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W pracy badano zmiane opornosci elektrycznej i opornosci Halla szkta
metalicznego CogsNi12SigB13 wywotang zmianami strukturalnymi. Zmiany
te stymulowano izochronicznym wygrzewaniem prébek w atmosferze
argonu. lzochroniczne wygrzewanie prowadzono w ciggu 4 h w zakresie
temperaturowym od 573 K do 823 K tj. do petnej krystalizacji probki.
Zachodzace przejscia fazowe badano metodami DSC, dyfrakcji
rentgenowskiej oraz opornosci elektrycznej i efektu Halla.

W wyniku badan ustalono, ze krystalizacja badanego stopu odbywa sie
poprzez dwa etapy. Stanom posrednim miedzy amorficznym i
krystalicznym odpowiada stopniowe malenie opornosci elektrycznej i
opornosci Halla. Wyrazne skokowe obnizenie warto$ci opornosci
elektrycznej jak i wartosci krzywej opornosci Halla w zaleznosci od
indukcji magnetycznej wystepuje dla stanu probki, w ktérym nastgpito
wykreowanie fazy krystalicznej z amorficznej matrycy stopu.

WSTEP

Szkta metaliczne to amorficzne stopy metali, ktére otrzymuje sie w wyniku
odpowiednio szybkiego chtodzenia stopu podczas przechodzenia z fazy
ciektej do statej [1]. Struktura amorficzna szkiet metalicznych jest stanem
metastabilnym, gdyz atomy stopu przechodzac ze stanu cieklego do
statego nie zajely pozycji rownowagi, w ktérych posiadatyby minimaing
energie.
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Stan amorficzny ciata statego charakteryzuje jedynie uporzadkowanie
krétkiego zasiegu (SRO) tj. w najblizszym otoczeniu atomu. Elementem
strukturalnym uporzadkowania krétkiego zasiegu sg wielosciany. Sktad
jak i metoda otrzymywania szkiet metalicznych sa czynnikami, ktoére
decydujg o rodzaju wieloscianéw jak i ich sposobie roztozenia a zatem
okreslajg strukturalny i energetyczny stan wyjsciowy stopu. Szybkos¢ i
rodzaj zachodzacych zmian strukturainych uzalezniona jest od stanu
wyjéciowego. Najogolniej zmiany strukturalne mozna przedstawic¢
poprzez zmiany: najpierw w uporzgdkowaniu krotkiego zasiegu, ktoére
prowadzg do stanu przejsciowego o uporzadkowaniu $redniego zasiegu a
nastepnie do stanu polikrystalicznego o uporzgdkowaniu dalekiego
zasiegu.

W ramach uporzadkowania krotkiego zasiegu wyréznia sie chemiczne
i topologiczne uporzadkowanie krétkiego zasiegu (CSRO, TSRO) [2,3].
Zmiany w CSRO polegajg na lokalnych zmianach w najblizszym
otoczeniu atomu i sg powodowane geometrig preferowanych wigzan
chemicznych, natomiast zmiany w TSRO polegajg gtébwnie na
zmniejszaniu wolnych objetosci wytworzonych w strukturze amorficznej w
trakcie produkcji szkiet metalicznych. Zmiany w TSRO zmniejszajg
naprezenia w obrebie materiatu. Zmianom w CSRO jak i w TSRO
odpowiadajg zmiany wtasnosci fizycznych, ktére tylko w przypadku zmian
w CSRO mogg by¢ zmianami odwracalnymi. Najczesciej zmianom w
CSRO jak i wszystkim innym rodzajom odpowiadajg nieodwracalne
zmiany wiasnosci fizycznych.

W pracy badano termicznie stymulowang modyfikacje uporzadkowania
strukturainego szkta metalicznego CoggNii2SigBi3. Termiczng aktywacje
zmian strukturalnych prowadzono poprzez izochroniczne wygrzewanie w
réznych temperaturach az do osiggniecia petnej krystalizacji. Zmiany

strukturalne badano metodami bezposrednimi: termicznej analizy
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réznicowej (DTA) i dyfrakcji rentgenowskiej oraz metodami posrednimi:

opornosci elektrycznej i efektu Halla.

EKSPERYMENT

Badane w pracy szkto metaliczne CoggNij2SigB13 otrzymano metodg ultra-
szybkiego schtadzania strugi stopu na powierzchni wirujgcego
metalowego bebna w Instytucie Inzynierii Materiatowej Politechniki
Warszawskiej. Uzyskane tasmy tego szkfa posiadaty szeroko$¢ 13 mm i
grubos¢ 27 pum.

Dla tego stopu przeprowadzono badania termicznej analizy réznicowej
(DTA) w atmosferze argonu za pomocg aparatu typu STA—409
NETZSCH.

Pomiary opornosci elektrycznej i opornosci Halla oraz dyfrakcji
rentgenowskiej wykonano dla prébek niewygrzewanych ,as-received”
oraz poddanych wygrzewaniu.

Prébki wygrzewano izochronicznie w ciggu 4 h w temperaturze: 573, 673,
723,773 823 K.

Wygrzewanie probek prowadzono w ochronnej atmosferze argonu.
Kazda wygrzewana probka miata stan wyjSciowy poprodukcyjny ,as—
received”.

Napiecie Halla mierzono metodg statego pradu probki i statego pola
magnetycznego. Kazda probka posiadata pie¢ elektrod. Dwie z nich
stuzyty do zasilania probki pradem statym pltyngcym wzdtuz niej a
pozostate trzy do pomiaru napiecia Halla. Zastosowanie trzech elektrod
do pomiaru napigcia Halla umozliwiato eliminowanie efektu asymetrii
elektrod. Probki te byly wykonane metoda selektywnego trawienia z
zastosowaniem techniki fotolitografii.

Opornos¢ elektryczna byta mierzona takze przy zasilaniu prébek pragdem

statym.
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Badania rentgenowskie wykonano za pomocg dyfraktometru
DRON-2.0. Prébki naswietlano promieniowaniem o dtugosci

M = 0,71069-107° m, ktorej Zrodtem byta lampa z anodg molibdenowa.

WYNIKI | DYSKUSJA

Na rys. 1 przedstawiono krzywg DTA dla szkta metalicznego
CoesNi12SigB13 otrzymang przy szybkosci ogrzewania 3 K/min. Jak widac
dewitryfikacja szkta przebiega dwustopniowo i oba stopnie s3 rozdzielone
szerokim przedziatem temperaturowym. Na krzywej DTA pikom
przyporzadkowano temperature i energie przemiany fazowej.

Na rys. 2 zestawiono dyfraktogramy dla probki w stanie ,as-received”
oraz probek wygrzewanych w réznych temperaturach. W wyniku analizy
tych dyfraktograméw ustalono wyodrebnienie sie z amorficznej matrycy 3
faz krystalicznych. Zarodki tych faz krystalicznych wyodrebniajg sie po
wygrzewaniu w temperaturze 673 K i 773 K. Jak wida¢ z rys. 2 dla
izochronicznego (4 h) wygrzewania pierwsze piki posiada dyfraktogram
odpowiadajacy wygrzewaniu w temperaturze 673 K, totez dla serii probek
szkta w stanie ,as-received” dokonano wygrzewania w tej temperaturze
w réznym czasie. Dla prébki wygrzewanej w ciggu 2:10* s przeprowadzo-
no jakosciowa analize fazowg z zastosowaniem programéw
komputerowych  (udoktadnianie  stalych  sieciowych, obliczania
dyfraktograméw teoretycznych), co pozwolito okresli¢ struktury
wykrystalizowanych faz.
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Rysunek 1. Krzywa DTA dla szkta metalicznego CoggNi2Sis Bys
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Rysunek 2. Dyfraktogramy dla szkta metalicznego CoggNij2SigBia nie
wygrzewanego ,as-— received”’ i izochronicznie wygrzewanego w ciggu 4
h w réznych temperaturach.
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Wykrystalizowane fazy identyfikowano jako: a-Co i zwigzek (Co,Ni)sSi.B
[4].

Obliczono, ze fazie identyfikowanej jako a-Co o strukturze heksagonainej
typu Mg odpowiada komérka elementarna o parametrach: a = 2.498 A i
c = 4.060 A oraz objetosci V = 21.95 A* natomiast fazie (Co,Ni)sSi;B 0
strukturze tetragonalnej typu NbsSn,Si odpowiada komérka o
parametrach: a = 8722 A i ¢ = 4355 A oraz objetosci
V =331.3 &%

Dla probki wygrzewanej w temperaturze 773 K w ciggu 4 h (rys. 2) wida¢

pojawienie sie dodatkowej fazy krystalicznej (Co, Ni);B o strukturze typu
FesC. Obliczono, ze komoérka elementarna tej fazy ma parametry:
a=5193 A, b = 6.649 A, ¢ = 4.412 A oraz objetos¢ V = 152, 3 A%. Na
dyfraktogramie odpowiadajgcym probce wygrzewanej w temperaturze
823 K w ciggu 4 h (rys. 2) zaznaczono wyodrebnione fazy krystaliczne z
amorficznej matrycy.

Strukturalne zmiany podczas wygrzewania zostaty potwierdzone w
badaniach opornoéci elektrycznej i efektu Halla dla prébek poddanych
takiej samej obrobce cieplnej. Wyniki badan opornoéci elektrycznej w
zaleznosci od temperatury wygrzewania w postaci wzglednej zmiany
opornosci elektrycznej (tj. odniesionej do opornosci probki as received
po = 1.18 =+ 0.02 pQm) Ap/po = f(T) przedstawiono na
rys 3. Wyniki badan efektu Halla przedstawiono na rys. 4 w postaci
opornosci Halla py w zaleznosci od indukcji zewnetrznego pola
magnetycznego By jako rodzine krzywych dla poszczegdinych stanow

strukturalnych uwarunkowanych takim samym wygrzewaniem.
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Rysunek 3. Wzgledna zmiana opornosci elektrycznej Ap/po dla szkia

metalicznego CogsNii2SigB13 wygrzewanego izochronicznie w ciggu 4 h w
réznych temperaturach.
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Rysunek 4. Oporno$s¢ Halla, py, w funkcji stosowanej indukcji
magnetycznej, B, dla szkia metalicznego CogsNii2SigBi3 nie
wygrzewanego ,as — received” i izochronicznie wygrzewanego w ciggu 4
h w réznych temperaturach.

Zaréwno dane z rys. 3 jak i rys. 4 wykazujg wyrazne zmiany i sg one tym
wieksze w stosunku do poprzedniego stanu prébki gdy w probce
wyksztatcita sie jakas faza krystaliczna [5, 6].
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Przedstawione na rys. 4 zaleznosci opornosci Halla py w funkcji
stosowanej indukcji zewnetrznego pola magnetycznego B, w przypadku
kazdego stanu probki posiadajg charakter typowy jak dla substancji
ferromagnetycznej i opisane sg rownaniem [7-9]:
py = RoBo + Rs M(By)
gdzie Ry i Rs sq odpowiednio zwyktym i spontanicznym wspétczynnikiem
Halla a M(B,) jest namagnesowaniem probki.

Pierwszy sktadnik réwnania jest zwigzany z dziataniem sily
Lorentza na no$niki pradu i odpowiada mu wolno rosngca cze$¢ krzywej
py powyzej indukcji magnetycznej nasycenia. Drugi sktadnik
charakteryzuje stan ferromagnetyczny probki i odpowiada mu
poczatkowa czes¢ krzywej py. Wyraz ten jest efektem asymetrycznych
rozproszen nosnikbw spowodowanych momentami magnetycznymi
substancji (tzw. skew scattering, side jump and spin — dependent
scattering of the conduction electrons) i przej$cia z zakresu niskich do
wysokich pol.

Nachylenia krzywej py = f(Bo) ponizej i powyzej namagnesowania
nasycenia okreslajg odpowiednio spontaniczny Rs i zwykly R,
wspotczynnik Halla. '

Dla szkiet metalicznych wielosktadnikowych R, moze stuzy¢ do obliczenia
tzw. koncentracji efektywnej ne, [7,8].

Wiadomo, ze badania Ry w funkcji temperatury dla prébki ,as—
received” ze statg szybkoscig ogrzewania pozwalajg okresli¢ temperature
Curie. Ostry spadek zaleznosci R = f(T) jest zwigzany z tym przej$ciem
fazowym [10].

Wartosci wspétczynnika Halla ponizej temperatury Curie sg prawie
niezalezne od temperatury. Jednak badania R; dla prébek izochronicznie
dogrzewanych w réznych temperaturach powyzej temperatury Curie
wykazujg zmiane T, oraz ze wartosci AT, nie sg monotoniczng funkcje

temperatury wygrzewania [11].
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Rysuenk 5. Spontaniczny wspétczynnik Halla, Rs, w zaleznosci od

temperatury wygrzewania, T, szkta metalicznego CoggNi(2SigB13.

Przedstawiona na rys. 5 zaleznos¢ R, = f(T) wykazuje ostre spadki, ktore

mozna wigzac¢ ze zmianami strukturalnymi, ktérym odpowiadajg zmiany w

zakresie

uporzadkowania ferromagnetycznego,

gdyz po kazdym

wygrzewaniu stan ferromagnetyczny probki jest zachowany (rys. 4).
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WNIOSKI

Proces dewitryfikacji' szkta metalicznego CoesNii2SisB3 przebiega
dwuetapowo.

Wygrzewanie w temperaturze 673 K powoduje powstanie faz
krystalicznych: o-Co i (Co,Ni)sSi;B a wygrzewanie w temperaturze 773K
fazy (Co,Ni)3B.

Zachodzace zmiany strukturalne podczas przechodzenia od stanu
amorficznego do krystalicznego nie zmieniajag makroskopowego
uporzadkowania ferromagnetycznego stopu.

Powstawaniu faz krystalicznych w obrebie amorficznej matrycy stopu
odpowiada skokowe zmniejszenie wartosci: opornosci elektrycznej,
opornosci Halla i spontanicznego wspotczynnika Halla.

Efektem przechodzenia szkta metalicznego do stanu polikrystalicznego
jest zmniejszenie sie udziatu asymetrycznych rozproszen nosnikow
pradu.
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