

5 5 45 18 27 637 | 121 | 577 | 276 8,64 | RSC
7,5 7,5 42,5 17 255 | 916 | 127 | 7,02 2,01 8,50 | RSC
10 10 40 16 24 | -1192 | 1,33 | 810 1,60 834 | RSC
12,5 12,5 37,5 15 22,5 -14,64 1,38 9,07 1,34 8,17 RSC
15 15 35 14 21 -17,30 1,42 9,95 1,16 8,00 RSC
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Tabela 4. Obliczenia parametréw termodynamicznych stopu (Feg 3Nip2Coo 5)100-x(Al13S12/3)x
dlax=0, 5,10, 15, 20, 25, 30.

Al Si Co Ni Fe | Mmix | Ag  R| 5 [%] Q VEC |Struktura
[kJ/mol]

0 0 50 20 30 0,78 | 1,03 | 1,63 - 891 | RSC
1,67 3,33 47,5 19 28,5 -3,65 1,13 4,34 4,55 8,78 RSC
3,33 6,67 45 18 27 -6,52 1,21 5,95 2,70 8,65 RSC

5 10 42,5 17 55 | 939 | 1,27 | 724 | 196 | 851 | RSC
666 | 13,33 40 16 24 | -1222 | 132 | 836 | 1,56 | 835 | Rsc
8,33 16,67 37,5 15 22,5 -15,01 1,37 9,36 1,31 8,19 RSC

10 20 35 14 21 | -1773 | 141 | 1028 | 1,14 | 802 | RSC

Z tabel 1- 4 wynika, ze badane stopy naleza do grupy stopow $rednioentropowych
(MEA), bowiem obliczone wartosci AS zawierajg si¢ w przedziale od 1 do 1.5 R. Natomiast
pozostale parametry termodynamiczne wskazuja, ze cze$¢ z nich odpowiada stopom

wysokoentropowym.

4.2. Wytworzenie stopéow do badan

Stopy wytworzono z czystych pierwiastkow (Alfa Asear, czystos¢ minimum 99,9 %),
odwazonych w odpowiednich proporcjach. Odwazone pierwiastki przetopiono w piecu
tukowym firmy AOC Engineering Ltd., Australia. Proces powtdrzono kilkukrotnie w celu
uzyskania odpowiedniej homogenizacji stopu. W kolejnym etapie stop poddano topieniu
indukcyjnemu (Edmund Buechler GmbH, Niemcy) w ampuice kwarcowej i odlano do

miedzianej formy. Uzyskano probki w postaci walcow o $rednicy trzech milimetrow.
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4.3. Dyfrakcja promieni rentgenowskich XRD

W celu okreslenia sktadu fazowego stopdéw i scharakteryzowania otrzymanych faz,
wykonano dyfrakcyjne badania rentgenowskie, wykorzystujac dyfraktometr MiniFlexII firmy
Rigaku (Japonia) wyposazony w lampe miedziang (dtugos¢ fali promieniowania A = 0.1542
nm) Zastosowano nast¢pujace parametry pracy urzadzenia: zakres katowy 30 - 120° krok
0,05° i czas zliczania 3 s. Oprocz zbadania sktadu fazowego badanych stopdéw, na podstawie
dyfrakcyjnych badan rentgenowskich oszacowano udzial faz w strukturze stopow. Obliczono
takze wartosci parametrow sieci zidentyfikowanych faz stosujac metode Nelsona-Rileya [50].

W metodzie tej do precyzyjnego wyznaczania statych sieci w ukladzie regularnym
wykorzystuje si¢ dwie zaleznosci:

-rownanie Bragga

A=2dsin©

- rébwnanie wigzace stalg sieciowa a oraz odlegltosci miedzy sasiednimi plaszczyznami

sieciowymi d rodziny plaszczyzn (h k 1):

d= 2 o przeksztalceniu a= Ah? k417
T VhZ+kZ+12 pop 2sin@
gdzie:

A- dlugosc¢ fali promieniowania rentgenowskiego
d- odlegto$¢ migdzyptaszczyznowa

O- kat ugigcia

a- stala sieciowa

(hkl)- wskazniki ptaszczyzn

Obliczenia statej sieci przeprowadza si¢ dla kazdej linii dyfrakcyjnej analizowanej fazy, a
nastepnie sporzadza sie wykres zalezno$¢ a=f(cos’©/sin®) wraz z dopasowaniem liniowym.

Rzeczywista warto$¢ statej sieci a jest jako punktem przecigcia prostej z osig rzednych y.
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4.4. Badanie mikrostruktury stopow za pomocg mikroskopii §wietlnej oraz

skaningowej mikroskopii elektronowej SEM

Do obserwacji mikrostruktury wytworzonych stopoéw uzyto mikroskopu $wietlnego
Keyence VHX-7000 oraz skaningowego mikroskopu elektronowego SEM Hitachi 3500.
Probki szlifowano na papierach Sciernych o gradacji od 600 do 2000, nastgpnie polerowano
na polerce stosujac paste diamentowa o gradacji 3 um. Wypolerowane probki poddano

procesowi trawienia roztworem o sktadzie:

o 12% H)0
e 38% HNO;
e 38% HCI

o 12% HzSO4
W przypadku badan na SEM przeprowadzono punktowa analiz¢ sktadu chemicznego (EDS)

oraz badanie rozktadu pierwiastkbw w stopie (mapping).

4.5. Badanie wlasciwosci magnetycznych

Pomiary magnetyczne wykonano na magnetometrze z wibrujacg probka (VSM) firmy
Lake Shore o maksymalnym polu 2 T. Przy pomocy zainstalowanego oprogramowania
wyznaczono maksymalng warto$¢ namagnesowania (M) oraz pole koercji (H,).

4.6. Badanie twardosci stopow metodg Vickersa

Pomiar twardo$ci metoda Vickersa przeprowadzono na twardo$ciomierzu Heckert

przy obcigzeniu 30 kG. Probki do badan byly szlifowane za pomoca papieréw Sciernych o

gradacji od 600 do 1000. Wykonywano po 7 odciskow na kazdej probce.
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4.7. Badanie stopow za pomocg transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) i

mikroskopii sil atomowych (AFM)

Badania TEM wykonano przy uzyciu transmisyjnego mikroskopu elektronowego
S/TEM TITAN 80-300 firmy Thermo Fischer Scientiffic. Probki do badan TEM
przygotowywano technikg Focused Ion Beam (FIB) przy uzyciu mikroskopu SEM/Ga-FIB
Helios NanoLab™ 6001 firmy Thermo Fischer Scientiffic. Do symulacji struktury
krystalicznej 1 dyfrakcji elektronowych zastosowano oprogramowanie Crystal Maker i Single
Crystal.

Do okreslenia réznic w strukturze magnetycznej stopow przeprowadzono obserwacje
probek za pomocg MultiMode AFM (Atomic Force Microscope) firmy Bruker, model
Nanoscope 8. Obserwacje prowadzono w trybie MFM (Magnetic Force Microscope) oraz
topograficznym, z wykorzystaniem sond frmy AppNano model MAGT. Sa to sondy

standardowe, bez celowanej dedykacji do mocy pola magnetycznego.

4.8. Obrobka cieplna stopow

Dla wybranych stopow przeprowadzono procesy obrobki cieplnej. Stopy
zaamputkowano w atmosferze argonu w amputkach kwarcowych 1 wygrzewano w

temperaturze 1000°C przez 1h, a nastgpnie chtodzono wraz z piecem.
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5. Wyniki

Przeprowadzona analiza dyfrakcyjna pozwolita na okres$lenie sktadu fazowego
badanych stopow i udzialu faz w strukturze, przesledzenie zmian wraz ze zmiang sktadu
chemicznego, okre$lenie wielkosci parametru sieci obserwowanych faz oraz

scharakteryzowanie zmian jakie nastapily po obrébce cieplne;.
5.1. Dyfrakcyjna analiza rentgenowska

Na Rysunku 29 przedstawiono zestawienie dyfraktogramow dla stopow
wielosktadnikowych o sktadzie chemicznym opisanym wzorem (FeNiCo);ox(AlSi)x, gdzie

x=0,5, 10, 15, 20, 25, 30 w stanie po odlaniu.
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Rysunek 29. Dyfraktogramy dla stopéw wielosktadnikowych (FeNiCo)go(AlSi),dlax =0, 5, 10, 15,
20, 25, 30 w stanie odlanym.
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Wyniki badan XRD pokazuja, ze stopy odlewane (FeNiCo);gox(AlSi)x dla x < 10 sg
jednofazowe oraz posiadajg strukture typowa dla sieci krystalicznej o komoérce elementarne;j
regularnie $ciennie centrowanej (RSC). Wzrost zawarto$ci aluminium i krzemu skutkuje
pojawieniem si¢ fazy regularnie przestrzennie centrowanej (RPC). Dla x = 15 mozna
zaobserwowa¢ mieszaning dwoch faz RSC + RPC, a udziat fazy RPC oszacowano na
podstawie obrazu XRD na okoto 16%. Jednofazowa struktura RPC pojawia si¢ dla x > 20.
Zmiana sktadu fazowego z RSC na roztwor staly RPC spowodowane jest zmiang sktadu
chemicznego (w tym przypadku wzrost zawartosci Al + Si). Dzieje si¢ tak, poniewaz
aluminium ma znacznie wigkszy promien atomowy niz pierwiastki metali przejsciowych w
stopach i jest znany jako silny stabilizator fazy RPC w stalach oraz stopach $rednio i
wysokoentropowych [8].

Rysunek 30 przedstawia sekwencj¢ dyfraktogramow stopoéw, w ktorych zawartos¢ Fe,
Ni i Co byla taka sama jak w zestawieniu na Rysunku 29, jednak zmienity si¢ proporcje

miedzy Al i Si.
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Rysunek 30. Dyfraktogramy dla stopéw wielosktadnikowych (FeNiCo)igo(Al;3Sizs3)cdlax =0, 5, 10,
15, 20, 25, 30 w stanie odlanym.

Podobnie jak w przypadku poprzedniej grupy stopow obserwuje si¢ przejscie z fazy
regularnie $ciennie centrowanej (RSC) dla x < 10 na faze¢ regularnie przestrzennie
centrowang (RPC) dla x > 20 poprzez mieszaning tych faz RSC + RPC dla x = 15, gdzie
udzial fazy RPC wynosi okoto 15%.

Z kolei Rysunek 31 przedstawia serie dyfraktogramow stopow, gdzie zmianie ulegla

zawarto$¢ Fe, Ni oraz Co a Al 1 Si pozostaty w stosunku 1:1.
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Rysunek 31. Dyfraktogramy dla stopéw wielosktadnikowych (Feg 3Nip2Cog 5)100-x(AlS1)x dla x=0, 5, 10,

15, 20, 25, 30 w stanie odlanym.

Na powyzszych dyfraktogramach stopu (Fep3Nip2Coo5)100x(AlSi)x, Widoczna jest

prosta jednofazowa struktura RSC (x = 0, 5, 10). Dwufazowa struktura RSC + RPC (x = 15),

gdzie udziat fazy RPC wynosi okoto 34% oraz jednofazowa struktura RPC (x = 20, 25, 30).

Rysunek 32 przedstawia zestawienie dyfraktogramoéw stopow wielosktadnikowych

podobnych do stopéw z Rysunku 31
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Rysunek 32. Dyfraktogramy dla stopéw wielosktadnikowych (Feg3Nig2Co0g s)100.x(Al13S1z5)xdla x = 0,
5, 10, 15, 20, 25, 30 w stanie odlanym.

Na powyzszych dyfraktogramach stopu (Fep3Nig2Co0o 5)100-x(Ali3S12/3)x widoczna jest
zalezno$¢ tak jak dla pozostatych dyfraktogramach (Rysunki od 29 do 32). Zmiana struktury z
RSC dla x < 10 na strukture RPC dla x > 20 przez mieszaning faz RSC+RPC dla x = 15, gdzie
udzial fazy RPC wynosi okoto 30%. Mozna zauwazy¢, ze dla x = 30 widoczne sg dodatkowe

linie dyfrakcyjne, ktore w tej pracy nie byty analizowane.

Wiyniki dyfrakcyjnych badan rentgenowskich pokazuja, ze niezaleznie od réznicy w

proporcjach pierwiastkow w skladach stopow we wszystkich 4 seriach badanych stopoéw

61



(FeNiCo)gox(AlSi)x, (FeNiCo)100x(Al13S12/3)x, (Feo.3Nip2Coo.5)100x(ALST)x oraz
(Feo3Nig2Coo5)100-x(Al13S123)x  Zzaobserwowano stabilng jednofazowa struktur¢ roztworu
stalego o sieci regularnie $ciennie centrowanej dla x = 0, 5, 10. Zwickszenie zawarto$ci
aluminium i1 krzemu do 15% w badanych stopach spowodowalo pojawienie si¢ drugiej fazy —
roztworu stalego o sieci regularnie przestrzennie centrowanej. Dalsze zwigkszanie
sumarycznej zawartosci Al i Si  w stopach skutkowato utworzeniem si¢ jednofazowe;j

struktury roztworu statego o sieci RPC.

W celu zbadania stabilno$ci termicznej zidentyfikowanych faz w stopach,
przeprowadzono obrobke cieplng wybranych stopéw z serii (FeNiCo)gox(AlSi), dla x = 5,
15 1 25, tj. dla stopéw wykazujacych odpowiednio jednofazowa strukture RSC, strukture
dwufazowg RSC + RPC oraz jednofazowa struktur¢ RPC. Obrobka cieplna polegala na
izotermicznym wygrzewaniu stopow w argonie w temperaturze 1000°C przez 1 godzing.
Wyniki rentgenowskich badan dyfrakcyjnych stopéw po obrdbce cieplnej przedstawiono na

Rysunku 33.
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Rysunek 33. Dyfraktogramy dla stopow w?@ld (gi-t)wych (FeNiCo);go.x(AlSi) dla x =5, 15, 25,

przed oraz po wygrzewaniu w températurze 1000°C przez 1h.

Z analizy Rysunku 33 wynika, Ze wykonana obrdbka cieplna nie spowodowala
zauwazalnych zmian w stopie (FeNiCo)jpox(AlSi)y dla x = 5. Natomiast dla x = 15
wygrzewanie spowodowalo zmiang proporcji wystepujacych faz: zwiekszenie udzialu fazy
RPC z 16% na 34% kosztem ilosci fazy RSC. Li [66] obserwowal podobng zalezno$¢ gdzie
faza RSC ulega przemianie w fazg RPC po wygrzewaniu w temperaturze 450°C. Stop nadal
zachowuje swoja stabilng dwufazowag strukture (RSC + RPC). Natomiast dla stopu
zawierajacego 25 % Al + Si po wygrzewaniu zaobserwowano przesuni¢cie linii
dyfrakcyjnych roztworu statego RPC ku wyzszym warto$ciom kata dyfrakcji, co $wiadczy¢

moze o0 zmniejszeniu warto$ci parametru sieci tego roztworu.
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Stosujac metode Nelsona — Rileya, opisang wczesniej w rozdziale 4.3, wyznaczono
warto$ci parametrow sieci roztwordéw statych RSC i RPC dla wszystkich badanych stopow po
odlaniu i po obrébce cieplnej. Rysunek 34 przedstawia przyktadowe wyznaczenie warto$ci
parametru sieci dla fazy RSC w stopie (FeNiCo);po.x(Al13S123)x dla x = 5, natomiast tabela 6

zawiera komplet uzyskanych wynikow.

Rysunek 34. Wykres a=f(cos’®/sin®) - wyznaczanie stalej sieci metoda Nelsona—Rileya dla stopu
(FeNiCO)loo_x(Al1/3Si2/3)x dlax =5.

Wyznaczona stata sieciowa dla fazy RSC stopu o sktadzie (FeNiCo);oox(Al3S1z3)x dlax =15
wynosi 3,573 + 0,004 A.
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Tabela 5. Udziat procentowy faz zidentyfikowanych w badanych stopach oraz wartosci

parametrow sieci roztwordéw statych RSC i RPC.

L Stala sieci Stala sieci |Udzal fazy| Udzial fazy
Badany stop Wartos¢ X RSC [A] RPC [A] RSC RPC
0 3,578 + 0,003 100% -
5 3,579 + 0,003 100% -
10 3,584 + 0,009 100% -
(FeNiC0);00.(AlSi), 15 3,584 + 0,006 [2,847 £0,002]  84% 16%
20 2,847 + 0,003 ] 100%
25 2,850 + 0,003 ] 100%
30 2,843 + 0,001 - 100%
0 3,578 + 0,003 100% -
5 3,573 + 0,004 100% -
10 3,582 + 0,008 100% -
(FeNiC0), 00 (Al 3Sh/3), 15 3,577+ 0,004 (2,829 +0,003| 85% 15%
20 2,843 + 0,009 - 100%
25 2,835 + 0,002 . 100%
30 2,833+ 0,001 - 100%
0 3,576 + 0,005 100% -
5 3,581 + 0,002 100% -
10 3,582 + 0,003 100% -
(Feg 3Nig 2C0p )100-x (Al 15 3,583 + 0,009 (2,850 0,010 66% 349%
20 2,845 + 0,004 ] 100%
25 2,847 + 0,002 - 100%
30 2,843 + 0,003 - 100%
0 3,576 + 0,005 100% -
5 3,574 + 0,003 100% -
10 3,574 + 0,008 100% -
(Fep 3Nig 2C0p 5)100-x (Al 38k )y 15 3,573+ 0,007 (2,843 £0,008| 70% 30%
20 2,845+ 0,013 ] 100%
25 2,838 + 0,001 - 100%
30 2,837 + 0,003 - 100%
. . 5 3,582 + 0,006 100% -
(FeNiCo)io0-x(AlSDy po 15 3.581 £ 0,009 |2.842 £ 0,002| 66% 34%
wyghzewanil 25 2,837 £ 0,003 - 100%

Wyniki obliczen statej sieci dla roztworéw statych RSC 1 RPC wystepujacych w
badanych stopach nie wykazuja znaczacych réznic biorgc pod uwage zmiany sktadu

chemicznego badanych stopow i przeprowadzong obrdobke cieplng.
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5.2. Obserwacje mikroskopowe

Badania mikrostrukturalne przeprowadzone za pomoca mikroskopu $wietlnego oraz
skaningowego mikroskopu elektronowego pozwolity na scharakteryzowanie mikrostruktury
stopdw w stanie po odlaniu, jak 1 okreslenie wptywu obrobki cieplnej na ewentualne zmiany
w strukturze, wielko$ci ziaren i ich morfologii.

5.2.1. Mikroskopia Swietlna

Mikrostruktury stopow w stanie po odlaniu obserwowane za pomoca

mikroskopu $wietlnego przedstawiono na Rysunkach od 35 do 39.
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Rysunek 35. Mikrografie przedstawiajace mikrostrukture stopu (FeNiCo);ox(AlSi), dlax =0, 5, 10, 15, 20, 25,

30.
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Mikrostruktury stopu (FeNiCo);00x(AlSi)x zaprezentowane na Rysunku 35 pozwalaja
stwierdzi¢, ze dla probki zawierajacej tylko zelazo, nikiel i kobalt (x = 0) widoczne sa duze
wieloboczne ziarna o rozmiarach rzedu 100 — 200 um.

Dodatek pierwiastkow w postaci aluminium i krzemu spowodowal drastyczng zmiane
mikrostruktury w aspekcie wielkosci i morfologii ziaren. Juz niewielka zawarto$¢ Al + Si (x =
5) spowodowata znaczace zmniejszenie wielko$ci ziaren do okoto 20 pum, ktére wystepuja na
ogo6t jako ziarna rownoosiowe.

Zwigkszenie zawartos¢ aluminium 1 krzemu do 10% (x = 10) spowodowalo zmiane
morfologii na dendrytyczng. Dendryty dla tej probki sag wydtuzone osiagajac rozmiar $rednio
200 pm w kierunku wzdhuiznym i okoto 50 um w kierunku poprzecznym do kierunku
krystalizacji, a orientacja dendrytow jest zroznicowana.

Kolejna probka (x = 15) posiada w pelni rozwinieta strukturg dendrytyczng. Dendryty
sa drobniejsze w pordwnaniu z poprzednig probka (x = 10), osiggajac rozmiary ponizej 50
pum.

Zwigkszenie zawarto$ci Al i Si w stopie (x = 20, 25 i 30) powoduje dalsze
rozdrobnienie dendrytow, ponadto uktadaja si¢ one w ksztalty przypominajace ,,gniazda” lub

,»ptatki kwiatow”.
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Rysunek 36 . Mikrografie przedstawiajace mikrostrukture stopu (FeNiCo);go.x(Al;3S153)x dlax =0, 5, 10, 15, 20,
25, 30.
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Mikrostruktury stopéw z drugiej serii (FeNiCo)jpo.x(Al13S123)x przedstawione sg na
Rysunku 36. Zmiana proporcji zawartosci Al i Si nie wplyngta na obserwowane
mikrostruktury.

Dla x = 5 1 x = 10 wida¢ typowa morfologi¢ dendrytyczng o stosunkowo duzej
wielkosci ziarna. Dodatkowo, na Rysunku 36 pokazano r6znice w orientacji dendrytow w
srodku probki (x = 10 — orientacja zréznicowana) oraz przy krawedzi (x = 15 — dendryty
ukierunkowane zgodnie z procesem krystalizacji).

Dla x = 20 uwidaczniajg si¢ ziarna dendrytyczne o rozmiarach rzedu 20 pum, ale
ulokowane wewnatrz duzych (150-200 um) obszarow oddzielonych wyraznymi granicami.

Mikrostruktura stopéw x = 25 1 30 jest zblizona i1 ukazuje drobne ziarna dendrytyczne

o rozmiarze kilku mikrometrow.
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Rysunek 37. Mikrografie przedstawiajace mikrostrukturg stopu (Feg3Nig,Coy 5)100x(AlSi)c dla x =0, 5, 10, 15,

20, 25, 30.
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Wyniki obserwacji mikroskopowych dla kolejnych stopow z serii (Fe3Nip2C0o 5)100-x(AlS1)y,
gdzie zmienity si¢ proporcje Fe, Ni, Co przy zachowaniu zawartosci Al 1 Si w proporcji 1:1
pokazano na Rysunku 37. Dla probki bez zawarto$ci aluminium i krzemu (x = 0) widoczne sg
duze wydluzone ziarna o dlugos$ci przekraczajacej 200 pm.

Probka z 5% zawarto$cig Al + Si (x = 5) wykazuje znacznie mniejsze rozmiaréw ziaren (50 —
100 pm), ktoére przyjmuja ksztalt bardziej zblizony do rownoosiowego.

Dla x = 10 oraz x = 15 widoczna jest typowa struktura dendrytyczna, przy czym im wigksza
zawarto$¢ Al + Si, tym dendryty sg drobniejsze (20 um).

Dla pozostatych prébek (x = 20, 25 1 30) zmiany mikrostrukturalne sg analogiczne jak dla
poprzednich serii stopéw. Wraz ze wzrostem zawartosci Al i Si widoczne jest zmniejszenie

rozmiaru dendrytéw i ich utozenie w ,,ptatkach”.
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Rysunek 38. Mikrografie przedstawiajace mikrostrukture stopu (Feg3Nip2Cog 5)100x(Al13S123)x dla x =0, 5, 10,

15, 20, 25, 30.
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Mikrostruktury ostatniej serii badanych stopoéw (Feo3Nip2C005)100-x(Al13S12/3)x

pokazano na Rysunku 38. Zmiany spowodowane zwigkszeniem zawartosci aluminium i

krzemu od 0 do 30% sa analogiczne jak dla pozostatych trzech serii stopow.

Podsumowujac wyniki uzyskane za pomocg obserwacji na mikroskopie §wietlnym,

stwierdzi¢ mozna, ze:

- stopy nie zawierajace Al 1 Si charakteryzuja si¢ duzymi, wielobocznymi ziarnami o
rozmiarach rzedu 150 — 200 pum,

- dodatek juz niewielkiej ilosci Al + Si (x = 5) powoduje rozdrobnienie mikrostruktury
do poziomu kilkudziesigciu mikrometréw, przy czym rozdrobnienie to jest bardziej
efektywne w stopach zawierajacych Fe, Ni i Co w rdownych proporcjach,

- we wszystkich badanych stopach dla x = 10 i 15 w mikrostrukturze wystepuje
typowa morfologia z wydluzonymi dendrytami, przy czym wzrost zawartosci Al 1 Si
skutkuje mniejszymi rozmiarami dendrytow,

- zwigkszenie zawartosci aluminium i krzemu do poziomu 20, 25 i 30 %, niezaleznie
od proporcji miedzy tymi pierwiastkami, objawia si¢ zmiang ksztaltu i ulozeniem

dendrytéw w gniazdach przypominajacych ,,ptatki kwiatow”.

Rysunek 39 przedstawia mikrostrukture stopu (FeNiCo);oo-x(AlSi)x dla x = 5, 15, 25

po przeprowadzonej obrobce cieplnej, tj. wygrzewaniu w temperaturze 1000°C przez 1h.
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Rysunek 39. Mikrografie przedstawiajace mikrostrukture stopu (FeNiCo);go.x(AlSi), dla x =5, 15, 25 po

wygrzewaniu w temperaturze 1000°C przez 1h.

Dla stopu o niewielkiej zawarto$ci Al + Si (x = 5) w porownaniu z probka przed
wygrzewaniem widoczny jest rozrost ziaren z okoto 20 pum do okoto 100 um, przy
zachowaniu wielobocznej morfologii ziaren.

Przeprowadzony proces wygrzewania stopu x = 15 praktycznie nie wptynat na
obserwowany obraz mikrostruktury zachowujac jej dendrytyczny charakter.

Najwigksze zmiany spowodowane wygrzewaniem stopu zaobserwowano dla x = 25,
gdzie wystapit zanik drobnych dendrytéw utozonych w ,,platki”, a pojawity si¢ wieloboczne

ziarna o stosunkowo duzych rozmiarach (50 — 150 pm).
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Dalsze

5.2.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

badania

przeprowadzono  przy

uzyciu

skaningowego

mikroskopu

elektronowego. Na Rysunkach od 40 do 44 przedstawiono wyniki przeprowadzonych

obserwacji.
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Rysunek 40. Mikrografie SEM przedstawiajace mikrostrukture stopu (FeNiCo);g<(AlSi), dla x=0, 5, 10, 15, 20,
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W przypadku stopu FeNiCo (Rysunek 40) widoczne sa duze ziarna o wielkosci okoto

100 pm (x = 0). Pigcioprocentowy dodatek (Al + Si) skutkuje mniejszymi, rownoosiowymi

ziarnami o wielkosci okoto 50 um, wykazujacymi poczatki cech morfologii dendrytyczne;.

Typowa mikrostrukture dendrytyczng obserwuje si¢ dla x = 10 i x = 15, przy czym wzrost

zawartosci Al 1 Si powoduje rozdrobnienie dendrytow. Dla x = 20 struktura dendrytyczna jest

niewidoczna, zauwazalne sg rownoosiowe ziarna o wielkosci okoto 50 um. Dla x = 25 oraz

x = 30 dendryty wydaja si¢ by¢ ulozone wewnatrz typowych wielokatnych ziaren, a w

przypadku x = 30 przypomina platki kwiatoéw. Mikrostruktura badanych stopow staje si¢

drobniejsza wraz ze wzrostem zawartosci (Al + Si).
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Rysunek 41. Mikrografie SEM przedstawiajace mikrostrukture stopu (FeNiCo);ox(Al;3Siys3) dla x=0, 5, 10, 15,

20, 25, 30.
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Na Rysunku 41 przedstawiono mikrostrukture stopu (FeNiCo);pox(Al13S123)x dla x =
0, 5, 10, 15, 20, 25, 30. Dla x = 0 widoczne s3 duze ziarna o wielkosci okoto 100 pm (ta
sama probka co dla Rysunku 40). Wraz ze zwickszeniem zawartosci (Al + Si) do 5 %
wielkos¢ ziaren zmalata do okolo 50 pum. Dla x = 10 oraz x = 15 widoczna jest
ukierunkowana typowa struktura dendrytyczna. Dla x = 20 pojawiajg si¢ wieloboczne ziarna
jednak bez widocznych dendrytow. Dla x = 25 oraz dla x = 30 widoczne sg drobne dendryty
(20 — 30 pm).
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X= X=10
50um 50um
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Rysunek 42. Mikrografie SEM przedstawiajace mikrostrukture stopu (Feg 3Nig2Cog s5)100-x(AlSi), dla x=0, 5, 10,
15, 20, 25, 30.
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Kolejna seria stopéw o sktadzie (Feo3Nip2Cogs)100-x(AlS1)x przedstawiona jest na

Rysunku 42. Przebieg zmian mikrostruktury wraz ze wzrostem zawarto$ci Al i Si jest

analogiczny jak dla poprzednich stopéw przedstawionych na Rysunku 24 i 25. Wraz ze

zwiekszaniem zawarto$ci aluminium i1 krzemu widoczne jest rozdrobnienie struktury

dendrytycznej i zmiana utozenia dendrytow.

X=0

X=15

X=25

50pm

X=10

50pm
X=20

50pum
X=30

50pm

50pm

SOHm

50pm

Rysunek 43. Mikrografie SEM przedstawiajace mikrostrukture stopu (Feg3Nig2C0g.5)100-x(Al13S123)x dla x=0, 5,

10, 15, 20, 25, 30.
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Wyniki obserwacji elektronomikroskopowych dla ostatniej serii stopéw (Feo 3Nip2C0o5)100-
x(Al}5S153)x pokazano na Rysunku 43. Dla x = 0 1 5 widoczne sg duze wieloboczne ziarna.
Probki x = 10 i 15 posiadaja rozwinigta morfologi¢ dendrytyczng, wykazujac drobniejsze
ziarno dla wigkszej zawartosci Al + Si. Dla x = 20 zaobserwowano wieloboczne ziarna o
wielkosci okoto 50 pm, bez widocznych dendrytow. Dalszy wzrost zawarto$ci Al + Si (x =
25, 30) powoduje wyrazne zmniejszenie ziarna (ponizej 50 pum) oraz uwidacznia sposob

utozenia dendrytow.

Podsumowujac wyniki obserwacji przeprowadzonych na elektronowym mikroskopie
skaningowym mozna stwierdzi¢, ze doskonale potwierdzaja one wyniki obserwacji na
mikroskopie §wietlnym, tj.:

- duze wieloboczne ziarna dla stopéw nie zawierajacych Al i Si,

- zmiana morfologii na dendrytyczna w stopach zawierajacych aluminium i krzem,

- rozdrobnienie ziarna wraz ze wzrostem zawarto$ci Al + Si, wraz ze zmiang ksztattu

dendrytéw z wydluzonych na ,,platki kwiatow”.

Rysunek 44 przedstawia mikrostrukture stopu (FeNiCo)jgx(AlSi) dla x = 5, 15, 25

po wygrzewaniu w temperaturze 1000°C przez 1h.

Rysunek 44. Mikrografie SEM przedstawiajace mikrostrukture stopu (FeNiCo);go.x(AlSi), dla x =5, 15, 25 po

wygrzewaniu w temperaturze 1000°C przez 1h.
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Dla stopu o zawartosci Al + Si wynoszacej] 5 % (x = 5), widoczne sg duze
wieloboczne ziarna. Rozmiary ziaren sa wigksze w poréwnaniu z probka przed
wygrzewaniem.

Po obrobcee cieplnej stopu x = 15 zachowana zostata dobrze uksztattowana morfologia
dendrytyczna, $wiadczac o wysokiej stabilnos$ci termicznej struktury po odlaniu. Natomiast w
przypadku stopu o najwigkszej zawartosci Al 1 Si (x = 25), zaobserwowano zmiany
analogiczne jak te obserwowane przy uzyciu mikroskopu $wietlnego, to jest zanik drobnych

dendrytow i1 pojawienie si¢ wielobocznych ziaren o rozmiarach przekraczajgcych 50 um.
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5.3. Analiza skladu chemicznego i rozkladu pierwiastkow

W celu zbadania rozktadu pierwiastkow oraz jednorodnosci sktadu chemicznego

stopow przeprowadzono badanie metoda EDS w wybranych punktach i obszarach na

powierzchniach probek. Wyniki zawarto na Rysunkach od 45 do 81 oraz w Tabelach od 6 do
20.

Rysunek 45. Rozktad pierwiastkow dla probki (FeNiCo);go.(AlSi), dla x = 0.

Rysunek 45 przedstawia rozktad pierwiastkow trojsktadnikowego stopu, w ktorym
wszystkie pierwiastki wystepuja w tych samych proporcjach. Wyniki jednoznacznie
wykazuja, ze rozktad pierwiastkow jest rownomierny, a sktad chemiczny stopu wyrazony w

procentach atomowych z danego obszaru jest jednorodny.

Al K

Rysunek 46. Rozktad pierwiastkoéw dla probki (FeNiCo);qo(AlSi), dla x = 5.
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Rysunek 47. Powierzchnia probki (FeNiCo);go.x(AlSi)x dla x = 5 z zaznaczonymi punktami pomiarowymi.

Tabela 6. Sktad chemiczny (w procentach atomowych) w badanych punktach stopu
(FeNiCO)mo_x(AlSi)x dlax =35.

Numer punktu
. Fe Ni Co Al Si
pomiarowego
1 33.65+0.37 | 33.10+0.47 | 30.12 £0.51 | 1.41 +0.08 1.21 £0.07
2 33.13+£0.26 | 31.36 £0.47 | 30.29 £0.52 | 1.97 £0.19 | 2.29 +0.17
3 33.05 £0.26 | 32.18 +0.46 | 31.01 £0.33 | 1.47 £0.08 1.73 £0.08
4 30.52 £0.26 | 29.49 £0.46 | 32.88 £0.34 | 2.02 +0,1 3.62+0.17

Na Rysunku 46 przedstawiono rozktad pierwiastkow w stopie (FeNiCo);gox(AlSi)x dla
x =5, a na Rysunku 47 zaznaczono miejsca analizy punktowej, wyniki ktérej umieszczono w
Tabeli 6. Badanie wykazuje réwnomierny rozktad pierwiastkow, bez wyraznej segregacji.
Jednak z punktowych pomiaréw wynika, ze w przestrzeniach miedzydenrytycznych/na

granicach ziaren zwigkszona jest procentowa zawartos¢ Al + Si.
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Rysunek 48. Rozklad pierwiastkow dla probki (FeNiCo)g(AlSi), dla x = 10.

Rysunek 49. Powierzchnia probki (FeNiCo);gox(AlSi)s dla x = 10 z zaznaczonymi punktami pomiarowymi.

Tabela 7. Sktad chemiczny (w procentach atomowych) w badanych punktach stopu
(FeNiCo)00x(AlSi)x dla x = 10.

Numer punktu
. Fe Ni Co Al Si
pomiarowego
1 32.67+0.27 | 29.46 £0.53 | 31.78 £0.48 | 3.15+0.10 | 2.94+0.17
2 33.23+0.27 | 28.27 £0.33 | 32.45 £0.48 | 3.37+0.19 | 2.68 £0.17
3 26.20 £0.34 | 36.33 £0.37 | 27.01 £0.31 | 3.06 £0.19 | 7.40 +0.20
4 29.40 +0.26 | 32.33 £0.36 | 29.71 £0.48 | 3.47 £0.20 | 5.09 +0.19

Wiyniki kolejnej probki z 10 % zawarto$cig (Al + Si) przedstawiono na Rysunku 48 i
49 oraz w Tabeli 7. Zauwazy¢ mozna tendencje do lokowania si¢ krzemu 1 aluminium w

przestrzeniach miedzydendrytycznych.
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Rysunek 50. Rozklad pierwiastkow dla probki (FeNiCo)g(AlSi), dla x = 15.

Rysunek 51. Powierzchnia probki (FeNiCo);ox(AlSi), dla x = 15 z zaznaczonymi punktami pomiarowymi.

Tabela 8. Sktad chemiczny (w procentach atomowych) w badanych punktach stopu
(FeNiCo)pox(AlSi)y dla x = 15.

Numer punktu
. Fe Ni Co Al Si
pomiarowego
1 32.02 £0.28 | 26.45 +0.34 | 31.58 £0.50 | 4.25 +0.21 3.77 £0.19
2 32.394+0.39 | 27.13 £0.54 | 31.38 £0.50 | 4.15+0.21 | 4.01 £0.19
3 29.13 £0.26 | 28.63 £0.53 | 28.41 £0.47 | 5.56 £0.23 | 7.55+0.22
4 29.49 £0.36 | 28.87 £0.34 | 29.43 £0.32 | 4.34 £0.22 | 7.48 £0.22

Rysunek 50 przedstawia rozktad pierwiastkow dla w pelni rozwinigtej struktury
dendrytycznej. Z badan wynika, Ze nastgpuje segregacja krzemu w przestrzeniach

mie¢dzydendrytycznych (Rysunek 51 oraz Tabela 8)
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Rysunek 52. Rozklad pierwiastkow dla probki (FeNiCo)g(AlSi), dla x = 20.

Rysunek 53. Powierzchnia probki (FeNiCo);gox(AlSi), dla x = 20 z zaznaczonymi punktami pomiarowymi

Tabela 9. Sktad chemiczny (w procentach atomowych) w badanych punktach stopu
(FeNiCo)0x(AlSi)x dla x = 20.

Numer punktu
. Fe Ni Co Al Si
pomiarowego
1 28.27+0.48 | 30.68 £0.68 | 27.52 +£0.77 | 6.68 £0.29 | 6.85+0.29
2 28.45+0.49 | 29.74 £0.67 | 27.73 £0.77 | 6.73 £0.29 | 7.35+0.29

Kolejny rozktad chemiczny pierwiastkow pokazano na Rysunku 52, gdzie jest duza
jednorodnos¢ bez jakiegokolwiek $ladu segregacji. Jednorodno$¢ spowodowana jest tym, ze

niezauwazalna jest morfologia dendrytyczna. Potwierdzeniem tego wniosku jest Rysunek 53

oraz Tabela 9 gdzie pokazano punktowy procentowy sktad chemiczny.
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Rysunek 54. Rozktad pierwiastkow dla probki (FeNiCo);gg.(AlSi), dla x = 25.

Rysunek 55. Powierzchnia probki (FeNiCo);gox(AlSi)s dla x = 25 z zaznaczonymi punktami pomiarowymi.

Tabela 10. Sktad chemiczny (w procentach atomowych) w badanych punktach stopu
(FeNiCo)0x(AlSi)x dla x = 25.

Numer punktu
. Fe Ni Co Al Si
pomiarowego
1 25.19+0.67 | 24.71 £1.01 | 23.87 +£0.87 | 14.31 £0.39 | 11.92 £0.21
2 24.72 £0.66 | 22.97 £0.99 | 24.07 £0.87 | 14.58 £0.43 | 13.66 £0.41
3 24.66 £0.63 | 23.80 £1.02 | 25.01 +0.89 | 16.26 +0.23 | 10.27 +0.19
4 22.74 £0.66 | 26.11 £1.01 | 23.42 +0.86 | 18.02 £0.40 | 9.70 +0.20
5 25.65+0.69 | 24.18 +£1.03 | 23.84 +£0.90 | 11.76 +£0.22 | 14.58 +£0.39

Przedstawienie rozktadu pierwiastkow dla probki (FeNiCo)igox(AlSi)x dla x = 25
przedstawiono na Rysunku 54. Rozmieszczenie pierwiastkbw w stopie jest w miare

roOwnomierne.
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Rysunek 56. Rozklad pierwiastkow dla probki (FeNiCo)g(AlSi), dla x = 30.

Rysunek 57. Powierzchnia probki (FeNiCo);go.x(AlSi), dla x = 30 z zaznaczonymi punktami pomiarowymi.

Tabela 11. Sktad chemiczny (w procentach atomowych) w badanych punktach stopu
(FeNiCo)0x(AlSi)x dla x = 30.

Numer punktu
. Fe Ni Co Al Si
pomiarowego
1 29.02 £0.35 | 22.99 +0.44 | 25.34 £0.41 | 4.18 £0.20 | 18.47 £0.25
2 26.03 £0.50 | 27.14 £0.47 | 28.95 £0.67 | 8.16 +£0.21 9.73 £0.21

Ostatnia probka z serii (FeNiCo);o.x(AlS1)x przedstawiona jest na Rysunkach 56 1 57.
Widoczny jest niejednorodny rozktad pierwiastkow, gtownie aluminium i krzemu.

Podsumowujac calg seri¢ probek (FeNiCo)pox(AlSi)x dla x =0, 5, 10, 15, 20, 25, 30
mozna stwierdzié, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci aluminium i krzemu wystepuje wigksza
segregacja tych pierwiastkow. W stopach, w ktéorych wystepuje wyraznie uksztaltowana

struktura dendrytyczna (x = 10, 15), krzem lokuje si¢ chetniej w przestrzeniach
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miedzydendrytycznych, natomiast aluminium — w dendrytach. Natomiast w stopach o
morfologii wielobocznych ziaren, pierwiastki rozlozone sg rownomiernie.

Z trzech pozostatych serii probek (FeNiCo)igox(Ali3S123)x, (Feo3Nip2C0o5)100-x(AlSi)x, oraz
(Feo 3Nip2Coo5)100x(Al13S123)x wybrano trzy stopy (x = 5, 15, 25) ze wzgledu na ich
odmienne mikrostruktury, ktore przedstawiono na Rysunkach od 58 do 75 oraz w Tabelach
od 12 do 20. Nie zostaty szczegélowo oméwione ze wzgledu na bardzo zblizone wyniki do
serii probek (FeNiCo);po.x(AlSi)y. Podsumowanie wynikéw dla wszystkich 4 serii probek

zostaly omowione na koniec podrozdziatu.
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Rysunek 59. Powierzchnia probki (FeNiCo)igo(Al;3Sizs)c dla x = 5 z zaznaczonymi punktami pomiarowymi.

Rysunek 58. Rozktad pierwiastkow dla probki (Fep;Nip,Cogs)100x(AlSi), dla x = 5.

Tabela 12. Sktad chemiczny (w procentach atomowych) w badanych punktach stopu

(FeNiCO)loo-x(A11/3Si2/3)X dlax =5.
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Numer punktu

pomiarowego Fe Ni Co Al Si
1 33.24 £0.50 | 30.97 £0.46 | 32.35+0.65 | 1.06+0.11 | 2.38 £0.20
2 32.45+£0.37 | 32.66 £0.48 | 30.79 £0.66 | 1.46+0.11 | 2.65+0.11
3 33.42 +0.52 | 30.86 £0.47 | 33.50 £0.68 | 0.75+0.11 | 1.46 +£0.10
4 33.30£0.53 | 31.49£0.49 | 33.61 £0.47 | 0.56+0.08 | 1.05+0.14
5 33.09 +0.38 | 32.16 £0.49 | 31.62 +£0.67 | 0.98 £0.10 | 2.15+0.18
6 34.07 £0.38 | 30.74 £0.48 | 33.02 £0.68 | 0.98 +0.12 | 1.19+0.10




Rysunek 60. Rozktad pierwiastkow dla probki (FeNiCo)go(Al;3Siy3)x dlax =15.

Rysunek 61. Powierzchnia probki (FeNiCo);gox(Al;3Sizs3)x dla x =15 z zaznaczonymi punktami pomiarowymi.

Tabela 13. Sktad chemiczny (w procentach atomowych) w badanych punktach stopu
(FeNiCO)loo-X(A11/3Si2/3)X dlax =15.

Numer punktu
. Fe Ni Co Al Si
pomiarowego
1 33.59+0.46 | 27.78 £0.56 | 31.46 £0.81 | 2.49+0.17 | 4.68 £0.29
2 32.33+0.64 | 27.92 £0.56 | 31.25+0.82 | 3.05+0.17 | 5.44 +0.30
3 26.12 £0.58 | 31.19 £0.57 | 27.58 £0.51 | 4.72 £0.36 | 10.39 +0.37
4 2427 £0.39 | 32.35+0.57 | 27.62 +£0.50 | 4.26 £0.36 | 11.50 +0.39
5 32.30+0.45 | 28.12+0.86 | 31.34 £0.80 | 2.87+0.16 | 5.36 £0.30
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Rysunek 62. Rozklad pierwiastkow dla probki (FeNiCo)gg.x(Alj;3S1y3)x dla x = 25.

Rysunek 63. Powierzchnia probki (FeNiCo);gox(Al;3Siz3)x dla x =25 z zaznaczonymi punktami pomiarowymi.

Tabela 14. Sktad chemiczny (w procentach atomowych) w badanych punktach stopu
(FeNiCo)100_X(A11/3Si2/3)x dla x = 25.

Numer punktu
. Fe Ni Co Al Si
pomiarowego
1 26.08 £0.79 | 24.04 £1.07 | 25.03 £1.11 | 2.41 £0.16 | 22.44 +0.38
2 27.99 +£0.80 | 26.79 £0.67 | 26.39 £0.80 | 8.56 +0.33 | 10.27 £0.32
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Rysunek 64. Rozktad pierwiastkow dla probki (Feg3Nip,Cogs)100-x(AlSi) dla x = 5.

Rysunek 65. Powierzchnia probki (Fep;Nip2Cogs)100x(AlS) dla x =5 z zaznaczonymi punktami pomiarowymi.

Tabela 15. Sktad chemiczny (w procentach atomowych) w badanych punktach stopu
(Feo,3Ni()’2C0()’5)100_X(AISi)X dlax=35.

Numer punktu
. Fe N1 Co Al Si
pomiarowego
1 30.05+0.42 | 17.72 £0.32 | 48.87 £0.61 | 1.89+0.11 | 1.47+0.17
2 29.60 £0.30 | 18.51 £0.33 | 47.72 +£0.61 | 2.32+0.12 | 1.84£0.10
3 30.72 £0.43 | 17.75+£0.33 | 48.96 £0.62 | 1.47 £0.10 | 1.10+0.09
4 29.02 £0.30 | 19.83 £0.35 | 47.24 £0.62 | 1.70 £0.10 | 2.21 £0.16
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Rysunek 66. Rozktad pierwiastkow dla probki (Feg;Nip2Cogs)100x(AlS1), dla x = 15.

Rysunek 67. Powierzchnia probki (Fey3Nip2Cogs)100x(AlSi)y dla x =15 z zaznaczonymi punktami

pomiarowymi.

Tabela 16. Sktad chemiczny (w procentach atomowych) w badanych punktach stopu
(Feo,3Nio’2C00’5)100_X(AISi)X dlax =15.

Numer punktu

pomiarowego Fe Ni Co Al Si
1 28.07 £0.45 | 15.65+0.48 | 47.92 +£0.66 | 4.60+0.19 | 3.75+0.17
2 28.02+0.45 | 16.31 £0.49 | 44.42+0.91 | 6.03 £0.40 | 5.22+0.36
3 24.13 £0.41 | 18.10+0.49 | 41.26 +0.87 | 7.93 +0.41 | 8.58 £0.39
4 23.01 £0.41 | 19.11 £0.50 | 39.99 £0.86 | 7.23 £0.42 | 10.65 £0.42




Rysunek 68. Rozktad pierwiastkow dla probki (Feg;Nip,Cogs5)100-x(AlS), dla x = 25.

Rysunek 69. Powierzchnia probki (Fey;Nip2Cogs)100.x(AlS1), dla x =25 z zaznaczonymi punktami

pomiarowymi.

Tabela 17. Sktad chemiczny (w procentach atomowych) w badanych punktach stopu
(F60’3Ni052C00,5)100_X(AlSi)X dla x = 25.

Numer punktu
. Fe Ni Co Al Si
pomiarowego
1 23.33 £0.22 | 14.04 £0.25 | 37.49+0.46 | 13.83 +0.26 | 11.31 £0.24
2 23.05+£0.22 | 14.97 £0.41 | 37.08 £0.45 | 11.75+£0.25 | 13.15 £0.25
3 22.55+0.31 | 13.83 £0.23 | 36.89 +0.44 | 15.70 £0.26 | 11.03 £0.24
4 25.36 +0.33 | 13.98 £0.41 | 38.49+0.46 | 8.74 £0.24 | 13.42+0.24
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Rysunek 70. Rozktad pierwiastkow dla probki (Feg;Nip2Cogs)100x(Al13S123)x dlax = 5.

Rysunek 71. Powierzchnia probki (Fep3Nip2Cogs)100-x(Ali5S13)x dla x =5 z zaznaczonymi punktami

pomiarowymi.

Tabela 18. Sktad chemiczny (w procentach atomowych) w badanych punktach stopu
(Feo,3Nig2Coo,5)100x(Al13S123)x dlax =35.

Numer punktu

pomiarowego Fe Ni Co Al Si
1 29.53 £0.89 | 20.46 £1.14 | 46.69 £1.91 | 0.69 +0.20 | 2.64 £0.20
2 27.20+0.68 | 22.02 £1.49 | 46.87 £1.04 | 0.86+0.17 | 3.05+0.29
3 28.23 £0.61 | 19.90 +0.81 | 47.23 £0.93 | 1.07 +0.15 | 3.57 £0.26




Rysunek 72. Rozktad pierwiastkow dla probki (Fe3Nip2Cogs)100x(Ali38123)x dla x = 15.

Rysunek 73. Powierzchnia probki (Fep;Nip2Cogs5)100x(Al13S123)x dla x =15 z zaznaczonymi punktami

pomiarowymi.

Tabela 19. Sktad chemiczny (w procentach atomowych) w badanych punktach stopu
(Feo3Nig2Coo,5)100x(Al13S123)x dla x = 15.

Numer punktu

pomiarowego Fe Ni Co Al Si
1 29.04 £0.54 | 16.58 £0.66 | 45.84 +£0.81 | 3.18 £0.15 | 5.35+0.28
2 29.22 £0.54 | 16.77 £0.65 | 45.59 £0.80 | 2.72 £0.26 | 5.71 £0.15
3 22.374+0.73 | 19.39 £0.67 | 41.85+0.77 | 5.07 £0.17 | 11.33 +£0.19
4 24.15+0.76 | 17.50 £1.07 | 43.97 £1.12 | 4.36+0.16 | 10.02 +0.18
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Rysunek 74. Rozktad pierwiastkow dla probki (Feg3Nip2Cogs)100x(Ali38123)x dla x =25.

Rysunek 75. Powierzchnia probki (Fep;Nip2Cog 5)100-x(Ali55123)x dla x =25 z zaznaczonymi punktami

pomiarowymi.

Tabela 20. Sktad chemiczny (w procentach atomowych) w badanych punktach stopu
(F60,3Ni0,2C00,5)100_X(A11/3Si2/3)x dla x = 25.
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Numer punktu

Somiarowego Fe Ni Co Al Si
1 22.63+0.75 | 16.44 +0.65 | 39.76 +0.75 | 8.05+0.33 | 13.13 +0.20
2 22.60£0.73 | 17.62 £0.65 | 39.83 £0.74 | 8.33 £0.35 | 11.62 £0.35
3 24.96 +0.50 | 16.10 +£1.03 | 38.49 +0.73 | 5.15+0.30 | 15.29 +0.33
4 24.08 +0.77 | 1421 £1.04 | 40.94 +1.11 | 3.67+0.31 | 17.10 +0.37
5 17.23 +£0.74 | 19.93 £0.72 | 37.23 +0.78 | 3.31+0.31 | 22.30 +0.26
6 24.57+0.82 | 13.70 £0.65 | 38.98 £1.17 | 4.49+0.18 | 18.27 +0.38




Mapy rozktadu pierwiastkéw oraz punktowe sklady chemiczne dla wszystkich serii
probek  (FeNiCo)i00(AlSi)y,  (FeNiCo)ioox(Al13Siz3)x, (Feo3Nig2Co0,5)100-x(AlS1)y,
(Feo3Nip2Coo5)100-x(Al13S123)x dla x =0, 5, 10, 15, 20, 25, 30 maja podobng charakterystyke.
Wraz ze zwigkszeniem zawartosci (Al + Si) zwigksza si¢ segregacja pierwiastkow. Dotyczy
to glownie krzemu, ktory lokuje si¢ w przestrzeniach miedzydendrytycznych. Obserwuje si¢
takze nierbwnomierny rozktad aluminium.

Postepujac analogicznie jak w poprzednich badaniach, okreslono wptyw obrobki
cieplnej na rozktad pierwiastkow w stopach poddanych wyzarzaniu.

Na Rysunkach od 76 do 81 oraz w Tabelach od 21 do 23 przedstawiono rozktad
pierwiastkdw oraz punktowe pomiary sktadu chemicznego stopu (FeNiCo);gox(AlSi)x dla x =

5, 15, 25 po wygrzewaniu w 1000 °C przez 1h.

99



Rysunek 76. Rozktad pierwiastkow dla probki (FeNiCo)igo(AlSi); dla x =5 po wygrzewaniu w 1000 °C przez
1h.

Rysunek 77. Powierzchnia probki (FeNiCo);go.x(AlSi), dla x =5 po wygrzewaniu w 1000 °C przez 1h z

zaznaczonymi punktami pomiarowymi.

Tabela 21. Sktad chemiczny (w procentach atomowych) w badanych punktach stopu
(FeNiCo)00x(AlSi)x dla x =5 po wygrzewaniu w 1000 °C przez 1h.

Numer punktu
. Fe Ni Co Al Si
pomiarowego
1 34.15+£0.24 | 31.47 £0.34 | 33.63 £0.33 | 0.51 £0.02 | 0.22 £0.02
2 34.05 £0.24 | 30.97 £0.34 | 33.93 £0.33 | 0.78 £0.05 | 0.27 £0.02

Rozktad sktadu chemicznego dla stopu (FeNiCo)jpx(AlSi)y dla x = 5 po
wygrzewaniu w 1000 °C przez lh jest jednorodny (Rysunku 76). Sktad chemiczny w
wybranych punktach (Rysunek 77 oraz Tabela 21) jest do siebie zblizony.
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Rysunek 78. Rozktad pierwiastkow dla probki (FeNiCo)gg.<(AlSi), dla x = 15 po wygrzewaniu w 1000 °C przez
1h.

Rysunek 79. Powierzchnia probki (FeNiCo);go(AlSi), dla x =15 po wygrzewaniu w 1000 °C przez 1h z

zaznaczonymi punktami pomiarowymi.

Tabela 22. Sktad chemiczny (w procentach atomowych) w badanych punktach stopu
(FeNiCo)00x(AlSi)x dla x =15 po wygrzewaniu w 1000 °C przez 1h.

Numer punktu
. Fe Ni Co Al Si
pomiarowego
1 29.96 £0.22 | 28.16 £0.30 | 29.82 +£0.29 | 5.66 £0.20 | 6.41 £0.18
2 28.52 £0.21 | 28.32 £0.30 | 28.58 £0.28 | 7.69 £0.21 | 6.89 £0.19

Na Rysunkach 78 1 79 pokazano rozktad pierwiastkow stopu (FeNiCo);gox(AlS1)x dla
x = 15 po wygrzewaniu w 1000 °C przez 1h. Widoczna jest niewielka segregacja aluminium
w dendrytach, co zgadza si¢ z punktowej analizy sktadu chemicznego przedstawionej w

Tabeli 22.
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Rysunek 80. Rozktad pierwiastkow dla probki (FeNiCo);go.x(AlSi)x dla x =25 po wygrewaniu w 1000 °C przez
1h.

S0 ym

172z M| s7esr

Rysunek 81. Powierzchnia probki (FeNiCo);go(AlSi), dla x =25 po wygrzewaniu w 1000 °C przez 1h z

zaznaczonymi punktami pomiarowymi.

Tabela 23. Sktad chemiczny (w procentach atomowych) w badanych punktach stopu
(FeNiCo)00x(AlSi)x dla x =25 po wygrzewaniu w 1000 °C przez 1h.

Numer punktu
. Fe Ni Co Al Si
pomiarowego
1 28.84 £0.19 | 28.73 £0.27 | 29.27+0.24 | 6.58 £0.11 | 6.59 +0.11
2 29.84 £0.19 | 27.87 £0.27 | 30.03 £0.25 | 6.06 +0.11 | 6.20 +£0.10

Stop (FeNiCo)00x(AlSi)x dla x =25 ma rownomierny rozktad pierwiastkoéw (Rysunek
80-81 oraz Tabela 23).

Obrobka cieplna stopu (FeNiCo)gox(AlSi)x dla x = 15 nie spowodowata likwidacji
segregacji sktadu chemicznego w dendrytach 1 przestrzeniach migdzydendrytycznych,
natomiast dla x = 25 spowodowata zmian¢ morfologii z dendrytow ,,w ptatkach” na ziarna

réwnoosiowe wieloboczne bez zauwazalnej segregacji pierwiastkow.
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5.4. Badanie wlasciwosci magnetycznych

Badania wlasciwosci magnetycznych stopow obejmowaly zarejestrowanie petli
histerezy magnetycznej, na podstawie ktorych wyznaczono warto$ci magnetyzacji nasycenia i
koercji.

Na Rysunku 82 i 83 przedstawiono petle histerezy magnetycznej stopéw (FeNiCo);go-
«(AlSi)y, (FeNiCo)i0o-x(Ali3Siz3)x oraz (FeosNig2Coos)i00x(AlS1)x,  (Feo3Nig2Coo s)100-
«(Ali3S123)x dlax =0, 5, 10, 15, 20, 25, 30.

Rysunek 82. Petle histerezy dla probek a) (FeNiCo)g.x<(Al;3S123)x; b) (FENiCo)g9.x(AlSi), dlax =0, 5, 10, 15,
20, 25, 30.
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Rysunek 83. PQﬂC histerezy dla prébek a) (FC()’:;NiO’QCOOj)loo_X(Alsi)X 5 b) (FGO’3Ni072C00’5)100_X(A11/3Siz/3)x
dlax=0, 5, 10, 15, 20, 25, 30.

We wszystkich stopach zauwazalny jest spadek maksymalnej warto$ci
namagnesowania wraz ze wzrostem zawartosci (AlSi).
Na kolejnych wykresach przedstawiono wyznaczone wartosci magnetyzacji nasycenia

(Rysunek 84) oraz pola koercji (Rysunek 85).
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Rysunek 84. Zmiana magnetyzacji nasycenia dla (FeNiCo);qox(AlSi)y; (FENiCo);09x(Al3S1/3)x;
(Feo3Nig2Cog,5)100-x(AlSi)y; (Feg3Nig2Coo 5)100-(Al13S123) dla x = 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzi¢ mozna, ze wszystkie badane stopy
wykazuja namagnesowanie nasycenia w zakresie od okoto 170 emu/g (dla x = 0) do okoto 90
emu/g (dla x = 30). Zmniejszajaca si¢ warto$§¢ namagnesowania nasycenia wraz ze wzrostem
zawartosci (Al + Si) jest konsekwencjg wzrostu udziatu sktadnikow niemagnetycznych w
badanych materiatach. Dodatkowo zauwazy¢ mozna, ze stopy z grupy Fep3Nip2C0o 5)100-
«(AlSi)y 1 (Feo3Nig2Co05)100-x(Al13S123)x Wykazuja wyzsze wartosci  namagnesowania

wskutek wigkszej zawartos$ci kobaltu podwyzszajacego magnetyzacje.
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Rysunek 85. Warto$¢ pola koercji dla (FeNiCo)00x(AlSi)y; (FeENiC0)10.x(Al13Si23)x; (FeosNip2C005)100-x(AlST)y;
(Feo’3Ni0,2COO’5)loo_x(A11/3Si2/3)x dlax = O, 5, 10, 15, 20, 25, 30.

Rysunek 85 przedstawia wyniki pomiaréw wartosci pola koercji w funkcji sktadu
chemicznego analizowanych materialow. Jak mozna zauwazy¢, wartos¢ pola koercji dla
wszystkich badanych stopow oscyluje wokot 1000 A/m, za wyjatkiem stopow zawierajacych
sumarycznie 15 % (Al + Si). Przypomnie¢ nalezy, iz dla tej zawartosci aluminium 1 krzemu
wszystkie stopy wykazywaty budowe dwufazowa RSC + RPC, ponadto obserwacje
mikroskopowe uwidocznity najlepiej sposrdd wszystkich badanych stopow uksztattowang
drobnokrystaliczng mikrostrukture o morfologii dendrytycznej. Zatem obserwowany
skokowy, prawie trzykrotny wzrost wartosci pola koercji, spowodowany moze by¢
utrudnionym ruchem $cian domenowych hamowanych na wydtuzonych w uprzywilejowanym

kierunku dendrytach.
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Z punktu widzenia wtasciwosci magnetycznych badane stopy zawierajace 15 % (Al +
Si) mozna zaliczy¢ do materiatéw poéttwardych magnetycznie [7], wykazujacych koercje
rz¢du 3000 A/m.

Pomiarom wlasciwos$ci magnetycznych poddano takze stopy (FeNiCo);oox(AlSi) dla

x =5, 15, 25 wygrzewaniu izotermicznemu w 1000 °C przez 1h.

Na Rysunkach 86 i1 87 przedstawiono petle histerezy i wyznaczone wartosci pola
koercji oraz magnetyzacji nasycenia dla stopu (FeNiCo);pox(AlSi)y dla x = 5, 15, 25 po

wygrzewaniu w temperaturze 1000°C przez 1h.

Rysunek 86. Petle histerezy dla probek (FeNiCo);g.<(AlSi), dla x =5, 15, 25, przed i po wygrzewaniu w
temperaturze 1000°C przez 1h.
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Rysunek 87. Warto$¢ pola koercji oraz magnetyzacji nasycenia dla

(FeNiCo),09x(AlSi), dlax =5, 15, 25, po i przed wygrzewaniem w temperaturze 1000°C przez 1h.

Z Rysunku 86 1 87 wynika, ze po wygrzewaniu magnetyzacja nasycenia maleje w
funkcji zwigkszania Al + Si  podobnie jak przed wygrzewaniem. Dla probki x = 5 po
wygrzewaniu magnetyzacja nasycenia jest wigksza w porOdwnaniu z probka wyjsciowa.
Prawdopodobnie spowodowane jest to zmiang morfologii gdzie nastgpit zanik drobnych
dendrytow, w ktorych wystepowata segregacja pierwiastkow niemagnetycznych (aluminium
+ krzem). Dla probek x = 15 oraz x = 25 r6znic¢ w warto$ciach namagnesowania przed oraz
po wygrzewaniu mieszczg si¢ w granicach btedow pomiarowych.

Przebieg zmian wielkosci pola koercji w funkcji sumarycznej zawartosci Al+Si w stopach
poddanych wyzarzaniu jest zblizony do obserwowanego w stopach nie obrabianych cieplnie.
Najwigkszy wplyw na warto$¢ pola koercji zanotowano dla stopu x = 15, gdzie nastgpit
wyrazny jej spadek do wartosci ok. 2000 A/m, spowodowany przebudowa struktury
dendrytycznej. Niewielkie zmiany w wielkosci koercji dla pozostatych stopow wynika¢ moga
z obserwowanego czesciowego zaniku morfologii dendrytycznej (x = 5) 1 rozrostem ziarna (x

=25).
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5.5. Pomiary twardoSci

W celu okres$lenia wptywu sktadu chemicznego na wiasciwosci mechaniczne stopoéw

po odlaniu, przeprowadzono pomiary twardosci przy statym obcigzeniu 30 kG (294 N). Na

Rysunku 88 i w Tabeli 24 umieszczono wyniki otrzymanych pomiarow. Dodatkowo

przeprowadzono pomiary dla stopu (FeNiCo);ox(AlSi)x dla x =5, 15, 25 po wygrzewaniu w

1000°C przez 1h.

Tabela 24. Wyniki pomiarow twardosci stopéw (FeNiCo);po.x(AlSi)x, (FENiCo);90-x

(Al;3S123)x, (Feo 3Nig 2C00,5)100-x(AlS1), (Feo3Nip2Coo5)100-x(Ali3S123)x dlax =0, 5, 10, 15,
20, 25, 30 oraz (FeNiCo);po-x(AlSi)x dla x =5, 15, 25 po odlaniu i po wygrzewaniu w 1000°C

przez 1h.

Badany stop Wartos¢ X Twardos¢ HV30
0 95+5
5 112+5
10 127 £ 12
(FeNiCo)1pox(AlSi), 15 207 £ 18
20 530+ 36
25 550 £ 35
30 618 £42
0 95+5
5 110+9
10 128 £11
(FeNiCO)10()_)((A11/3Si2/3)X 15 244 + 13
20 518+ 13
25 580 £ 32
30 598 + 36
0 88+ 4
5 106 + 8
10 128 £ 10
(F60,3Ni0’2C00’5)loo_x(AISi)x 15 237+ 15
20 467 £ 31
25 580+ 32
30 570 + 38
0 88+ 4
5 90+ 5
10 113+£11
(Feo3sNig2Co0o;5)100x (Al13Siz3)x 15 239+19
20 517 +23
25 526 £32
30 586 +£31
5 110 £ 10
(FeNiCo);pox(AlSi), po wygrzewaniu 15 250+ 18
25 590 + 46
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Rysunek 88. Zmiana twardosci stopow (FeNiCo);gox(AlSi)x, (FENiC0)90x(Al13S1z/3)x, (Feo3Nip2C00.5)100-
X(Alsl)x, (F60!3Ni0’2C00!5)|00_X(Al|/3si2/3)x dlax= 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30 oraz (FCNiCO)l()()_X(AISi)X dlax= 5, 15,
25 po wygrzewaniu w 1000°C przez 1h.

Z pomiarow twardos$ci (Rysunek 88 oraz Tabela 24) wynika, ze wraz ze zwigkszeniem
zawarto$ci aluminium i krzemu zwigksza si¢ twardos¢ z okoto 100 HV do okoto 600 HV.
Zmiana stosunku pierwiastkow Fe/Ni/Co nie wplywa na twardo$¢, a niewielkie rdéznice w
warto$ci zawarte s3 w granicach bledow pomiarowych. Widoczna jest taka zaleznos¢ dla
wszystkich czterech serii probek. Taka zalezno$¢ wynika ze zmiany sktadu fazowego z RSC
na RPC, ktora spowodowana jest zwigkszeniem koncentracji aluminium [57]. Wiadomo, Ze
twardos¢ stopow RPC jest wyzsza niz stopow RSC ze wzgledu na ich strukture
krystalograficzng. Dodatkowym czynnikiem wptywajacym na wzrost twardosci w obszarze

RPC czyli dla x > 20 jest rozdrobnienie mikrostruktury.

Wzrost twardos$ci dla stopu zawierajacego 15% (Al + Si) 1 poddanego obrdbce cieplnej
moze wynika¢ ze zwigkszenia udziatu fazy RPC w jego strukturze, jak oszacowano na
podstawie wynikow rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej, z 16 do 34% po procesie

wygrzewania stopu.
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5.6. Badanie stop6w za pomoca TEM oraz AFM

Wykonano dodatkowe badania na mikroskopie sit atomowych (AFM) oraz zbadano
mikrostrukture na transmisyjnym mikroskopie elektronowym (TEM). Do badania wybrano 3
probki z serii (FeNiCo)ioox(AlSi)x dla x = 5,15 oraz 25. Wybrano takie stopy ze wzgladu na
ich odmienne mikrostruktury (RSC dla x = 5, RPC dla x = 25, RSC+RPC dla x = 15) oraz
duze zmiany wartosci koercji (~1000 A/m dla x =5, ~3000 A/m dla x = 15, ~1200 A/m dla x
=25).

Rysunek 89. Mikrografie stopu (FeNiCo);g.«(AlSi), dlax =5, 15, 25 wykonana za pomoca TEM.

Na Rysunku 89 przedstawione sg mikrografie stopu (FeNiCo);gox(AlSi)x dla x =5,
15, 25. Dla wszystkich trzech probek widoczny jest kontrast dyfrakcyjny zwigzany z
defektami i orientacja ziaren. Dla stopéw x = 5 oraz x = 25 widoczne s3 wyrazne granice

pomiedzy réznie zorientowanymi wzgledem siebie ziarnami. Dla x = 15 widoczna jest
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wyrazna granica (obszar A), ktéra oddziela cz¢$¢ dendrytu (obszar B) z przestrzenig
migdzydendrytyczng (obszar C), w ktorej zdecydowanie wigcej wida¢ ciemniejszych

obszarow spetniajacych rownanie Bragga.

A .
@ ® °

[101] .

B . .

. ® .

[001] ' '

C
[001]

Rysunek 90. Dyfrakcje elektronowe stopu (FeNiCo) ;0. (AlSi), dla x =5, x = 15, x = 25 wraz z literaturowa
dyfrakcja elektronowa dla RSC (A w kierunku [101], B w kierunku [001]) oraz RPC (C w kierunku [001]).
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Dyfrakcja elektronowa stopu (FeNiCo);pox(AlSi)x dla x =5, x = 15, x = 25 pokazana
na Rysunku 90 jest charakterystyczna dla jednofazowej struktury (Rysunek 90 A, B, C). Dla
x =5 oraz x = 15 jest to struktura regularnie $ciennie centrowana (RSC) w kierunku [101] dla
x = 5 oraz w kierunku [001] dla x = 15. Z badan XRD wynika, ze stop x = 15 wykazuje
mieszaning struktur RSC+RPC, gdzie oszacowany udziat fazy RSC wynosi 84%. Badanie
dyfrakcyjne obejmuje zdecydowanie mniejszy obszar probki niz informacja zebrana z
pomiarow dyfrakcyjnych, dlatego istnieje prawdopodobienstwo otrzymania jednofazowe;j

struktury RSC zamiast dwufazowej RSC+RPC.

W celu okreslenia mozliwych réznic w strukturze magnetycznej stopéw (FeNiCo) ;-
«(AlSi)s dla x =5, x = 15, x = 25 przeprowadzono obserwacje probek za pomocg MultiMode
AFM (Atomic Force Microscope). Obserwacje prowadzono w trybie topograficznym oraz
MFM (Magnetic Force Microscope). Wybrane wyniki przeprowadzonych obserwacji

zamieszczono na Rysunku 91.
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Rysunek 91. Obraz struktury magnetycznej stopu (FeNiCo)g9.x(AlSi), dla x = 5A, x = 15A, x = 25A oraz obraz

topograficzny (x = 5B, x = 15B, x = 25B) dla tych samych obszarow.




Na Rysunku 91 przedstawiono wyniki dla stopu (FeNiCo);pox(AlSi)y, gdzie
poréwnano wykresy magnetyczne (x = 5SA, x = 15A, x = 25A) z topografig powierzchni (x =
5B, x = 15B, x = 25B) z tych samych obszaréw. Na prébce x = 5A caly obserwowany obszar
wykazuje podobne oddziatywanie pola magnetycznego. Obraz topograficzny dostarcza
informacji o granicach ziaren stopu (x = 5B). Wyraznie wida¢, ze defekty struktury w stopie

nie powoduja znaczacych réznic w polu magnetycznym obserwowanej probki.

Na probce x=15A mozna zauwazyC iz struktura magnetyczna jest zréznicowana. Obraz
topograficzny (x=15B) wskazuje dendrytyczng struktur¢ (potwierdzajg ja takze obserwacje
prowadzone, m. in. za pomocg SEM — Rysunek 40). Wyraznie wida¢, ze obraz magnetyczny
jest zmienny i1 wprost zalezny od struktury topografii probki. Z pewnym przyblizeniem,
mozna oznaczy¢ dwa rdézne obszary. Pierwszy obszar (I) przedstawia segregacja
magnetyczng, ktora tworzy si¢ w przestrzeniach migdzy-dendrytycznych oraz drugi obszar
(II) zawierajacy czg$¢ dendrytu, ktory tworzy okoto 10 um bariere magnetyczng. Mozna
zauwazy¢, ze obszar ,bariery” magnetycznej jest to wydtuzony dendryt, ktory rozrést sie w
uprzywilejowanym kierunku, co moze by¢ powodem zaktocen pola magnetycznego. Dlatego
w tym stopie jest skokowy wzrost wartosci pola koercji (Rysunek 85), a ruch domen jest

utrudniony.

Probka x=25A przedstawia potr6jng granice ziaren widoczng w trybie magnetycznym oraz
topograficznym (x=25B). W stopie wystgpuje mocno zrdéznicowane pole magnetyczne.
Mozna przypuszczac, ze zaobserwowana sytuacja wynika z orientacji ziaren w stopie, jednak
wewnatrz ziaren mozna odnalez¢ podobne do wcze$niej ujawnionych struktur
magnetycznych. Wydaje si¢, ze barierami dla pola magnetycznego sa tutaj granice ziaren, a w

kazdym ziarnie wystepuja zarowno mate, srednie jak 1 duze obszary magnetyczne.
W wyniku przeprowadzonych obserwacji mozna stwierdzi¢, ze:

- pole magnetyczne w stopie (FeNiCo)jpox(AlSi)x dla x = 5 jest niezalezne od struktury
materialu (gléwnie ziarna roéwnoosiowe widoczne lepiej na Rysunku 40 uzyskanym za

pomoca SEM), granice ziaren powoduja jedynie nieznaczne zaktocenia;

- zaobserwowane bariery dla pola magnetycznego w stopie (FeNiCo) 19ox(AlSi)x dla x =15 sg
wywolane ukierunkowaniem struktury dendrytycznej oraz jej znaczacym zréznicowaniem

(obraz uzyskany za pomoca SEM Rysunek 40);
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- w stopie (FeNiCo) 100x(AlSi)x dla x = 25 pole magnetyczne jest zroznicowane w kazdym z 3
ujawnionych ziaren. Wydaje si¢, ze wspomniana stechiometria powoduje ‘przemieszanie’
domen magnetycznych. Wyraznie wida¢ oddzialywania pola magnetycznego (w kazdym

ziarnie) podobne do zaobserwowanego na Rysunku 91, obszar X=5A oraz X=15A.
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6. Dyskusja wynikow i podsumowanie

Celem badan przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy bylo wytworzenie i
charakterystyka pod wzgledem struktury oraz wtasciwosci mechanicznych i magnetycznych
wybranych wielosktadnikowych stopéw z uktadu FeNiCoAlSi. Wytworzono cztery serie
probek  (FeNiCo)igox(AlS1)x, (FeNiCo)ioox(Ali3Sinn)x,  (Feo3Nig2Co005)100-x(Al13S12/3)x,
(Feo 3Nip2Cop5)100x(AlSi)x dla x =0, 5, 10, 15, 20, 25, 30. Sktady stopéw dobrane zostaty pod
katem okreslenia wptywu zawartosci aluminium i krzemu na sktad fazowy, mikrostrukture i
wybrane wtasciwosci badanych stopéw. Réwnoczesnie zbadano wptyw zmiennej zawarto$ci
pierwiastkbw magnetycznych (Fe, Ni, Co) na mikrostruktur¢ i wilasciwosci stopow.
Dodatkowo dla jednej serii stopow (FeNiCo)jpox(AlSi)x dla x = 5, 15, 25 zbadano wplyw
obrobki cieplnej na stabilno$¢ struktury 1 wlasciwosci magnetyczne i mechaniczne tych
stopow.

Na podstawie przeprowadzonych obliczen parametréw termodynamicznych i stosujac
kryteria opisane w rozdziale 2.1.6 stwierdzono, ze badane stopy naleza do grupy stopow
srednioentropowych. Przyjmuje si¢ ostatnio, iz wielko$¢ entropii konfiguracyjnej AS z
przedziatu od -1 do -1.5R i entalpii mieszania z zakresu od 0 do -25 kJ/mol charakteryzuja
wlasnie stopy S$rednioentropowe. Jedynie warto$¢ parametru o, wyrazajacego roznice w
wielkos$ci promieni atomowych, dla czesSci stopow przekracza przyjeta graniczna wartos¢
6.6%. Jednoczesnie stwierdzi¢ nalezy, ze kryterium to obowigzuje dla stopow
wysokoentropowych.

W pierwszym etapie przeprowadzono dyfrakcyjne badania rentgenowskie. Wyniki
XRD pokazuja, ze niezaleznie od réznicy w proporcjach pierwiastkoéw w sktadach stopow we
wszystkich czterech badanych seriach (FeNiCo)gox(AlSi)x, (FeNiCo)igo-x(Ali3Sizs)x,
(Feo 3sNip2Cog 5)100-x(AlS1)x oraz (Feg3Nig2Cog 5)100-x(Al13S12/3)x zaobserwowano jednofazowa
strukturg roztworu statego o sieci regularnie $ciennie centrowanej dla x = 0, 5, 10 oraz
jednofazowa strukture roztworu stalego o sieci regularnie przestrzennie centrowanej dla x =
20, 25, 30. Natomiast dla stopow dla 15% zawarto$ci aluminium i krzemu zaobserwowano
dwufazowg struktur¢ RSC+RPC. Taka zalezno$¢ odnosi si¢ do wszystkich czterech serii
probek. Podobne zalezno$ci obserwowali w swoich pracach Zhang [91,94], Zhou [95] czy
Deng [97]. Stwierdzili oni, Ze w stopach typu FeNiCoAlSi przy odpowiedniej zawartosci Al 1
Si mozna uzyska¢ dwufazowa strukturg, w ktorej wystepuje skokowy wzrost koercji.

Dodatkowo zauwazyli, ze zmieniajac zawartos¢ poszczegolnych pierwiastkow w stopie lub
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kontrolujac szybkos¢ chlodzenia czy stosujac obrobke cieplno-cisnieniowg mozna sterowac
wielkoscig koercji.

Zmiana sktadu fazowego z RSC na roztwor staty RPC spowodowana jest wzrostem
zawartosci Al w stopach. Aluminium ma znacznie wigkszy promien atomowy niz pierwiastki
metali przejsciowych w stopach i jest znane jako silny stabilizator fazy RPC w stopach
srednio 1 wysokoentropowych [7].

Przeprowadzona obrobka cieplna w postaci izotermicznego wygrzewania badanych
stopow w temperaturze 1000°C przez 1godzine nie spowodowala istotnych zmian w skladzie
fazowym stopow. Jedynie dla x = 15 wygrzewanie spowodowalo zmiang proporcji
wystepujacych faz - zwigkszenie udziatu fazy RPC z 16% do 34% kosztem zmniejszenia
zawarto$ci fazy RSC. Pamigta¢ jednak nalezy, ze zastosowana metoda szacowania
procentowej zawartosci faz w stopach obarczona jest znacznym bledem. W pracy Zhong Li
[96] obserwowano przy pomocy krzywych termomagnetycznych podobng zalezno$¢, gdzie
faza RSC ulega przemianie w faz¢ RPC w temperaturze 600-700 K, co bezposrednio skutkuje
wzrostem namagnesowania w tym zakresie temperatur.

W celu scharakteryzowania roztworow stalych RSC 1 RPC wystepujacych w badanych
stopach w stanie po odlaniu i po obrdbce cieplnej, obliczono warto$ci parametrow sieci tych
faz. Wyniki obliczen parametru sieci dla roztwordéw statych RSC wystepujacych w badanych
stopach nie wykazujg znaczacych roéznic wraz ze zmieniajacym si¢ sktadem chemicznym
stopow 1 praktycznie mieszczg si¢ w granicach bledu pomiarowego. Mozna zauwazy¢, ze w
stopach, w ktorych wystepuje roztwor stalty RPC, jego parametr sieci maleje wraz ze
wzrostem zawartosci Al + Si.

Z kolei przeprowadzona obrobka cieplna stopow z serii (FeNiCo)jgox(AlSi)x
skutkowata jedynie zmniejszeniem wielkos$ci parametru sieci roztworu statego RPC dla x =
25, nie wptywajac jakosciowo na sktad fazowy badanych stopow.

Reasumujac wyniki uzyskane na podstawie dyfrakcyjnych badan rentgenowskich
stwierdzi¢ mozna, iz wytworzone w ramach niniejszej pracy stopy S$rednioentropowe
wykazujg si¢ jedno- lub dwufazowg strukturg ztozong z roztworow statych o sieci RSC i/lub
RPC, wykazujacych stabilnos¢ sktadu fazowego przy wygrzewaniu w temperaturze 1000°C
przez 1 godzing.

Kolejnym etapem realizacji badan bylo przeprowadzenie obserwacji z
wykorzystaniem mikroskopii $wietlnej. Badania te pozwolily na zaobserwowanie zmian w
morfologii 1 wielko$ci ziaren w stopach po krystalizacji. Stopy trojsktadnikowe, nie

zawierajace Al i Si, charakteryzowaty si¢ wielobocznymi, duzymi ziarnami, ktorych wielko$é
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siggata 200 mikrometrow. We wszystkich badanych seriach stopéw dodatek 5% sumarycznej
zawartosci Al 1 Si skutkowat istotnym rozdrobnieniem ziarna, do wielkosci rzedu 50
mikrometrow. Jednoczesnie zauwazy¢ mozna, iz w stopach z dwoch serii o wigkszej
zawartosci kobaltu (Feg3Nip2Cogs), ziarno bylo wigksze niz dla stopow z serii (FeNiCo).
Wszystkie stopy zawierajace 10 1 15% (Al+S1) wykazywaly morfologie dendrytyczng, przy
czym dla x = 15 dendryty byly mniejsze, o rozmiarach rz¢du kilkunastu mikrometrow.
Zwigkszenie sumarycznej zawartosci aluminium i krzemu do 20 i wigcej procent przyniosto
istotng zmian¢ morfologii 1 wielkosci ziaren. Zaobserwowano dalsze rozdrobnienie
dendrytow. Uktadajg si¢ one w ksztatty przypominajgce gniazda lub ptatki kwiatow. Podobne
obserwacje mozna znalez¢é w innych pracach z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) [94, 95].

Przeprowadzony proces wygrzewania stopu (FeNiCo);oox(AlSi)x spowodowat rozrost
ziaren z okoto 20 pm do okoto 100 um, przy zachowaniu wielobocznej morfologii ziaren (x =
5). Dla x = 15 stop zachowat swoj dendrytyczny charakter, natomiast najwigksze zmiany
zaobserwowano dla x = 25, gdzie wystapil zanik drobnych dendrytéw utozonych w ,,ptatki”, a
pojawily sie wieloboczne ziarna o stosunkowo duzych rozmiarach wynoszacych 50 — 150 pm.

Podsumowujac wyniki obserwacji mikroskopowych stwierdzi¢ mozna, iz sklad
chemiczny stopow istotnie wplywa na morfologie 1 wielkos¢ ziaren. Wzrost zawarto$ci
kobaltu w stopach skutkuje rozrostem ziarna, natomiast zwigkszenie sumarycznej zawartosci
(Al+Si) powoduje istotne rozdrobnienie mikrostruktury.

Wyniki obserwacji przeprowadzonych na elektronowym mikroskopie skaningowym
doskonale potwierdzajg rezultaty uzyskane za pomoca mikroskopu swietlnego:

- duze wieloboczne ziarna dla stopéw nie zawierajacych Al 1 Si,

- zmiana morfologii na dendrytyczna w stopach zawierajacych aluminium i krzem,

- rozdrobnienie ziarna wraz ze wzrostem zawarto$ci Al + Si, wraz ze zmiang ksztattu
dendrytow z wydtuzonych na ,,ptatki kwiatow”.

Przeprowadzona obrobka cieplna dla stopéw (FeNiCo)pox(AlS1)y nie przyniosta
istotnych zmian w mikrostrukturze stopow x = 5 1 15. Natomiast w przypadku stopu o
najwickszej zawartosci Al 1 Si (x = 25), zaobserwowano zmiany analogiczne jak te
obserwowane przy uzyciu mikroskopu swietlnego, czyli pojawienie si¢ wielobocznych ziaren
o rozmiarach przekraczajacych 50 um oraz zanik drobnych dendrytow.

Wykorzystujac technike EDS przeprowadzono analiz¢ rozkladu pierwiastkow w
stopach oraz zbadano punktowe sktady chemiczne dla wszystkich serii probek. Stwierdzono,

7ze wraz ze wzrostem zawarto$ci aluminium i krzemu wystepuje wicksza segregacja tych
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pierwiastkow. W stopach, w ktérych wystepuje wyraznie uksztaltowana struktura
dendrytyczna (x = 10, 15), Al + Si lokuja si¢ chetniej w przestrzeniach
mie¢dzydendrytycznych. Zmiana ksztattu dendrytéw z wydtuzonych na ,,ptatki kwiatow” (x =
25, 30) powoduje, iz krzem nadal lokuje si¢ chetniej w przestrzeniach miedzydendrytycznych,
natomiast aluminium — w dendrytach. W stopach o morfologii wielobocznych ziaren,
pierwiastki roztozone sa réwnomiernie. Chan [93] w stopie FeNiCoAlp,Sip, réwniez
zaobserwowal znaczng segregacje krzemu w przestrzeniach mig¢dzydendytycznych. Po
przeprowadzonej obrobce cieplnej stopu (FeNiCo);gox(AlSi)x dla x = 5 oraz x = 25 rozklad
pierwiastkow jest rownomierny, co skorelowane jest z zanikiem drobnych dendrytow i
pojawieniem si¢ wielobocznych ziaren. Natomiast dla x = 15 widoczna jest niewielka
segregacja aluminium w dendrytach, co zgadza si¢ z punktowa analizg sktadu chemicznego
oraz z obserwacjami mikroskopowymi.

Nastgpny etap badan polegal na okresleniu wptywu skladu chemicznego na
wiasciwo$ci mechaniczne stopéw po odlaniu, w tym celu przeprowadzono pomiary
twardo$ci. Z pomiaréow tych wynika, ze wraz ze zwigkszeniem zawarto$ci aluminium i
krzemu zwigksza si¢ twardo$¢ z okoto 100 HV do okoto 600 HV. Zmiana stosunku
pierwiastkow Fe/Ni/Co oraz Al/Si nie wplywa znaczaco na wynik pomiaru twardos$ci.
Gwattowne zwigkszenie twardosci dla x > 15 wynika ze zmiany sktadu fazowego z RSC na
RPC, ktora spowodowana jest zwigkszeniem koncentracji aluminium. Podobne wyniki
obserwowali Li [57] oraz Kao [70], gdzie wraz ze zwigkszeniem koncentracji aluminium w
stopach FeCoNi(MnAl), oraz AlCoCrFeNi twardo§¢ wzrosta kilkukrotnie wraz z
pojawieniem si¢ drugiej fazy RPC. Dodatkowym czynnikiem wptywajacym na wzrost
twardosci jest rozdrobnienie mikrostruktury, ktory mozna zauwazy¢ na podstawie obserwacji
mikroskopowych.

Przeprowadzona obrobka cieplna spowodowata wzrost twardosci dla stopu
zawierajacego 15% (Al + Si). Spowodowane jest to zwigkszeniem udziatu fazy RPC w
wyniku przeprowadzonego procesu wygrzewania. Podobne rezultaty w swojej pracy [96]
otrzymal Li, gdzie obserwowano przemian¢ fazy RSC w faz¢ RPC w temperaturze 600-700
K. Zwigkszenie stosunku fazy RPC do fazy RSC spowodowato wzrost twardosci.

Badania wlasciwo$ci magnetycznych obejmowaty zarejestrowanie petli histerezy
magnetycznej, na podstawie ktorych wyznaczono warto$ci magnetyzacji nasycenia i pola
koercji dla wszystkich czterech serii probek. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzic¢
mozna, ze wszystkie badane stopy wykazuja namagnesowanie nasycenia w zakresie od okoto

170 emu/g (dla x = 0) do okoto 90 emu/g (dla x = 30). Zmniejszajaca si¢ wartos$¢
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namagnesowania nasycenia wraz ze wzrostem zawartosci (Al + Si) jest konsekwencja
wzrostu udziatlu skladnikow niemagnetycznych w badanych materiatach. Stopy z grupy
(Feo3Nip2Coo5)100-x(AlST)x 1 (FeosNip2Coo5)100x(Al13Si3)x  wykazuja wyzsze wartoSci
namagnesowania wskutek wigkszej zawartosci kobaltu podwyzszajacego magnetyzacje.

Natomiast wyniki pomiaréw wartosci pola koercji dla wszystkich badanych stopow
oscyluja wokot 1000 A/m, za wyjatkiem stopoéw zawierajacych sumarycznie 15 % (Al + Si),
gdzie z wynikow XRD dla tych stopéw potwierdzono budowe dwufazowa RSC + RPC, a
obserwacje mikroskopowe uwidocznily najlepiej sposrod wszystkich badanych stopow
uksztaltowang drobnokrystaliczng mikrostrukture o morfologii dendrytycznej. Dlatego tez
obserwowany skokowy, prawie trzykrotny wzrost wartosci koercji, spowodowany moze by¢
utrudnionym ruchem $cian domenowych hamowanych na wydtuzonych w uprzywilejowanym
kierunku dendrytach.

Przeprowadzona obrobka cieplna nie spowodowata drastycznych zmian wtasciwosci
magnetycznych stopow z serii (FeNiCo);gox(AlSi)x. Charakter zmian magnetyzacji i koercji w
funkcji zawartos$ci (Al+Si) jest podobny, a obserwowane réznice ilosciowe wynika¢ moga ze
zmian w morfologii 1 wielko$ci ziaren.

Dalsze informacje zwigzane z budowa magnetyczng badanych stopéw 1 ich korelacja z
mikrostrukturg, przyniosty obserwacje z wykorzystaniem mikroskopu sit atomowych,
wykonane w trybie topograficznym 1 magnetycznym. Stwierdzono, Zze obraz magnetyczny
wykazuje bardzo dobra korelacje z obrazem topograficznym, a w szczegdlnosci
zaobserwowano:

- dla x = 5 duze réwnoosiowe ziarna, granice ktorych powoduja jedynie nieznaczne
zaktocenia struktury domenowej;

- istnienie barier dla pola magnetycznego w stopie (FeNiCo) 190x(AlSi)x dla x = 15,
wywotane ukierunkowaniem struktury dendrytycznej oraz jej znaczacym zrdznicowaniem;

- dla x = 25 zréznicowanie pola magnetycznego w kazdym z trzech widocznych
ziaren.

Ostatnia z zastosowanych technik badawczych byta transmisyjna mikroskopia
elektronowa TEM. Do badan wybrano trzy probki z serii (FeNiCo)jgox(AlSi)x dla x = 5,15
oraz 25. Wyniki z TEM ukazaty kontrast dyfrakcyjny zwigzany z defektami czy orientacja
ziaren. Dla stopéw x = 5 oraz x = 25 zaobserwowano wyrazne granice pomiedzy rdznie
zorientowanymi wzgledem siebie ziarnami. Natomiast dla x = 15 zauwazono wyrazng granice
ktéra oddziela cze$¢ dendrytu od przestrzeni migdzydendrytycznej. Wyniki z badan w trybie
dyfrakcyjnym dla wszystkich trzech probek sa charakterystyczne dla jednofazowe;j struktury.
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Dla x =5, oraz x = 15 jest to struktura regularnie $ciennie centrowana (RSC) w kierunku
[101] dla x = 5, oraz w kierunku [001] dla x = 15, natomiast dla x = 25 jest to struktura
regularnie przestrzennie centrowana (RPC) w kierunku [001]. Z badan XRD wynika, ze stop
x = 15 wykazuje mieszaning faz RSC+RPC, gdzie oszacowany udzial fazy RSC wynosi 84%.
Badanie dyfrakcyjne obejmuje zdecydowanie mniejszy obszar probki niz informacja zebrana
z pomiardw dyfrakcyjnych, dlatego istnieje prawdopodobienstwo otrzymania jednofazowej

struktury RSC zamiast dwufazowej RSC+RPC.
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7. Wnioski

Celem badan zrealizowanych w ramach niniejszej rozprawy bylo wytworzenie
wielosktadnikowych stopéw typu FeNiCoAlSi oraz ich charakterystyka pod katem sktadu
fazowego, mikrostruktury oraz wilasciwosci mechanicznych i magnetycznych. Badaniom
poddano cztery serie stopow o zmiennej zawartosci pierwiastkow magnetycznych (Fe, Ni,
Co) oraz réznych proporcjach pierwiastkéw niemagnetycznych (Al, Si), co dalo taczna liczbe
26 przebadanych stopow. W toku badan zastosowano wiele technik badawczych
pozwalajacych na pelng charakterystyke badanych stopow (dyfrakcja rentgenowska,
mikroskopia $wietlna, skaningowa mikroskopia elektronowa SEM z analiza skladu
chemicznego EDS, transmisyjna mikroskopia elektronowa TEM, mikroskopia sit atomowych

AFM, pomiary twardo$ci, pomiary wlasciwosci magnetycznych VSM).

Wyniki przeprowadzonych w niniejszej rozprawie obliczen parametréw termodynamicznych i
wielkosci charakteryzujacych wielosktadnikowe stopy, jak rowniez uzyskane wyniki badan

pozwalajg na wyciagnigcie nastepujacych wnioskow:

1. wedlug powszechnie przyjmowanych kryteriow, wszystkie zaprojektowane 1 wytworzone
wieloskladnikowe stopy nalezg do grupy stopow S$rednioentropowych, poniewaz kluczowy
parametr jakim jest entropia konfiguracyjna AS jest mniejszy niz 1,5 R (R — stala gazowa);
dwa kolejne parametry, tj. entalpia mieszania AH i parametr Q (laczacy w sobie entropig,
entalpi¢ 1 temperatur¢ topnienia) spelniajg kryteria stopow wysokoentropowych (AH w
przedziale od -25 do 0 kJ/mol, Q > 1,1), z kolei parametr 6, odzwierciedlajacy roéznice w
wielkosci promieni atomowych, spetnia kryteria stopéw wysokoentropowych tylko dla

sktadéw o sumarycznej zawartosci Al 1 Si nie przekraczajacej 10% at.;

2. badania potwierdzily, iz parametr VEC (koncentracja elektronow walencyjnych) nie
zawsze moze by¢ dobrym wskaznikiem do charakteryzowania stopéw o wysokiej entropii —
dla wszystkich badanych stopow wielkos¢ VEC przekracza 8, co powinno skutkowaé

powstawaniem w stopach jednofazowej struktury roztworu statego o sieci RSC;

3. dyfrakcyjna analiza fazowa wykazata, Ze rownomolowy stop wyjsciowy oraz wszystkie
stopy zawierajace sumarycznie 5 1 10% at. aluminium i krzemu wykazuja jednofazowsa

strukture roztworu statlego RSC (tj. spetniaja kryterium VEC), natomiast stopy zawierajace
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20, 25 1 30% at. Al + Si charakteryzuja si¢ jednofazowa strukturg roztworu statego RPC; w
stopach zawierajacych 15% at. aluminium i1 krzemu zaobserwowano dwufazowa strukture
RSC + RPC; doda¢ nalezy, ze wigkszy udzial fazy RPC wystepowat w stopach o zwigkszonej

zawartosci kobaltu;

4. przeprowadzone metoda Nelsona-Rileya obliczenia wielko$ci parametréow sieci obu
roztworéw statych (okoto 3,58 A i 2,84 A, odpowiednio dla faz RSC i RPC) wykazaty ich
stosunkowo niewielki przedziat zmienno$ci wynikajacy z roznic w skladzie chemicznym, z

reguty mieszczacy si¢ w granicach btedu;

5. obserwacje przeprowadzone za pomocg mikroskopu $wietlnego i1 skaningowego
mikroskopu elektronowego wykazaty silng zalezno$¢ wielkosci 1 morfologii ziaren w stopie
od jego sktadu chemicznego, gldwnie zawartosci aluminium 1 krzemu; stopy wyjsciowe typu
FeNiCo wykazywaly duze (nawet 200 um) wieloboczne ziarna, natomiast dodanie Al i Si do
stopu skutkowato morfologia dendrytyczna, przy czym charakter i wielko§¢ dendrytow
zmieniata si¢, od typowych wydtuzonych dendrytéw dla 10 1 15% at. Al + Si, po drobne

dendryty utozone w ,,gniazda” (30% aluminium i krzemu);

6. analiza EDS ujawnita, ze w badanych stopach wystepuje segregacja aluminium i krzemu,
tym wieksza, im wieksza zawarto$¢ tych pierwiastkéw w stopach i lokuja si¢ gtownie w

przestrzeniach mi¢dzydendrytycznych;

7. badania witasciwosci magnetycznych, obejmujace pomiary koercji H. 1 magnetyzacji
nasycenia M;, wykazaly wysokie warto§ci magnetyzacji rzedu 170 emu/g dla stopow
wyjsciowych FeNiCo, typowe dla migkkich magnetykow, obnizajace si¢ monotonicznie do
wartosci 90 emu/g dla sumarycznej zawartosci Al + Si w stopie wynoszacej 30% at.; z kolei
wyniki pomiaréw pola koercji dla wszystkich stopow oscylowaty wokot 1000 A/m, za
wyjatkiem stopdéw zawierajacych sumarycznie 15% at. Al + Si, o dwufazowej budowie RSC
+ RPC, dla ktérych nastapit wzrost koercji do 3000 A/m; spadek magnetyzacji wynika ze
wzrostu zawarto$ci pierwiastkdéw niemagnetycznych w stopie, natomiast prawie trzykrotny
wzrost koercji spowodowany jest utrudnionym ruchem $cian domenowych; uzyskane
wartosci koercji na poziomie 3000 A/m pozwalajg na zaliczenie tych stopow do materiatow

magnetycznie pottwardych;
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8. wykorzystanie mikroskopu sit atomowych 1 poréwnanie obrazu zarejestrowanego w trybie
topograficznym i magnetycznym pozwolito na potwierdzenie, iz skokowy wzrost koercji w
stopie zawierajagcym 15% at. aluminium i krzemu spowodowany moze by¢ zakldceniami pola
magnetycznego wywotanymi wydluzonymi dendrytami, stanowigcymi tzw. barierg

magnetyczna;

9. przeprowadzone pomiary twardos$ci wykazaty, ze w obrebie kazdej badanej grupy stopow,
wraz ze wzrostem zawartosci aluminium 1 krzemu nastepuje bardzo znaczny wzrost
twardosci, z poziomu 100HV az do 600HV; wzrost ten wynika zarowno ze zmiany skladu

fazowego (z roztworu stalego RSC na RPC), jak i z rozdrobnienia mikrostruktury;

10. obrébka cieplna (wygrzewanie izotermiczne w 1000°C przez 1 h) przeprowadzona dla
trzech wybranych stopow z serii (FeNiCo);pox(AlSi)x dla x = 5, 15 1 25, nie przyniosta
istotnych zmian w sktadzie fazowym i1 wielko$ci parametru sieci roztworow RSC i RPC; na
ogbdt zachowana zostata dendrytyczna morfologia ziaren, przy nieznacznym zmniejszeniu
segregacji aluminium i krzemu; zmiany wlasciwo$ci magnetycznych (magnetyzacja, koercja)
w stopach po obrdbce cieplnej wykazywaty podobny charakter zmian w funkcji zawartosci

aluminium 1 krzemu jak stopy nie poddane wygrzewaniu.

Reasumujac, stwierdzi¢ mozna, iz wytworzone i przebadane w ramach niniejszej
rozprawy wielosktadnikowe stopy typu FeNiCoAlSi, o zmiennej zawartos$ci pierwiastkow
magnetycznych (Fe, Ni, Co) 1 niemagnetycznych (Al, Si), wykazuja zrdéznicowany sktad
fazowy, morfologie 1 wielkos¢ ziaren, istotny przedzial zmian twardo$ci oraz szerokie
spektrum wlasciwosci magnetycznych, co moze w przysztosci zaowocowaé ich
zastosowaniem w wybranych obszarach, szczegdlnie tam, gdzie oczekiwane sa pottwarde

wlasciwos$ci magnetyczne, przy jednoczesnych dobrych wiasciwosciach mechanicznych.
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