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Przeprowadzone badania pozwolily na wybodr najkorzystniejszych parametrow procesu
lutowania:
e temperatury lutowania 1065°C (1338 K),
e czasu lutowania t = 10 min.,
e grubosci tasmy ok. 30 pm.

Wyniki badan wytrzymato$ciowych jednoznacznie wskazuja na celowo$¢ stosowania
w potaczeniach lutowanych jako wktadek taSm o mniejszej grubosci, w tym przypadku
o grubosci 30 um, gdyz daje to gwarancj¢ uzyskania ztaczy o wigkszej wytrzymatosci zaréwno
na rozciaganie, jak i na $cinanie.

Wyniki te pozostaja w zgodzie z ogdlnymi zasadami konstruowania polaczen lutowanych,
zmierzajacymi do maksymalnego zmniejszenia szeroko$ci szczeliny pomigdzy taczonymi
elementami na tyle jednak, aby nie wystapito niebezpieczenstwo niewypelnienia szczeliny

lutem.

3. Otrzymywanie, struktura i wkasnosci nanokrystalicznych
stopow typu Fe-Hf-B

W ostatnich latach obserwuje si¢ wyrazne zainteresowanie materiatami nanostrukturalnymi,
tzn. takimi, ktorych struktura ksztattowana jest w skali nanometrycznej. Sa to przede wszy-
stkim nowe materialy magnetycznie migkkie charakteryzujace si¢ korzystnym potaczeniem
takich wlasno$ci jak: duza indukcja nasycenia, duza przenikalno$¢ magnetyczna, mate pole
koercji, prawie zerowa magnetostrykcja oraz male straty z petli histerezy [33-38]. Stopy
Fe-Hf-B naleza do tej grupy materialowe;j (rys. 11).

Otrzymywanie nanokrystalicznej struktury w stopie typu Fe-Hf-B jest wypadkowa wielu
czynnikow.

Stopy skonstruowano na osnowie ferromagnetycznego pierwiastka, ktorym jest zelazo
o stgzeniu od 85+92% at., zapewniajacego uzyskanie wysokiej indukcji nasycenia. Pozostate
pierwiastki stopowe, tj. bor i hafn ulatwiaja tworzenie struktury amorficznej w prekursorze.
Hafn, uznawany za bardzo rzadki pierwiastek, nalezy do grupy tytanowcow, odgrywa
okreslong rolg zarowno w procesie otrzymywania tasm o strukturze amorficznej, jak i podczas

ich obrobki cieplnej [39]. W procesie odlewania tasm amorficznych z fazy cieklej w okreslonej
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mierze zwigksza zdolno$¢ do zeszklenia stopu, natomiast w procesie obrobki cieplnej
stabilizuje obszary fazy amorficznej powstale w stopie po jego czgSciowej krystalizacji [40].
Ponadto ze wzgledu na lokalizacj¢ na granicach ziarn nanometrycznej fazy aFe w procesie
krystalizacji oraz duzy promien atomowy, atomy hafnu hamuja ich wzrost poprzez

spowalnianie dyfuzji atomow boru [40].
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Rysunek 11. Schemat zaleznosci indukcji nasycenia B, od przenikalnosci magnetycznej
rownowaznej , mierzonej w polu 1 kHz dla wybranych stopow amorficznych

i nanokrystalicznych oraz konwencjonalnych materiatow magnetycznie miekkich [37, 38]

Technologia wytwarzania, ktéora warunkuje uzyskanie litych materialdbw nanokry-
stalicznych na osnowie zelaza, sklada si¢ z operacji wytworzenia amorficznej tasmy oraz
operacji obrobki cieplnej, ktorej stosownie dobrane parametry zapewniaja przebieg
tzw. krystalizacji kontrolowanej. Uzyskana w ten sposob struktura jest dwufazowa, ztozona
z amorficznej osnowy i nanometrycznej wielkosci fazy krystalicznej. Wariantem technologi-

cznym wymienionej metody wytwarzania materialu nanokrystalicznego jest wyeliminowanie
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drugiej operacji. Realizacja wymienionych technologii wymaga uzyskania okre$lonych
parametrow zapewniajacych otrzymanie zamierzonych struktur. Jednak nie zawsze begdace
w dyspozycji urzadzenia technologiczne moga spetic¢ te wymagania. Oba warianty techno-
logiczne maja okreslone zalety i wady.

Badania technologiczne i poznawcze z zakresu otrzymywania, struktury i wiasnosci
nanokrystalicznych stopow Fegs 4Hf| 4B13, oraz Feg, 4Hfs ;B34 przeprowadzono wykorzystujac
stopy w postaci litych taSm wytworzonych w Instytucie Metali Niezelaznych w Gliwicach
[38, 41-43]. Odpowiednio spreparowane stopy wyjsciowe ponownie topiono i odlewano
metoda PFC w atmosferze argonu. Gléwne parametry procesu byly nastepujace: predkosé
liniowa bebna chtodzacego — ok. 30 m-s”, ci$nienie gazu wypychajacego ciekly stop z tygla
odlewniczego — 20 kPa. Uzyskano lite tasmy o szerokosci 10 mm i grubosci 34 um i 30 um
odpowiednio dla stopéw Fegs 4Hf| 4B)3, oraz Feg, 4Hfs ,B5 4.

Badania strukturalne taSm prowadzono metodami rentgenografii strukturalnej, mikroskopii
elektronowe;j, spektroskopii mossbauerowskiej. Wiasnosci fizyczne badano metodami elektry-
cznego oporu wlasciwego i badan magnetycznych [38, 41, 42].

Strukturg nanokrystaliczna w materiale Fegs 4Hf 4B13, wytworzono w procesie kontrolowanej
krystalizacji wyjsciowego stopu amorficznego. Obrobke cieplng realizowano w prozni w zakresie
temperatury od 100°C do 750 °C (373 do 1023 K) w czasie 1 godziny, stosujac nagrzewanie
ze stopniowaniem 25 K. Wartosci umownych temperatur krystalizacji (Tx;, Tx2) Wyznaczono
z krzywej izochronicznej rezystywnosci p stosujac liniowa predko$é grzania 0,42 K-m'

z pomiarem ,,in situ”. Wyniki przedstawia tablica 2.

Tablica 2. Wartosci temperatur krystalizacji (T,; — temperatura poczqtku pierwszego etapu
krystalizacji i T,, — temperatura poczqtku drugiego etapu krystalizacji) oraz efektywnych
energii aktywacji procesu krystalizacji (E;, E,— efektywna energia aktywacji pierwszego

i drugiego etapu krystalizacji) stopu Fegs JHf1 4B3.2

Txl Tx2 TXZ'TXI E 1 E2
K °C K °C K eV eV
533 260 707 434 174 1,20 1,41

Proces krystalizacji tasm amorficznych wywotuje zmiany ich struktury oraz wptywa na

zmiany wlasnos$ci magnetycznych.
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Na podstawie krzywej izochronicznej rezystywnosci w funkcji temperatury mozna
stwierdzi¢, ze badany stop krystalizuje dwuetapowo. Pierwszy etap krystalizacji rozpoczyna sig
w temperaturze Ty, = 523 K (krystalizacja pierwotna) i konczy si¢ w temperaturze Ty, = 703 K
(rys. 12). Powyzej Ty, ma miejsce krystalizacja polimorficzna. Energia aktywacji potrzebna do
zapoczatkowania pierwszego etapu krystalizacji wynosi E; = 1,73 eV, a do zapoczatkowania
drugiego etapu — E;=2,50 eV (tabl. 2).
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Rysunek 12. Wykres zmian elektrycznego oporu wlasciwego ,,in situ” dla stopu Fegs ;Hf; 4B3.2

w funkcji temperatury dla szybkosci nagrzewania liniowego 0,42 K-min™ [38]
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Rysunek 13. Wykres znormalizowanej przenikalnosci magnetycznej w funkcji temperatury

wygrzewania T ,,in situ” dla stopu Fegs ;Hf; /B35 [38]
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Stop w stanie wyjsciowym ,,as quenched” jest ferromagnetyczny w temperaturze poko-
jowej, a temperatura Curie okre§lona ze zmian znormalizowanej przenikalno$ci magnetyczne;j
w funkcji temperatury wygrzewania wynosi 509 K (rys. 13).

W stanie dostarczenia ,,as quenched” stop ma struktur¢ amorficzng (rys. 14, tabl. 3). Wias-
no$ci magnetyczne badanego stopu w stanie ,,as quenched” sa nastgpujace: L= 151, Ap/p = 8,8 %,
H.=22,7 Am™.

Rysunek 14. Zdjecie struktury uzyskane w wysokorozdzielczym transmisyjnym mikroskopie

elektronowym (HRTEM) amorficznego stopu Fegs JHf; 4B 135, w stanie ,,as quenched” [42]

Obrobka cieplna prowadzona w zakresie temperatur od 373 do 498 K nie powoduje
wyraznych zmian w strukturze stopu. Obserwuje si¢ jednak poprawe wlasnosci magnetycznych
stopu (tabl. 3). Przebieg zmian przenikalno$ci magnetycznej maksymalnej (rys. 16) uzyskany
z krzywych pierwotnych magnesowania (rys. 15) wskazuje na znaczny wzrost przenikalno$ci
magnetycznej maksymalnej i w stanie ,,as quenched” oraz po wygrzewaniu w temperaturze
523 K wynosi ona odpowiednio 19046 przy polu H = 1,1 A'm” oraz 37711 przy polu
H=0,99 A'm” (tabl. 3).

W strukturze stopu obrabianego cieplnie poczawszy od temperatury 623 K obok fazy aFe
zidentyfikowano wystepowanie faz: FeB, FeyBg, Fe,B, HfB, oraz Fe,Hf (tabl. 3). Obser-

wowanym zmianom struktury stopu towarzysza wyrazne zmiany wlasnosci magnetycznych.
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Gwaltownie spada przenikalno$¢ magnetyczna do wartosci p =35 i wzrasta pole koercji
H, =557 A'm (tabl. 3). Wygrzewanie stopu o strukturze wyjéciowej w zakresie temperatury
od 723 do 1023 K nie powoduje juz zmian w jego sktadzie fazowym (tabl. 3).

Tablica 3. Zestawienie parametrow obrobki cieplnej oraz sktad fazowy, przenikalnosé y, pole

koercji H,, dezakomodacja Aw/u amorficznego stopu Fegs 4Hf 1 4B 3.2

Parametry obrobki cieplnej
Sktad fazowy App H,
T Czas stopu H % A-m’!
h
,»as quenched” 151 8,8 22,7
373 153 10,8 24,3
423 AV 170 10,4 22,3
473 190 8,9 21,5
498 198 7,1 18,3
523 239 9,2 15,9
548 A"+ aFe 225 3,8 15,1
573 210 3,7 40,6
623 1 35 32 557,0
673 32 1,4 557,0
723 39 1,1 445.,6
773 95 2,4 87,5
823 oFe, Fe,B 24 4,3 1193,7
873 Fey;Bg, HIB, 30 5,5 1281,2
923 FeB, Fe,Hf 26 6,3 1376,7
973 10 6,3 1201,6
1023 12 6,3 22282
A" — faza amorficzna

Struktura nanokrystaliczna, otrzymana w wyniku kontrolowanej krystalizacji w temperaturze

523 K (T,= Tx; = 20 K), sktada sig z ziaren fazy aFe o wielkosci nanometrycznej do 25 nm i fazy
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amorficznej (rys. 17). Wykazuje ona maksymalng przenikalno§¢ p = 239, wysoka polaryzacje

magnetyczng J = 1,05 T oraz minimalne pole koercji H.= 15,9 A-m™ (tabl. 3, rys. 15).
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Rysunek 15. Krzywe pierwotne magnesowania stopu Fegs 4Hf; 4B ;3 w stanie ,,as quenched”

oraz po wygrzewaniu w temperaturze 523 K [41]
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Rysunek 16. Wykres maksymalnej przenikalnosci magnetycznej stopu Fegs ;Hf; /B3 w stanie

,,as quenched” oraz po wygrzewaniu w temperaturze 523 K [41]
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Rysunek 17. Zdjecie struktury uzyskane w wysokorozdzielczym transmisyjnym mikroskopie
elektronowym (HRTEM) amorficznego stopu Fegs 4Hf; 4B 132 po wygrzewaniu w temperaturze

T,=523 K przez 1 h [42]

W wyniku zachodzacej w drugim etapie krystalizacji — polimorficznej, poczawszy od
temperatury 623 K obserwuje si¢ znaczne utwardzenie magnetyczne (H, = 557+2228 A'm™)
w stosunku do struktury uzyskanej po krystalizacji pierwotnej i zwiazane jest z pojawieniem
si¢ borkoéw (FeB, Fe,B, Fe,3Bg 1 HfB,) w strukturze stopu (tabl. 3).

Proces kontrolowanej krystalizacji, przedstawiony na przykladzie amorficznego stopu
Fegs 4Hf) 4B13», umozliwia wytworzenie struktury nanokrystalicznej. Stwarza to mozliwo$é
optymalizacji wlasnosci magnetycznych; proces odpowiedzialny za optymalizacje jest
aktywowany cieplnie i zwiazany z utworzeniem krystalicznej fazy oFe o nanometrycznej
wielkosci w osnowie amorficznej. Tak wigc optymalne wlasnosci magnetycznie migkkie
mozna uzyska¢ w wyniku obrébki cieplnej rozumianej jako wygrzewanie w temperaturze,
ktora zapewnia uzyskanie najwyzszej przenikalnosci [44, 45].

W stopie Feq, 4Hf4 B3 4 strukturg nanokrystaliczng uzyskano przez bezposrednie chtodzenie
cieczy metalicznej stosujac predkos¢ liniowa bebna chiodzacego ok. 30 m-s™ i ci$nienie gazu
wypychajacego ciecz z tygla odlewniczego ok. 20 kPa.

Strukturg taSmy stanowia ziarna fazy aFe rozmieszczone w amorficznej osnowie (rys. 18).
Wielko$¢ ziarn fazy aFe zmienia si¢ w zakresie od ok. 5 do 10 nm. Dyfraktogram otrzymany

dla stopu Feg,sHfs,B354 w stanie wyjsciowym ,,as quenched” oprocz typowej dla stopow
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amorficznej rozmytej i wyraznie poszerzonej linii dyfrakcyjnej od plaszczyzny (110) dla fazy
oFe ma lini¢ dyfrakcyjna, ktorej potozenie odpowiada potozeniu piku charakterystycznego dla
ptaszezyzny (200) oFe, co nalezy wiaza¢ z obecno$cia w skladzie fazowym stopu zaréwno

fazy amorficznej jak i krystalicznej (rys. 19).

Rysunek 18. Zdjecie struktury uzyskane w wysokorozdzielczym transmisyjnym mikroskopie
elektronowym (HRTEM ) stopu Feg, ;Hf ;2B 4 w stanie wyjsciowym [38]
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Rysunek 19. Dyfraktogram stopu Feg, JHfy :B3.4 w stanie wyjsciowym ,,as quenched” [38]
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Stop jest ferromagnetyczny w temperaturze pokojowej, a temperatura Curie wynosi 480 K
(207°C) — rys. 20. Wiasnosci magnetyczne (n = 401, H, = 87,5 A-m™) oraz elektryczne
(p = 1,410 pQm) wskazuja, ze stop w stanie wyjsciowym jest ferromagnetyczny o wlasnosciach

magnetycznie migkkich.
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Rysunek 20. Wykres znormalizowanej przenikalnosci magnetycznej w funkcji temperatury

wygrzewania T ,,in situ” dla stopu Fegy JHf 102834 [38]

Uzyskane widma mdssbauerowskie dla badanego stopu maja posta¢ typowych widm
zeemanowskich, sktadajacych si¢ z kombinacji szeSciu poszerzonych linii. W prébce stopu
Feq, 4Hf, ;B3 4 dobrze separowalna jest sktadowa L1 o wartosci pola H = 33 T charakterystyczna

dla wydzielen fazy oFe (rys. 21, tabl. 4).

Tablica 4. Zestawienie wynikow analizy widm mossbauerowskich metodq dopasowania widm
sktadowych dla stopu Feg, JHfy 2B3.4 0 strukturze nanokrystalicznej w stanie wyjsciowym

,,as quenched”

Parametry widm mdssbauerowskich
H,T IS, mm/s’ S, %
L1 L2 L3 L4 L1 L2 L3 L4 L1 L2 L3 L4
33,0 | 25,5 | 22,6 | 19,2 | 0,01 | 0,08 | 0,04 | 0,01 | 4,6 | 49,5 | 147 | 31,2
H — nadsubtelne pole magnetyczne
IS — przesunigcie izomeryczne

S —udzial sktadowej w polu catkowitym
L — numer sktadowej zeemanowskiej
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Rysunek 21. Widmo mossbauerowskie otrzymane dla stopu Feg, JHf; B34 @) w stanie
wyjsciowym ,,as quenched”, b) wyznaczony z tego widma rozkiad magnetycznych pol
nadsubtelnych P (H) [38]
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