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|STRESZCZENIE

|. Streszczenie

Jednymi z najbardziej rozpowszechnionych materiatow do wytwarzania magnesow
trwalych sa zwigzki migdzymetaliczne zawierajace pierwiastki ziem rzadkich, takie jak Nd,
Sm czy Dy. Zwigkszone zapotrzebowanie na te pierwiastki, ktére sg niezbedne do
wytworzenia m.in. silnikow samochodow elektrycznych czy turbin wiatrowych, wymusito
poszukiwanie nowych materialow twardych magnetycznie, ktére nie zawieraja
pierwiastkow ziem rzadkich. Uktady te powinny wykazywa¢ unikatowe wiasciwosci, takie
jak wysoka temperatura Curie oraz znaczne wartosci pola koercji i namagnesowania
remanencji, co w rezultacie bedzie przektadato si¢ na zwigkszony iloczyn energii.

W pracy przedstawiono analiz¢ wiasciwosci fizycznych stopéw metalicznych
Hf-Co-B o nastepujacych sktadach: Hf2(FexCoix)11B (X = 0; 0,2; 0,4) oraz (Feo.7C00.3)2B,
(Feo.675C00275X0.05)2B, X = W, Re. W przypadku serii stopéw o ogdélnym wzorze
Hf2(FexCo1-x)11B (X = 0; 0,2; 0,4) skoncentrowano si¢ na opisie procesu krystalizacji oraz
doktadniejszym okresleniu struktury krystalicznej fazy magnetycznie twardej, powstalej
w wyniku wygrzewania izotermicznego. Dotychczas struktura ta nie byta jednoznacznie
opisana. Zoptymalizowano sktady stopow oraz warunki wygrzewania pod katem ich
wlasciwosci magnetycznie twardych oraz wprowadzono modyfikacje mikrostruktury
z wykorzystaniem niekonwencjonalnych metod takich jak wygrzewanie w polu
magnetycznym lub skrgcanie pod wysokim cisnieniem. Z kolei motywacja do
przeprowadzenia badan uktadow (Feo.7C00.3)2B oraz (Feo.s75C00.275X0.05)2B, X=W, Re byty
obiecujace wyniki obliczen teoretycznych, ktore uzyskali naukowcy z Uniwersytetu
w Uppsali (Szwecja), przewidujace ze podstawienia atomow z grupy 5d spowoduja znaczny
wzrost anizotropii magnetokrystalicznej.

Do zsyntezowania stopéw wykorzystano metode gwaltownego chtodzenia z fazy
cieklej. Probki o metastabilnej strukturze, w petni amorficznej lub czg$ciowo krystalicznej,
maja ksztaltt waskich tasm lub tlusek o grubosciach od okoto 20 do 35 mikronow.
W badaniach wykorzystano szereg komplementarnych metod takich jak dyfrakcja
rentgenowska, réznicowa kalorymetria skaningowa, transmisyjna mikroskopia elektronowa
oraz magnetometria wibracyjna, ktdre pozwolily na spojny opis zaobserwowanych zjawisk
fizycznych i wlasciwosci badanych stopow. Analiza wynikow obejmowata w szczegdlnosci
okreslenie typu struktury krystalicznej oraz stabilnosci termicznej, opis przebiegu procesu

krystalizacji, a przede wszystkim scharakteryzowanie wtasciwo$ci magnetycznych.
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Dla stopu Hf2Co11B wykorzystanie metody Kissinger—Akahira—Sunose umozliwito
wyznaczenie lokalnego wyktadnika Avramiego dla pierwszego etapu krystalizacji. Wartosci
tego wyktadnika i ich zréznicowanie dowodzi zmniejszania si¢ zarowno predkosci nukleacii,
jak rowniez predkosci wzrostu ziaren. W zwigzku ze zwickszaniem objgtosci fazy
krystalicznej obserwuje si¢ zmian¢ mechanizmu krystalizacji z objetosciowej na
powierzchniowa. Wyznaczono wartos$ci wielkosci fizycznych takich jak namagnesowanie
nasycenia, remanencja, pole koercji, stata anizotropii magnetokrystalicznej czy izotropowy
wspolczynnik remanencji, ktore determinujg witasciwosci magnetyczne wymienionych
uktadow. W krystalicznych uktadach Hf>Co01:1B stata anizotropii magnetokrystalicznej
przekracza warto$¢ 10 MGOe, co wskazuje na silng anizotropi¢ fazy magnetycznie twardej,
powstatej w wyniku wygrzewania izotermicznego. Analiza wynikow symulacji
wykonanych za pomoca programu VESTA (ang. Visualization for Electronic and Structural
Analysis) wskazuje na powinowactwo tej fazy ze strukturg typu AuBes.

Pomiary namagnesowania w funkcji temperatury stopu Hf.Co11B umozliwity
wyznaczenie temperatury Curie w stanie amorficznym wynoszacej 540°C. Dalsza
analiza potwierdzita jednoczesne wystgpowanie w probkach dwoch faz magnetycznych
o stechiometrii Hf,Cou1, krystalizujacych w dwoch réznych strukturach krystalograficznych,
tj. rombowej i romboedrycznej. Temperatura Curie fazy twardej magnetycznie
przekracza 500°C i znacznie przewyzsza wartosci osiagane dla zwiazkow na bazie
Nd-Fe-B. Zestawienie wynikoéw pochodnej namagnesowania w funkcji natezenia pola
magnetycznego oraz wyznaczonych wartosci izotropowego wspotczynnika remanencii,
potwierdza wystgpowanie sprz¢zenia wymiennego pomigdzy fazami magnetycznymi,
powstatymi podczas izotermicznego wygrzewania czgsciowo krystalicznego stopu
Hf2Co11B w temperaturze 570°C przez 60 i 120 minut.

W pracy opisano rowniez sposoby optymalizacji wiasciwos$ci magnetycznych
zwigzku Hf>Co01:B poprzez modyfikacje jego mikrostruktury. Polikrystaliczny stop,
powstaly w wyniku izotermicznego wygrzania amorficznego prekursora, o wartosci pola
koercji 0,7 kOe, zostal poddany procesowi skrgcania pod wysokim cisnieniem, co
spowodowato jego powtorne zeszklenie. Z kolei ponowne wygrzanie stopu W tych samych
warunkach, czyli w temperaturze 570°C przez 60 minut, zwickszyto pole koercji prawie
dwukrotnie, czyli do wartosci okoto 1,3 kOe. Z kolei wygrzewanie izotermiczne stopow
Hf2(FexCo1x)11B (x =0,2; 0,4) powoduje krystalizacj¢ faz a-Fe i FeCo2B, co zwigksza

warto$ci namagnesowania nasycenia, przy jednoczesnej redukcji pola koercji.
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Izotermiczne wygrzanie amorficznych tasm (Feo7C003)2B i (Feo.675C00.275X0.05)2B,
X =W lub Re, powoduje krystalizacj¢ fazy tetragonalnej (Fe Co)2B. Obliczenia teoretyczne
przewidujg dla tych zwigzkow warto$ci anizotropii magnetokrystalicznej osiagajace ponad
1 MJ/m®. Najwieksze, wyznaczone do$wiadczalnie pole koercji wynosi 348 Oe dla
(Feo.7C003)2B, co nie potwierdza wynikéw obliczen. Mozliwos¢ zwigkszenia iloczynu
energii upatruje si¢ w dalszej optymalizacji mikrostruktury. Wedlug mojej wiedzy
jednofazowa probka (Feos75C00.275Wo.05)2B, zawierajgca krystality (Fe Co)2B o strukturze

tetragonalnej, zostata zsyntetyzowana po raz pierwszy.
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