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STRESZCZENIE 

W pracy przedstawiono wyniki badaŒ dla stop·w szybkochğodzonych 

wytworzonych przy uŨyciu metody ciŃgğego odlewania ciekğego materiağu na 

miedzianym wirujŃcym walcu. Wytworzone pr·bki miağy ksztağt cienkich taŜm 

o gruboŜci okoğo 35 Õm. Celem pracy byğo wytworzenie pr·bek, zaprojektowanie procesu 

izotermicznego wygrzewania oraz przeprowadzenie badaŒ struktury i wğaŜciwoŜci 

magnetycznych. W pracy badano pr·bki stop·w o skğadach chemicznych: 

Fe65Co11Zr2Hf2B20, Fe65Co10.75Zr2Hf2B20Si0.25, Fe65Co10.50Zr2Hf2B20Si0.50, Fe65Co10.25Zr2

Hf2B20Si0.75, Fe65Co10Zr2Hf2B20Si1, Fe65Co9.75Zr2Hf2B20Si1.25, Fe65Co9,5Zr2Hf2B20Si1.5. 

Dokonywano podstawienia Si w miejsce Co, co miağo na celu wprowadzenia zaburzeŒ 

w strukturze magnetycznej stop·w. Dodatkowo zmianň struktury wywoğano w wyniku 

przeprowadzonego procesu izotermicznego wygrzewania, kt·ry zaprojektowano 

na podstawie analizy przebiegu magnetycznej polaryzacji nasycenia w funkcji 

temperatury. Wygrzewanie przeprowadzono w temperaturze powyŨej temperatury Curie, 

gdzie nie wystňpuje stan ferromagnetyczny i w czasie 30 min. Na podstawie 

przeprowadzonych badaŒ struktury oraz wğaŜciwoŜci magnetycznych stwierdzono, 

Ũe zaprojektowany proces obr·bki termicznej doprowadziğ do odprňŨenia materiağu 

badawczego i wpğynňğa na zdecydowanŃ poprawň wğaŜciwoŜci magnetycznych: 

na obniŨenie wartoŜci pola koercji oraz wzrost magnetyzacji nasycenia. Co ciekawe dla 

badanych stop·w wyznaczono dwie temperatury Curie. Dodatkowo po procesie 

izotermicznego wygrzewania zaobserwowano dla stop·w o podwyŨszonej zawartoŜci Si 

piki w zakresie kŃta 2ɗ. 

Badania wykonane w ramach pracy doktorskiej dotyczŃ nowych stop·w 

amorficznych. Wykazano w nich, Ũe odpowiednio zaprojektowany proces 

izotermicznego wygrzewania moŨe doprowadziĺ do poprawy wğaŜciwoŜci 

magnetycznych w zakresie stanu amorficznego. 
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ABSTRACT  

This study presents the results of investigations conducted on rapidly solidified 

alloys produced via the method of continuous casting of molten material onto a rotating 

copper roller. The resulting samples were obtained in the form of thin ribbons with 

a thickness of approximately 35 Õm. The primary objectives of the research were 

the fabrication of the samples, the design of an isothermal annealing process, 

and the examination of both structural and magnetic properties. The alloys studied had 

the following chemical compositions: Fe Co Zr Hf B , Fe Co . Zr Hf B Si . , 

Fe Co . Zr Hf B Si . , Fe Co . Zr Hf B Si . , Fe Co Zr Hf B Si , Fe Co . Zr

Hf B Si . , Fe Co . Zr Hf B Si . . In these alloys, a partial substitution of silicon for 

cobalt was introduced in order to deliberately induce structural disorder within the 

magnetic matrix. Additionally, further structural modifications were achieved through 

a carefully designed isothermal annealing process, which was developed based on 

the analysis of the temperature dependence of the magnetic saturation polarization. 

The annealing was performed at a temperature above the Curie point, where the material 

transitions to a paramagnetic state, and maintained for 30 minutes. Structural 

and magnetic property analyses revealed that the applied thermal treatment effectively 

reduced internal stresses in the material and significantly enhanced its magnetic 

performance ð particularly by lowering coercivity and increasing saturation 

magnetization. Notably, two distinct Curie temperatures were identified for the studied 

alloys. Moreover, post-annealing X-ray diffraction patterns showed the appearance of 

peaks in the 2ɗ range for alloys with higher silicon content, indicating structural changes.  

The research, conducted as part of a doctoral dissertation, focuses on the 

development of novel amorphous alloys. It demonstrates that a properly optimized 

isothermal annealing process can significantly improve the magnetic properties of these 

materials while preserving their amorphous character. 
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WYKAZ SYMBOLI STOSOWANYCH W TEKśCIE 

Symbole ğaciŒskie 

Tg - temperatura zeszklenia 

Tc - temperatura Curie 

Tx - temperatura poczŃtku krystalizacji 

V - objňtoŜĺ 

beff - dğugoŜĺ efektywnego wektora Burgersa 

Ddip - szerokoŜĺ pseudodyslokacyjnego dipola 

S - entropia 

T - temperatura w skali bezwzglňdnej 

p - ciŜnienie 

MS - magnetyzacja nasycenia 

Ggib - entalpia swobodna 

H - natňŨenie pola magnetycznego 

Hc - pole koercji 

Aex - stağa wymiany 

r - stosunek Poissona 

G - moduğ sprňŨystoŜci 

k - stağa Boltzmanna 

g - czynnik Ũyromagnetyczny 

Dspf - parametr sztywnoŜci fal spinowych 

a1/2 

a1 

a2 

 parametry zwiŃzane z obecnoŜciŃ defekt·w w materiağach 

amorficznych 

b - parametr zwiŃzany z tğumieniem termicznie wzbudzonych fal 

spinowych 

Ht - pole przejŜcia z zaleŨnoŜci a1 do a2 

lH - odlegğoŜĺ wymiany 

t - czas 

Sś - pole powierzchni Ŝciany domenowej 

Q - energia aktywacji  
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Symbole greckie 

Õ0 - przenikalnoŜĺ magnetyczna pr·Ũni 

ḊJ - r·Ũnica magnetyzacji nasycenia i magnetyzacji spontanicznej 

ḊJdef - zmiana magnetyzacji w wyniku istnienia defekt·w strukturalnych 

ɚs - stağa magnetostrykcji 

ÕB - magneton Bohra 

Ŭ - stağa Rayleigha 

ɓ - krytyczny wykğadnik dla ferromagnetyka odpowiadajŃcego 

zağoŨeniom Heisenberga 

 

Skr·ty 

LDO - uporzŃdkowanie dalekiego zasiňgu 

SDO - uporzŃdkowanie bliskiego zasiňgu 

DSC - skaningowa kalorymetria r·Ũnicowa 

VSM - magnetometr wibracyjny 

SEM - skaningowy mikroskop elektronowy 

wtğaczanie - metoda wtğaczania ciekğego stopu do miedzianej chğodzonej 

wodŃ formy 
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I. STUDIA LITERATUROWE  

 

1. OGčLNY RYS HISTORYCZNY ROZWOJU STOPčW 

AMORFICZNYCH I NANOKRYSTALICZNYCH 

 

We wrzeŜniu 1959 roku osiŃgniňto milowy krok w rozwoju materiağ·w, bňdŃcy 

nastňpstwem programu rozpoczňtego w czerwcu tego samego roku, pierwotnie, w celu 

pozyskania roztworu stağego w dwuskğadnikowym stopie Cu-Ag [1]. Przyjmuje siň 

jednak, Ũe dopiero wraz z publikacjŃ swojego artykuğu 1960 roku Duwez wraz 

ze wsp·ğautorami z Caltech (The California Institute of Technology, USA) rozpoczňli erň 

stop·w amorficznych wytwarzanych metodŃ szybkiego chğodzenia z fazy ciekğej, 

uzyskujŃc pr·bkň dwuskğadnikowego stopu ï Au75Si25 [2]. Grupa badawcza pod 

przewodnictwem Duweza w trakcie prowadzonych na przestrzeni lat badaŒ opracowağa 

metody umoŨliwiajŃce uzyskanie szybkoŜci chğodzenia rzňdu 105-106 K/s. W 1961 roku 

Cohen i Turnbull stwierdzili w swojej publikacji, Ũe skğad stopu amorficznego powinien 

byĺ zbliŨony do eutektyki o bardzo niskiej temperaturze topnienia. Uznali to za korzystny 

warunek sprzyjajŃcy zeszkleniu w ukğadach metalicznych i jonowych [3]. AŨ do poczŃtku 

lat 70 XX wieku moŨna przyjŃĺ, Ũe badano wğaŜciwoŜci stop·w dwuskğadnikowych. 

Dopiero w nastňpnej dekadzie rozpoczňto badania stop·w o wiňkszej liczbie skğadnik·w 

[4]. Na tym tle wyjŃtkowo wypada ferromagnetyczny stop Fe80P13C7 wytworzony w 1967 

roku [5] ï byğ to zwiastun kierunku badaŒ dla nastňpnej dekady. Lata 70 stanowiŃ okres, 

w kt·rym to pozyskano pierwsze masywne szkğa metaliczne, wykorzystujŃc stop 

tr·jskğadnikowy [6], niemniej jednak era stop·w masywnych nastağa p·Ŧniej. Rok 1973 

objawiğ siň kryzysem paliwowym co skierowağo Ŝwiat nauki w kierunku stop·w 

bazujŃcych na Ũelazie, jako odpowiedŦ na zapotrzebowanie sektora energetycznego. 

W 1974 Chen opracowağ masywny stop amorficzny Pd-Cu-Si wytworzony za pomocŃ 

metody zasysania do formy umoŨliwiajŃcej wytworzenie prňta o Ŝrednicy milimetra przy 

prňdkoŜci chğodzenia wynoszŃcej 103 K/s [6]. Dla stop·w z palladem najwiňksze 

rozmiary geometryczne pr·bek uzyskano dla skğadu Pd-Cu-Ni-P, gdzie osiŃgniňto nawet 

75 mm Ŝrednicy, w procesie topnienia indukcyjnego oraz oczyszczaniu polegajŃcym na 

wykorzystaniu B2O3 [4]. Znacznie p·Ŧniej, ze wzglňdu na wysokie koszty palladu podjňto 

pr·by wykorzystania taŒszych pierwiastk·w, gdzie na kanwie badaŒ [7] udağo siň to 
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dopiero w p·Ŧnych latach 90, uzyskujŃc prňty o Ŝrednicy do 10 mm z tr·jskğadnikowych 

stop·w Mg-Ln-Mp, Ln-Al-Mp, Ln-Ga-Mp (gdzie Mp stanowiğ metal przejŜciowy) [4]. 

KaŨda dekada przynosiğa osiŃgniňcia wprowadzajŃce nowŃ wartoŜĺ dodanŃ. I tak dla lat 

80 charakterystyczny jest rok 1988, w kt·rym to dodanie Nb i Cu do stopu Fe-Si-B 

przyczyniğo siň do uzyskania doskonağych wğaŜciwoŜci magnetycznie miňkkich [8]. 

WczeŜniej jednak Turnbull i jego zesp·ğ przygotowali masywny stop amorficzny Pd-Ni-

P wytworzony poprzez uŨycie metody polegajŃcej na topieniu tlenku boru, co skutkowağo 

oczyszczeniem stopu oraz wyeliminowağo niejednorodne zarodkowanie [9, 10]. 

ZwieŒczeniem tej dekady, byğo nastňpstwo systematycznych badaŒ zdolnoŜci do 

zeszklenia tr·jskğadnikowych stop·w zawierajŃcych metale z grupy ·smej ukğadu 

okresowego, glinu oraz pierwiastk·w ziem rzadkich skutkujŃce potwierdzeniem 

wyjŃtkowych zdolnoŜci do zeszklenia miňdzy innymi stop·w La-Al-Ni oraz La-Al-Cu [7]. 

Lata 90 przyniosğy zainteresowanie stopami zawierajŃcymi cyrkon. Jednym z czynnik·w 

przyczyniajŃcych siň do zainteresowania tym pierwiastkiem jako elementem skğadowym 

stop·w byğy: 1 - por·wnywalna zdolnoŜĺ do zeszklenia do stop·w, w kt·rych stosowany 

byğ pallad lub platyna, 2 - znacznie niŨsza cena cyrkonu w por·wnaniu do Pd i Pt. Stopy 

zawierajŃce cyrkon badane byğy gğ·wnie przez Inoue i jego zesp·ğ w JapoŒskim Tohoku 

Univeristy oraz Johnsona i jego zesp·ğ w AmerykaŒskim CALTECH [4]. Zesp·ğ badaczy 

pod kierownictwem Mao wykazağ w 1993 roku moŨliwoŜĺ wytwarzania ze stopu 

Zr60Al20Ni20 amorficznych prňt·w o Ŝrednicach dochodzŃcych do 1,6 mm za pomocŃ 

metody wtğaczania [11]. Rozmiar geometryczny szkieğ metalicznych na bazie cyrkonu 

ulegğ znaczŃcemu zwiňkszeniu w stopach czteroskğadnikowych. Poprzez modyfikacjň 

ukğadu tr·jskğadnikowego Zr-Cu-Al (Zr = 20-75%, Cu = 20-70%, Al = 10-40% 

w objňtoŜci stopu) polegajŃcym na czňŜciowym zastŃpieniu miedzi niklem moŨliwe byğo 

uzyskanie prňt·w amorficznych o Ŝrednicach 16 mm w przypadku Zr65Al7,5Ni10Cu17,5 czy 

teŨ 30 mm w przypadku Zr55Al10Ni5Cu30 [12, 13]. Komercyjnym przykğadem stop·w 

zawierajŃcych cyrkon jest Zr41,2Ti13,8Ni10Cu12,5Be22,5 znany pod nazwŃ handlowŃ 

Vireloy 1. Stop ten w warunkach laboratoryjnych uzyskiwağ gruboŜĺ do 25 mm, 

a najpopularniejszym obecnie jego zastosowaniem sŃ gğowice kija golfowego [4]. 

Co najmniej od lat 90 w literaturze dla stop·w amorficznych i nanokrystalicznych na 

bazie Ũelaza przyjmuje siň klasyfikacjň powiŃzanŃ z gğ·wnymi skğadnikami stopu, 

wykorzystujŃc nazwy komercyjne takich baz. Wyr·Ũnia siň wiňc trzy bazowe skğady: Fe-

Si-B znane jako FINEMET [14 ï 16] wraz z r·Ũnymi podstawieniami (Fe-Si-B-X-Cu; 
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X = Nb, Mo, V, Zr) [17 ï 19], Fe-Zr-B znane jako NANOPERM [14, 15] wraz z r·Ũnymi 

podstawieniami (Fe-X-B-(Cu); X = Zr, Nb, Hf) [20 ï 22] oraz Fe-Co-Zr-B znane jako 

HIPTERM [14, 15] wraz z podstawieniami [23, 24]. W chwili obecnej badane stopy 

oparte na Ũelazie stanowiŃ wariancjň kt·regoŜ ze wspomnianych bazowych skğad·w.  

 

2. STOPY AMORFICZNE 

 

CechŃ charakterystycznŃ materiağ·w amorficznych jest brak wystňpowania 

uporzŃdkowania atom·w dalekiego zasiňgu [25, 26]. Materiağ niekrystaliczny, okreŜlany 

r·wnieŨ jako szkğo metaliczne, powstaje w wyniku szybkiego chğodzenia odpowiednio 

dobranych skğadnik·w. ZğoŨonoŜĺ struktury atomowej, wynikajŃca z obecnoŜci wielu 

r·Ũnych atom·w, utrudnia powstawanie zarodk·w krystalizacji, o ile temperatura stopu 

pozostaje poniŨej temperatury zeszklenia (Tg). Przyjmuje siň, Ũe w przypadku szkieğ 

temperatura Tg jest odpowiednikiem temperatury krystalizacji metalu [27]. W zaleŨnoŜci 

od skğadu stopu zmienia siň jego krytyczna prňdkoŜĺ chğodzenia warunkujŃca powstanie 

struktury amorficznej. W ujňciu praktycznym zauwaŨyĺ moŨna teoretyczne powiŃzanie, 

w kt·rym to prňdkoŜĺ chğodzenia jest wiňksza od krytycznej prňdkoŜci chğodzenia [26]. 

Materiağy amorficzne mogŃ byĺ wykorzystane jako baza do produkcji materiağ·w 

nanokrystalicznych [28]. Przyjmuje siň, Ũe typowy skğad dla materiağ·w amorficznych 

wykazujŃcych wğaŜciwoŜci magnetycznie miňkkie, moŨna zapisaĺ w postaci og·lnego 

wzoru T70-80M30-20, gdzie za T podstawiane sŃ metale przejŜciowe takie jak Fe, Co, Ni, 

z kolei za M podstawiane sŃ p·ğmetale takie jak B, Si, P, C, przy czym nie moŨna uznaĺ 

tego wykazu za zupeğny. Atomy wspomnianych p·ğmetali posiadajŃ wyraŦnie mniejsze 

Ŝrednice w por·wnaniu do wskazanych metali przejŜciowych. Wymieniane p·ğmetale 

majŃ nie tylko istotny wpğyw na zdolnoŜĺ do zeszklenia stopu lecz umoŨliwiajŃ r·wnieŨ 

uzyskanie eutektycznego skğadu niezbňdnego do uzyskania struktury amorficznej. 

PodkreŜlenia wymaga fakt, Ũe w trakcie kreowania stopu amorficznego mimo braku 

uporzŃdkowania dalekiego zasiňgu miňdzy atomami opisanego jako struktura 

krystaliczna wystňpuje uporzŃdkowanie ferromagnetyczne [29, 30].  

Stopy amorficzne mogŃ powstawaĺ w procesie jednoetapowego wytwarzania, 

kt·rego kluczowym warunkiem jest maksymalne skr·cenie czasu, w kt·rym ciekğy stop 

jest w zakresie temperatury sprzyjajŃcej zarodkowaniu. Stopy amorficzne moŨna 
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otrzymywaĺ w postaci taŜm o gruboŜci zazwyczaj 10-50 Õm (choĺ uzyskano r·wnieŨ 200 

Õm) i dğugoŜci do 1000 m, a takŨe w formie folii, wğ·kien oraz drut·w o Ŝrednicy do 250 

Õm i dğugoŜci okoğo 600 m. Wytwarza siň r·wnieŨ masywne materiağy amorficzne, 

kt·rych wymiary przekraczajŃ podane wartoŜci gruboŜci i Ŝrednicy, a takŨe proszki 

amorficzne [31]. 

 

2.1 Podziağ stop·w amorficznych 

 

 W ostatnich dekadach, aby sprostaĺ rosnŃcym wymaganiom przemysğu, 

naukowcy zwr·cili uwagň na stopy amorficzne [32]. Ze wzglňdu na ich metastabilny stan 

oraz skğonnoŜĺ do krystalizacji, szczeg·lnie podczas wygrzewania w podwyŨszonej 

temperaturze, zainteresowanie przeniosğo siň nastňpnie na stopy nanokrystaliczne [33]. 

W przypadku materiağ·w innowacyjnych i zaawansowanych, wymagania takie jak 

zwiňkszona twardoŜĺ, zmniejszona masa czy odpornoŜĺ na wysokie temperatury moŨna 

speğniĺ dziňki obr·bce z wykorzystaniem nier·wnowagowych technik przetwarzania. 

Do takich technik zalicza siň m.in. szybkie zestalanie [34], a takŨe inne metody, kt·re nie 

majŃ istotnego znaczenia w kontekŜcie niniejszej pracy. W wyniku ich zastosowania 

powstağy m.in. szkğa metaliczne w formie taŜm [35], masywne szkğa metaliczne [36] oraz 

materiağy nanokrystaliczne [37].  Wspomniana juŨ w czňŜci zwiŃzanej z historiŃ synteza 

stopu Au75Si25 zachodziğa z prňdkoŜciŃ chğodzenia bliskŃ 106 K/s. W okresie 20 lat od tej 

syntezy wytwarzane byğy taŜmy o gruboŜciach zazwyczaj od 20 do 30 Õm, proszk·w oraz 

przewod·w, a krytyczna prňdkoŜĺ chğodzenia wymagana dla zeszklenia mieŜciğa siň 

w przedziale 105 do 106 K/s. Wymagana prňdkoŜĺ chğodzenia, a co za tym idzie 

ograniczenie gruboŜci przekroju do rzňdu kilkudziesiňciu mikrometr·w sprawiğo, 

Ũe stopy powstağe w tamtym okresie nie znalazğy szerokiego praktycznego zastosowania 

[38]. Przyjmuje siň, Ũe dopiero lata 90 i nastňpujŃce po nich przyczyniğy siň do 

opracowania metod produkcji masywnych stop·w amorficznych, kt·rych Ŝrednica mogğa 

siňgaĺ nawet 72 mm [39].  

 Szkğa metaliczne wytwarzane w procesach szybkiego zestalania klasycznie 

dzielone sŃ na dwa rodzaje: metal-metaloid oraz metal-metal. W przypadku tych 

pierwszych zawartoŜĺ metalu to zazwyczaj 80% skğadu stopu, pozostağe 20% naleŨy zaŜ 

do metaloid·w. NiezaleŨnie od tego czy rozwaŨa siň czňŜĺ stopu z metalami czy teŨ 
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z metaloidami, w obu przypadkach moŨliwe jest stworzenie kombinacji skğadajŃcej siň 

zar·wno z jednego pierwiastka jak i wielu przy zachowaniu generalnej koncepcji udziağu 

w stopie. Przykğadowymi reprezentantami stopu metal-metaloid sŃ: Fe40Ni40P14B6, 

Fe73Cr10Mo9P8, Fe80B20, Fe78B12Si10, Fe80P13C7. W przypadku stop·w metal-metal nie 

wystňpuje wyraŦne rozgraniczenie udziağu jak to miağo miejsce w przypadku stop·w 

metal-metaloid. Pierwiastki metaliczne mogŃ wystňpowaĺ w r·Ũnych proporcjach, a jako 

przykğad moŨna wskazaĺ stopy Fe90Zr10 oraz Fe60Zr40 [40]. 

 Masywne stopy amorficzne co do zasady mogŃ byĺ wytwarzane r·wnieŨ 

w wariantach metal-metaloid oraz metal-metal. W praktyce jednak dominujŃcŃ czňŜĺ 

stop·w na bazie Ũelaza stanowiŃ kompozycje w wariancie metal-metaloid. NaleŨy 

podkreŜliĺ, Ũe podobnie jak w przypadku szkieğ metalicznych, metal powinien stanowiĺ 

okoğo 80% skğadu, a metaloid 20%. CzňŜĺ metalicznŃ moŨe stanowiĺ wyğŃcznie Ũelazo 

lub mieszanka kilku metali.  W przypadku wiňkszoŜci stop·w czňŜĺ metaliczna skğada siň 

z pierwiastk·w z grupy Ũelaza, tj. Fe, Co, Ni. WystňpujŃ r·wnieŨ stopy, w kt·rych 

odnaleŦĺ moŨna Cr, Mn, Al, Ga, Mo, Zr, Nb, Ta, przy czym ich udziağ zazwyczaj nie 

przekracza 20% na cağoŜĺ. Czasami moŨliwe jest napotkanie metali ziem rzadkich takich 

jak Y, Er, Gd, Tm, kt·re przyczyniajŃ siň do zwiňkszenia zdolnoŜci do zeszklenia. 

W przypadku metaloid·w najczňŜciej spotykanymi reprezentantami sŃ B, C, P, Si, a ich 

udziağ r·wnieŨ nie przekracza 20% cağoŜci udziağu w stopie [40, 41]. 

 

2.2 Struktura 

 

Techniki oparte na wysokiej prňdkoŜci chğodzenia stopu podczas wytwarzania 

uniemoŨliwiajŃ krystalizacjň, co skutkuje brakiem uporzŃdkowania atom·w dalekiego 

zasiňgu. Szybkie chğodzenie powoduje r·wnieŨ powstawanie defekt·w struktury 

w postaci wolnych objňtoŜci [42 ï 49]. Struktura materiağ·w amorficznych istotnie 

wpğywa na ich wğaŜciwoŜci magnetyczne, a pomiar tych wğaŜciwoŜci jest praktycznie 

wykorzystywany do badania relaksacji strukturalnej [50 ï 52]. Brak periodycznego 

uporzŃdkowania atom·w w materiağach amorficznych uniemoŨliwia wystňpowanie 

anizotropii magnetokrystalicznej. W przeciwieŒstwie do materiağ·w krystalicznych, 

w kt·rych regularny ukğad atom·w pozwala na obserwacjň oddziağywaŒ dalekiego 

zasiňgu (LDO) [53], materiağy amorficzne charakteryzujŃ siň przypadkowym 
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rozmieszczeniem atom·w oraz zmniejszonymi odlegğoŜciami miňdzy nimi, co skutkuje 

dominacjŃ oddziağywaŒ bliskiego zasiňgu (SDO) [54]. Por·wnanie struktury na modelu 

atomowym przedstawia Rysunek 1. 

 

 

Rys. 1 Prezentacja struktury na modelu atomowym: a) krystalicznej, b) amorficznej  

(opracowanie wğasne) 

 

 Niewielkie przemieszczenia atom·w sŃ podstawŃ relaksacji strukturalnych, 

charakterystycznych dla stanu amorficznego. Relaksacje te mogŃ obejmowaĺ 

przemieszczenie pojedynczych atom·w, kilku atom·w, a takŨe zbiorowy ruch duŨej 

liczby atom·w [55]. Procesy relaksacyjne zachodzŃ w wyniku aktywacji termicznej. 

Obr·bka termiczna materiağ·w amorficznych moŨe byĺ przeprowadzana na r·Ũne 

sposoby, prowadzŃc do ujednorodnienia struktury materiağu oraz wytworzenia ziaren 

krystalicznych o wymiarze w jednym kierunku nieprzekraczajŃcym 100 nm w matrycy 

amorficznej. ObecnoŜĺ takich ziaren skutkuje powstaniem nanomateriağu. Proces obr·bki 

termicznej moŨe odbywaĺ siň znacznie poniŨej, w pobliŨu lub powyŨej temperatury 

krystalizacji, a jego przebieg zaleŨy r·wnieŨ od czasu trwania [56]. Zastosowanie 

odpowiednich metod termicznych moŨe powodowaĺ zmiany energii wewnňtrznej 

materiağu, zwiŃzane z przeskokami atom·w przez bariery potencjağu. W materiağach 

amorficznych relaksacje mogŃ zachodziĺ nie tylko podczas obr·bki cieplnej, lecz takŨe 

w wyniku starannie zaprojektowanego procesu wytwarzania [57 ï 59]. Z punktu widzenia 

termodynamiki naleŨy podkreŜliĺ, Ũe w stanie metastabilnym materiağy zawsze dŃŨŃ do 

stanu stabilnego, czyli do struktury krystalicznej [60]. 

 W materiağach amorficznych moŨliwe jest wyr·Ũnienie dw·ch rodzaj·w 

defekt·w strukturalnych. SŃ nimi wolne objňtoŜci oraz pseudodyslokacyjne dipole 

(przedstawione na Rysunkach 2 i 3) [61].  
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Rys. 2 Wolna objňtoŜĺ w materiale amorficznym ï model [47] 

 

 

Rys. 3 Tworzenie siň pseudodyslokacyjnego dipola w materiale amorficznym - schemat [47, 61] 

 

Rola wolnych objňtoŜci dla tych materiağ·w jest zbliŨona do roli wakans·w 

obecnych w materiağach krystalicznych [47]. Relaksacje strukturalne w przypadku 

materiağ·w amorficznych wykazujŃcych wğaŜciwoŜci magnetycznie miňkkie sŃ moŨliwe 

do zbadania. W zakresie niskich p·l magnetycznych (obszar Rayleighôa), czyli do 0,4Hc, 

zachodzŃ relaksacje odwracalne, kt·re sŃ wynikiem zmiany orientacji osi par atom·w 

w obszarze wolnych objňtoŜci. Dla wyŨszych p·l, a wiňc powyŨej 0,4Hc, zachodzŃce 

procesy relaksacyjne sŃ nieodwracalne.  

 

 

2.3. WğaŜciwoŜci mechaniczne 

 

Na wğaŜciwoŜci mechaniczne stop·w amorficznych w istotny spos·b wpğywa ich 

skğad [62]. Przejawia siň to m.in. w zmianach obserwowanych podczas wygrzewania 

stop·w na bazie Ũelaza, kt·re zwiňkszajŃ ich kruchoŜĺ [29, 63]. W inŨynierii kruchoŜĺ 

definiuje siň jako skğonnoŜĺ materiağu do nagğego pňkania, bňdŃcŃ nastňpstwem 

osiŃgniňcia maksymalnej gňstoŜci przez dyslokacje [27]. Zjawisko to jest szczeg·lnie 
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nasilone w przypadku taŜm o gruboŜci 18 ï 53 Õm, gdzie traci siň plastycznoŜĺ, 

co stanowi istotne ograniczenie praktycznego zastosowania [64]. 

Ponadto, wğaŜciwoŜci takie jak ŜcieralnoŜĺ i mikrotwardoŜĺ stop·w zmieniajŃ siň 

w zaleŨnoŜci od szybkoŜci chğodzenia w trakcie ich wytwarzania [65, 66]. Og·lnie 

przyjmuje siň, Ũe zar·wno klasyczne, jak i masywne stopy amorficzne charakteryzujŃ siň 

dobrymi wğaŜciwoŜciami mechanicznymi [62, 67]. 

 

2.4 WğaŜciwoŜci magnetyczne 

 

Materiağy amorficzne na bazie Ũelaza wykazujŃ interesujŃce wğaŜciwoŜci 

magnetycznie miňkkie [15], do kt·rych zaliczyĺ moŨna wysokŃ magnetyzacjň nasycenia, 

niskŃ koercjň, wysokŃ przenikalnoŜĺ magnetycznŃ [28, 33, 56, 68 ï 71]. Badania 

zwiŃzane z entropiŃ magnetycznŃ mogŃ wskazaĺ magnetyczne przejŜcie fazowe 

w materiale [50, 72]. Optymalizacja wğaŜciwoŜci magnetycznych materiağ·w 

amorficznych jest moŨliwa po wygrzewaniu majŃcym na celu odprňŨenie stopu. 

PodkreŜliĺ naleŨy, Ũe w temperaturze rzňdu 400ÁC dla wiňkszoŜci stop·w magnetycznie 

miňkkich, zaobserwowaĺ bňdzie moŨna wyraŦny wzrost pola koercji, bňdŃcy 

nastňpstwem powstania niejednorodnych mikrokrysztağ·w (0,1 ï 1,0 Õm) [29, 73]. 

W przypadku ukğad·w Fe-Si-B moŨliwe jest osiŃgniňcie jednorodnie przyspieszonego 

wzrostu zarodkowania ziaren i ich umiarkowany rozrost poprzez dodanie Cu oraz Nb [29, 

74].  

 

2.5 StabilnoŜĺ termiczna szkieğ amorficznych 

 

Dla materiağ·w amorficznych charakterystyczna jest ich metastabilnoŜĺ 

(sŃ termodynamicznie niestabilne energetycznie) [33, 75]. Innymi sğowy, nie znajdujŃ siň 

w stanie r·wnowagi termodynamicznej i moŨliwe jest przekroczenie bariery potencjağu 

poprzez dostarczenie zewnňtrznej energii do ukğadu (zwanej energiŃ aktywacji) [76]. 

Skutkiem przekroczenia wartoŜci bariery potencjağu jest obniŨenie energii swobodnej 

atomu wraz ze zmianŃ zar·wno w chemicznym, jak i topologicznym uğoŨeniu atom·w. 

To zağoŨenie schematycznie przedstawiono na Rysunku 4 

 



Praca doktorska 

Bartosz Pğoszaj 

 

 

Wytwarzanie, badania struktury, wpğyw obr·bki cieplnej na wğaŜciwoŜci 

szybkochğodzonych stop·w na bazie Ũelaza 

 

 
 

18 

 

 

Rys. 4 Schematyczna reprezentacja stabilnoŜci termicznej ukğadu [77] 

  

Zmiana energii swobodnej zostağa dokğadnie opisana zaleŨnoŜciŃ Gibbsa (r·wnanie 1 

poniŨej) [78, 79]:  

 

╖▌░╫ ╔╦ ╣ẗ╢ ▬╥              (1), 

 

gdzie: 

Ggib ï entalpia swobodna,  

EW ï wewnňtrzna energia ukğadu,  

T ï temperatura,  

S ï entropia,  

p ï ciŜnienie, 

V ï objňtoŜĺ. 

 

 StabilnoŜĺ struktury moŨna okreŜliĺ za pomocŃ r·Ũnych parametr·w. 

WykorzystujŃc termogramy pozyskane poprzez wykorzystanie skaningowej kalorymetrii 

r·Ũnicowej (DSC) moŨliwe jest ustalenie temperatury poczŃtku krystalizacji (Tx), kt·ra 

zalicza siň do podstawowych parametr·w okreŜlania stabilnoŜci [80 ï 82]. AnalizujŃc 

krzywe uzyskane w pomiarach DSC moŨliwe jest r·wnieŨ odczytanie temperatury 

zeszklenia/dewitryfikacji (Tg). UwaŨa siň, iŨ nastňpujŃce parametry: ŭ, ɔm i ɔ sŃ jednymi 

z najwaŨniejszych oraz sŃ powszechnie stosowane przy okreŜlaniu zdolnoŜci do 

zeszklenia [83].  
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 Odpowiednio zaprojektowane wygrzewanie stop·w amorficznych przyczynia siň 

do niejednorodnej krystalizacji, gdzie zarodkowanie jest rozproszone, a wzrost 

nanokrysztağ·w zachodzi w temperaturze poniŨej temperatury krystalizacji [29]. 

 

2.6 Dotychczasowe i moŨliwe zastosowania materiağ·w amorficznych 

 

 Stopy amorficzne na osnowie Ũelaza sŃ badane pod kŃtem wğaŜciwoŜci 

magnetycznych ze wzglňdu na ich potencjalne zastosowania. Dotychczasowe badania 

wskazujŃ, Ũe zazwyczaj cechujŃ siň niskimi stratami magnetycznymi, przy jednoczeŜnie 

wzglňdnie wysokiej indukcji. UwzglňdniajŃc tň zaleŨnoŜĺ, sugerowano moŨliwoŜĺ ich 

wykorzystania w transformatorach mocy, tarczach magnetycznych, liniach op·Ŧnienia 

akustycznego, przetwornikach wytrzymağoŜci na rozciŃganie oraz filtrach poprzecznych. 

Prowadzone badania uwzglňdniajŃce indukcjň saturacji, przewodnoŜĺ, histerezň oraz 

straty z prŃd·w wirowych wraz z magnetoelastycznymi wğaŜciwoŜciami wskazağy 

na najbardziej praktyczne zastosowania, do kt·rych zalicza siň: transformatory 400 Hz, 

elementy indukcyjne do zasilaczy impulsowych, tarcze magnetyczne, przetworniki 

magneto-elastyczne, gğowice magnetyczne w rozwiŃzaniach zmagazynowania danych, 

sprňŨyny magnetyczne [84, 85]. SpoŜr·d moŨliwych obszar·w stosowania materiağ·w 

amorficznych wyr·Ũnia siň r·wnieŨ elektrofotografiň, ze wzglňdu na peğnionŃ przez nie 

funkcjň izolator·w fotoprzewodzŃcych, kt·rych moŨliwe jest wytworzenie na drodze 

powtarzalnego procesu skutkujŃcego powstaniem cienkich arkuszy o duŨej powierzchni, 

przy jednoczesnym niskim koszcie produkcji. Materiağy amorficzne znalazğy 

zastosowanie r·wnieŨ jako cienkie powğoki do zastosowaŒ w elektronice, najczňŜciej 

w dwu lub tr·j-terminalowych urzŃdzeniach. Jednym z ciekawszych zastosowaŒ 

materiağ·w amorficznych wydajŃ siň byĺ kom·rki ogniw fotowoltaicznych, kt·rych to 

nieustanny rozw·j moŨe zwiňkszyĺ uzysk energii, co speğni oczekiwania techniczne, 

ekonomiczne oraz polityczne [86 ï 89].  

 Rozmiary i wğaŜciwoŜci, kt·re uzyskano od czasu, gdy moŨliwe stağo siň 

wytwarzanie masywnych stop·w amorficznych sprawiğo, iŨ katalog zastosowaŒ tychŨe 

stop·w znaczŃco siň powiňkszyğ. Pierwszymi zastosowanymi komercyjnie masywnymi 

stopami amorficznymi byğy Zr-Al-N-Cu oraz Zr-Al-Cu-Ni-Ti do wytworzenia rdzeni dla 

gğowic golfowych. Innym p·Ŧniej wprowadzonym rozwiŃzaniem byğa rama rakiety 
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tenisowej wykonana ze starannie opracowanej kompozycji, zawierajŃcej elementy ze 

stopu amorficznego, co zapewniağo jej wyjŃtkowŃ elastycznoŜĺ i efektywny transfer 

energii. Stopy amorficzne znalazğy r·wnieŨ zastosowanie w produkcji kij·w 

bejsbolowych. Masywne stopy amorficzne z udziağem Au i Pt znalazğy zastosowanie 

w przemyŜle jubilerskim, ze wzglňdu na moŨliwoŜĺ uzyskania gğadkiej, lustrzanej 

powierzchni oraz ograniczony wpğyw na Ŝrodowisko. Jednym z bardziej odwaŨnych 

zastosowaŒ byğo wytworzenie amorficznego korpusu zegarka i wprowadzenie go do 

sprzedaŨy. Masywne stopy amorficzne w przypadku elektroniki obecnie najczňŜciej 

stosowane sŃ do wytwarzania ekskluzywnych obud·w dysk·w i telefon·w, jak r·wnieŨ 

do czujnik·w oraz przesiewaczy magnetycznych. Dziňki dotychczasowym osiŃgniňciom 

potwierdzajŃcym wysokŃ biozgodnoŜĺ, odpornoŜĺ na zuŨycie i korozjň, jak r·wnieŨ 

ciŃgliwoŜĺ oraz wytrzymağoŜĺ, masywne stopy amorficzne zawierajŃce Ti, Mg, Zr 

znalazğy zastosowanie w medycynie. Stopy na bazie Zr moŨna odnaleŦĺ r·wnieŨ 

w zastosowaniach militarnych, np.: penetratorach energii kinetycznej [90]. 

 

3. ZAGADNIENIA ZWIłZANE Z PROCESAMI KRYSTALIZACJI 

 

3.1 Rodzaje krystalizacji szkieğ metalicznych 

 

Szkğo metaliczne jest kinetycznie metastabilne (nie posiada stabilnoŜci 

termodynamicznej). Takie szkğa dŃŨŃ do osiŃgniňcia r·wnowagi dynamicznej, a jest to 

moŨliwe poprzez przejŜcie do ukğadu o najniŨej energii swobodnej. W tym przypadku 

najniŨszŃ energiŃ swobodnŃ charakteryzuje siň stan krystaliczny. PrzejŜcie do tego stanu 

nastňpuje w procesie krystalizacji, kt·ra to znana jest r·wnieŨ pod nazwŃ odszklenia lub 

dewitryfikacji. W przypadku szkieğ metalicznych proces krystalizacji jest hamowany 

przez ich bardzo wysokŃ lepkoŜĺ, dziňki czemu materiağ sprawia wraŨenie trwağego. 

Dewitryfikacja nie zachodzi w temperaturze pokojowej, nawet jeŜli szkğo pozostaje 

w niej przez dğuŨszy czas z wyğŃczeniem czasu nieskoŒczenie dğugiego [4, 91]. 

Zarodkowanie i wzrost fazy krystalicznej stanowiŃ nieodğŃczny element procesu 

krystalizacji. Z zağoŨeŒ termodynamicznych tego procesu wynika, iŨ konieczna jest 

odpowiednia r·Ũnica energii swobodnych fazy amorficznej oraz stosownej fazy 

krystalicznej. W 1978 roku U. Kºster wskazağ na wystňpowanie trzech podstawowych 
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typ·w odszklenia. Na przestrzeni lat do tego podziağu wprowadzono czwarty typ procesu 

i taki podziağ funkcjonuje obecnie [4, 91 ï 94]: 

a) krystalizacja polimorficzna  ï jest najszybszŃ reakcjŃ spoŜr·d wymienionych, 

a wynika to z braku koniecznoŜci redystrybucji skğadnik·w w objňtoŜci stopu. 

ZachodzŃ jedynie przeskoki przez front krystalizacji, poszczeg·lnych atom·w. 

Wystňpuje w przypadku, gdy dochodzi do krystalizacji jednej fazy o skğadzie 

chemicznym identycznym do fazy amorficznej. Zachodzi w ograniczonym gronie 

stop·w amorficznych, gdy stňŨenia skğadnik·w wchodzŃcych w skğad stopu sŃ 

bliskie stňŨeniom faz miňdzymetalicznych,  

b) krystalizacja pierwotna ï jest najwolniejszŃ reakcjŃ spoŜr·d wymienionych, 

a wynika to z faktu, iŨ istotne zr·Ũnicowanie skğadu chemicznego zar·wno osğony 

jak i produktu krystalizacji wymaga dyfuzji dalekiego zasiňgu. W ramach tego 

procesu krystalizacji wytwarzane sŃ fazy krystaliczne, kt·rych skğad chemiczny 

jest odmienny od skğadu fazy amorficznej oraz pozostağa faza nieuporzŃdkowana, 

kt·rej skğad w stosunku do macierzystej fazy amorficznej zostağ zmieniony. 

Zarodkami krystalizacji dla wt·rnej fazy nieuporzŃdkowanej zostajŃ powstağe 

krystality. Dla nieuporzŃdkowanej fazy rozpad moŨe przebiegaĺ zgodnie z innym 

typem krystalizacji zaleŨnie od jej skğadu chemicznego, 

c) krystalizacja eutektyczna ï proces ten zachodzi z prňdkoŜciŃ wiňkszŃ niŨ 

dla krystalizacji pierwotnej, lecz mniejszŃ wzglňdem krystalizacji polimorficznej. 

Wynika to z koniecznoŜci redystrybucji skğadnik·w wzdğuŨ frontu krystalizacji. 

Jej cechŃ charakterystycznŃ jest powstanie dw·ch faz krystalicznych, przy czym 

ich skğad chemiczny w ujňciu sumarycznym jest jednaki do skğadu macierzystej 

fazy amorficznej. NaleŨy zauwaŨyĺ, iŨ produktami tego wariantu krystalizacji 

mogŃ byĺ zar·wno mieszaniny faz metastabilnych, jak i stabilnych. Przyjmuje siň, 

Ũe typowo produkty powstağe na skutek tego procesu krystalizacji majŃ strukturň 

kom·rkowŃ.  

d) krystalizacja perytektyczna ï wyr·Ũnia siň wystňpowaniem rozdziağu fazowego 

w procesie dewitryfikacji, na skutek kt·rego obecne sŃ dwie fazy dla stanu 

wyjŜciowego. Wskazuje siň na fazň stabilnŃ oraz amorficznŃ. Podczas 

wygrzewania stopu zachodzi reakcja chemiczna miňdzy fazami: stabilnŃ ï 

krystalicznŃ oraz amorficznŃ. Skutkiem tego jest powstanie dodanej fazy 

krystalicznej.   
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NaleŨy podkreŜliĺ, iŨ skğad chemiczny determinuje spos·b w jaki nastňpuje przejŜcie 

ze stanu amorficznego metastabilnego do stanu krystalicznego (zar·wno 

r·wnowagowego jak i metastabilnego). PrzejŜcie takie moŨe zachodziĺ jednoetapowo, co 

ma miejsce w przypadku krystalizacji polimorficznej lub eutektycznej, bŃdŦ 

wieloetapowo dla krystalizacji pierwotnej. Kinetyka przemian oraz termodynamiczna siğa 

napňdowa determinuje wystňpujŃce typy krystalizacji. Co istotne, tworzenie siň faz 

r·wnowagowych rzadko kiedy tworzy siň bezpoŜrednio ze szkğa. Dewitryfikacja 

zazwyczaj przebiega w ramach cyklu przemian, charakteryzujŃcych siň wystŃpieniem faz 

metastabilnych. Kinetyka oraz kolejnoŜĺ reakcji zachodzŃcych w trakcie dewitryfikacji 

moŨe zostaĺ zmieniona dodatkami stopowymi (przy ich nawet niewielkim udziale 

w objňtoŜci stopu) [91, 95]. 

 

3.2 Krystalizacja i monokrystalizacja materiağ·w amorficznych ï modele 

 

Teoretyczny, powszechnie uznany model stanowi, iŨ proces krystalizacji zachodzi 

poprzez zarodkowanie i wzrost krysztağ·w. Przyjmuje siň, iŨ zarodkowanie moŨe byĺ 

zar·wno hetero- jak i homogeniczne, wzrost krysztağ·w jest z kolei zaleŨny od szybkoŜci 

dyfuzji oraz charakteru rozdziağu powierzchni osnowa amorficzna ï krysztağ [91 ï 96]. 

 

3.2.1 Zarodkowanie 

 

Lokalne fluktuacje skğadu oraz gňstoŜci bňdŃce nastňpstwem procesu 

otrzymywania szkieğ wraz ze zjawiskiem relaksacji strukturalnych, warunkujŃ spos·b 

pojawiania siň zarodk·w krysztağ·w w osnowie amorficznej. Dotychczas przyjňto 

wystňpowanie trzech wariant·w: 

a) zarodkowanie heterogeniczne, gdzie zarodki pojawiajŃ siň: w miejscu fluktuacji 

skğadu, w miejscu fluktuacji gňstoŜci materiağu, na powierzchni materiağu [91, 97, 

98],  

b) zarodkowanie homogeniczne, zachodzŃce w cağej objňtoŜci materiağu [91],  

c) zamroŨenie zarodk·w, poprzez wykorzystanie procesu szybkiego schğodzenia 

cieczy, okreŜlanych mianem zarodk·w zamroŨonych [91, 96]. 
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Materiağy amorficzne cechuje obecnoŜĺ niejednorodnoŜci skğadu oraz wystňpowanie 

bliskiego uporzŃdkowania atom·w [99] bňdŃce nastňpstwem szybkiego procesu 

zestalania z fazy ciekğej. NiejednorodnoŜci tworzŃ klastry, kt·re cechuje r·Ũna wielkoŜĺ, 

zazwyczaj bňdŃca mağym zgrupowaniem atom·w [100, 101]. Wysokie prňdkoŜci 

chğodzenia sprawiajŃ, iŨ utrzymanie jednorodnego rozkğadu temperatury jest trudne. 

Nastňpstwem tej trudnoŜci jest powstanie wolnych objňtoŜci, przy czym ich powstanie 

jest r·wnieŨ zaleŨne od skğadu chemicznego, procesu technologicznego, czy teŨ 

rozszerzalnoŜciŃ cieplnŃ [102]. Wraz ze wzrostem temperatury amorficznego stopu 

wyraŦnie wzrasta potencjağ do zajŜcia dyfuzji (zar·wno bliskiego jak i dalekiego zasiňgu). 

Skutkiem tego jest moŨliwoŜĺ przyğŃczania siň atom·w do klaster·w, budujŃc w ten 

spos·b zarodki krystalizacji [103]. Przemieszczanie siň atom·w na bliskie oraz dalekie 

odlegğoŜci, skutkujŃce rozbudowywaniem klaster·w wraz z powstawaniem nowych 

zarodk·w krystalizacji, jest moŨliwe r·wnieŨ jako nastňpstwo powstawania defekt·w 

liniowych okreŜlanych mianem pseudodyslokacyjnych dipoli. Defekty te z kolei sŃ 

rezultatem rozpadu wolnych objňtoŜci na skutek nieznacznego zwiňkszania temperatury 

(gdzie za poczŃtkowŃ przyjmuje siň temperaturň pokojowŃ) bňdŃcego czňŜciŃ procesu 

relaksacji strukturalnej.  

 SzybkoŜĺ zarodkowania homogenicznego wedğug klasycznej teorii zarodkowania 

moŨe byĺ opisana nastňpujŃcym r·wnaniem 2 [104]: 

 

Ὅ ὍὩὼὴὩὼὴ
Ў

Ὡὼὴ   (2), 

gdzie: 

I0 - czynnik stağy,  

L - liczba Loschmidta,  

Qn - energia aktywacji przeskoku atomu przez powierzchniň rozdziağu krysztağ - osnowa 

amorficzna,  

ȹGkr - energia swobodna potrzebna do powstania zarodka krytycznego. 

 

SzybkoŜĺ zarodkowania Ist zar·wno homogenicznego jak i heterogenicznego jest 

stabilizowana po pewnym czasie wygrzewania, kt·ry jest kilkakrotnie dğuŨszy od okresu 

inkubacji Ű. W takim przypadku szybkoŜĺ zaleŨna jest od czasu i wyraziĺ jŃ moŨna 

nastňpujŃcym r·wnaniem 3 [91, 105]: 
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Ὅὸ Ὅ ρ ςВ ρ ὩὼὴὩὼὴὲ  (3), 

 

przy czym wyraŨenie w nawiasie klamrowym okreŜlane jest jako czynnik Kashieva 

i przyjmuje wartoŜĺ 0,3 dla t=Ű. WartoŜĺ Ű wyraŦnie wzrasta wraz z obniŨeniem 

temperatury wygrzewania. ZaleŨnoŜĺ pomiňdzy szybkoŜciŃ zarodkowania a czasem 

wygrzewania przedstawiono na Rysunku 5. 

 

 

Rys. 5 ZaleŨnoŜĺ pomiňdzy szybkoŜciŃ zarodkowania I a czasem wygrzewania t wraz 

z odniesieniem do okresu inkubacji Ű dla r·Ũnych temperatur wygrzewania [91] 

 

 Procesy zarodkowania faz krystalicznych nie sŃ wyğŃcznie homogeniczne, lecz 

r·wnieŨ heterogeniczne, gdzie proces tworzenia zarodk·w zachodzi w miejscach 

o wiňkszym uprzywilejowaniu energetycznym. NiŨsza energia aktywacji æGkr 

w procesie zarodkowania heterogenicznego sprawia, iŨ wiňksza jest szybkoŜĺ Ist. 

Zarodkowanie heterogeniczne zachodzi: w miejscach obecnoŜci obcych zanieczyszczeŒ, 

w obszarach niskiej koncentracji dodatk·w, na granicy wolnych objňtoŜci (kt·re nie 

zostağy usuniňte w trakcie relaksacji strukturalnej) czy teŨ przy powierzchni materiağu. 

NaleŨy podkreŜliĺ, iŨ ten typ zarodkowania wystňpuje zazwyczaj dla temperatur niŨszych 

niŨ temperatura zeszklenia Tg. W zakresie niskich temperatur ruch atom·w ograniczony 

jest do niewielkich odlegğoŜci i dla takiego przypadku zarodkowanie heterogeniczne ma 

najwiňksze znaczenie w kontekŜcie kreacji zarodk·w krystalizacji [91].  

 Temperatura wygrzewania warunkuje rodzaj zarodkowania wystňpujŃcych 

w trakcie procesu krystalizacji szkieğ metalicznych [106]. W przypadku krystalizacji 
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polimorficznej moŨliwe jest zaobserwowanie zarodkowania homogenicznego, przy 

zachowaniu odpowiednich warunk·w zewnňtrznych i w zaleŨnoŜci od temperatury. 

W przypadku tego wariantu krystalizacji zaobserwowaĺ moŨna r·wnieŨ wzrost 

zamroŨonych zarodk·w przy zastosowaniu odpowiednio niŨszych temperatur, przy czym 

liczba zarodk·w ulega zmniejszeniu wraz ze wzrostem szybkoŜci chğodzenia. JeŨeli 

chodzi o krystalizacjň pierwotnŃ, to istotŃ jest tutaj nakğadanie zarodkowania homo- 

i heterogenicznego. SzybkoŜĺ chğodzenia ma tu znaczenie tylko poniŨej temperatury 

zeszklenia. RozwaŨajŃc r·Ũne procesy zarodkowania w odniesieniu do r·Ũnych rodzaj·w 

krystalizacji odpowiednim wydaje siň byĺ stwierdzenie, iŨ dla krystalizacji pierwotnej 

oraz polimorficznej zarodkowanie wykazuje charakter reakcji jednostopniowych. Proces 

krystalizacji eutektycznej stanowi proces posiadajŃcy dwa stopnie zarodkowania, kt·ry 

zwykle zaczyna siň tworzeniem zwiŃzk·w chemicznych. W szerszym ujňciu 

zarodkowanie w procesie krystalizacji eutektycznej jest skomplikowane i trudne 

w jednoznacznej krystalizacji. Szeroko opis tego zagadnienia moŨna odnaleŦĺ miňdzy 

innymi w pracy [91]. 

 

3.2.2 Wzrost krysztağ·w 

 

 Wzrost krysztağ·w nastňpuje po zwiňkszeniu temperatury materiağu, przy czym 

spos·b krystalizacji determinuje rodzaj wzrostu krysztağ·w. Wyr·Ũnia siň dwa ich 

rodzaje: liniowy oraz paraboliczny.  

 W przypadku krystalizacji polimorficznej oraz eutektycznej wystňpuje wzrost 

liniowy, w kt·rym rozrost ziarna trwa ciŃgle w trakcie izotermicznego wygrzewania ze 

stağŃ w czasie szybkoŜciŃ u1, kt·ra jest opisana r·wnaniem 4 [107, 108]:  

 

ό ό ρ ὩὼὴὩὼὴ
Ў

Ὡὼὴ  (4), 

gdzie: 

u0 - stanowi czynnik przedeksponencjalny o wartoŜci rzňdu 103 m/s,  

ȹGkr - opisuje zmianň energii swobodnej podczas krystalizacji (obliczanŃ na mol 

substancji), 

Qw ï jest energiŃ aktywacji przejŜcia atomu z fazy amorficznej do fazy krystalicznej, 

R - stağa gazowa, 
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T - temperatura, 

przy czym: 

 

ό  ,ὺ (5)‏

 

gdzie: 

v ï czňstotliwoŜĺ charakterystyczna Debye'a, 

ŭ - oznacza gruboŜĺ granicy miňdzyfazowej. 

 

R·wnanie Arrheniusa moŨe byĺ stosowane w ŜciŜle okreŜlonych warunkach. Ma to 

miejsce, gdy temperatura wygrzewania jest istotnie niŨsza od temperatury topnienia stopu, 

a relacja ȹG >> RT zostaje speğniona. W takim przypadku pierwszy czğon r·wnania 

przyjmuje wartoŜĺ zaniedbywalnie mağŃ. Omawiane r·wnanie 6 posiada nastňpujŃcŃ 

postaĺ:  

 

ό όὩὼὴ  (6), 

 

 Dotychczasowe badania nad wzrostem krysztağ·w umoŨliwiğy obserwacjň faktu, 

iŨ wzrost ziaren nastňpuje zar·wno z r·ŨnŃ szybkoŜciŃ, jak i w r·Ũnych kierunkach. 

Prawdopodobnie ma to zwiŃzek z r·ŨnŃ orientacjŃ ziaren, same zaŜ krysztağy 

w niekt·rych pğaszczyznach mogŃ rosnŃĺ szybciej niŨ w innych [109, 110]. 

 W przypadku krystalizacji pierwotnej, krystalizacja zachodzi zgodnie ze 

wzrostem parabolicznym. Jego szybkoŜĺ moŨna wyraziĺ za pomocŃ r·wnania 7 [91]: 

 

ό  (7), 

 

gdzie D stanowi wsp·ğczynnik dyfuzji wyraŨony r·wnaniem 8: 

 

Ὀ ὈὩὼὴ  (8), 

 

zaŜ QD oznacza energiň aktywacji procesu dyfuzji, z kolei Ŭ jest bezwymiarowym 

parametrem, kt·rego postaĺ wyglŃda nastňpujŃco: 
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‌  (9), 

gdzie:  

Ci - stňŨenie pierwiastka w matrycy tuŨ przy granicy rozdziağu faz,  

Cm - stňŨenie pierwiastka w matrycy daleko od wydzielenia,  

Cp - to stňŨenie pierwiastka wewnŃtrz wydzielenia, co do zasady jest niezaleŨne od 

odlegğoŜci od Ŝrodka wydzielenia r i czasu trwania przemiany t. 

 

 Projektowanie materiağ·w nanokrystalicznych nie jest ğatwe, zwaŨywszy na fakt, 

iŨ teoretyczne rozwaŨania nie zawsze znajdujŃ odzwierciedlenie po wytworzeniu. Czňsto 

stop nanokrystaliczny posiada bardziej zğoŨonŃ strukturň, a wyniki sŃ trudne 

w interpretacji [91]. Poznanie istoty granicy pomiňdzy fazŃ krystalicznŃ oraz osnowŃ 

amorficznŃ zazwyczaj jest bardziej zğoŨone, sama zaŜ ma wpğyw na wğaŜciwoŜci 

materiağu poddanego obr·bce termicznej. Zastosowanie r·Ũnych dodatkowych 

pierwiastk·w do bazowego stopu wpğywa istotnie na tworzenie zarodk·w krystalizacji 

oraz procesy wzrostu krysztağ·w, co przykğadowo uwidocznione jest w ksztağcie 

uzyskanych ziaren krystalicznych [111 ï 113].  

 

4. STOPY NANOKRYSTALICZNE  

 

Szybkochğodzone stopy na bazie Ũelaza mogŃ przyjmowaĺ formň amorficznŃ 

(o wğaŜciwoŜciach om·wionych w poprzedniej sekcji) lub czňŜciowo skrystalizowanŃ. 

O tym, czy materiağ moŨna zakwalifikowaĺ jako stop nanokrystaliczny, decyduje 

wielkoŜĺ wydzielonych ziaren. Stopy te powstajŃ, gdy w amorficznej matrycy obecne sŃ 

krystaliczne ziarna o wymiarach rzňdu nanometra [114]. Pod wzglňdem wğaŜciwoŜci 

r·Ũnica miňdzy materiağami amorficznymi a nanokrystalicznymi magnetycznie miňkkimi 

przejawia siň w wiňkszej stabilnoŜci termicznej, wyŨszej magnetyzacji oraz niŨszych 

stratach magnetycznych charakterystycznych dla stop·w nanokrystalicznych [115].  
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4.1 Struktura 

 

Precyzyjniej okreŜlajŃc materiağy nanokrystaliczne, moŨna je zdefiniowaĺ jako 

stağe polikrystaliczne ciağa zğoŨone z ziaren o wielkoŜci mniejszej niŨ 100 nm 

w co najmniej jednym kierunku [31, 116]. Wspomniane ziarna oddzielone sŃ od siebie 

granicami o wyŨszej energii. MoŨliwa jest wzglňdnie ğatwa dyfuzja masy jako rezultat 

nieuporzŃdkowania struktury obszar·w. W przypadku, gdy ziarna otoczone sŃ fazŃ 

amorficznŃ, moŨliwe jest okreŜlenie materiağu jako nanokrystaliczny w osnowie 

amorficznej [91]. 

 

4.2 WğaŜciwoŜci magnetyczne 

 

Na wğaŜciwoŜci magnetyczne wpğywa udziağ faz (amorficznej - miňdzyziarnowej 

oraz zawierajŃcej ziarna wielkoŜci od kilku do kilkudziesiňciu nanometr·w) i wielkoŜĺ 

anizotropii. Z kolei wielkoŜĺ ziaren, zaleŨy od skğadu chemicznego stopu, jak teŨ od 

dobranych parametr·w obr·bki cieplnej. Materiağy nanokrystaliczne na bazie Ũelaza 

z odpowiednimi dodatkami cechujŃ wğaŜciwoŜci magnetycznie miňkkie [117], spoŜr·d 

kt·rych wyr·Ũniĺ moŨna wysokŃ przenikalnoŜĺ, niskŃ koercjň oraz niskie straty rdzenia 

w wysokich czňstotliwoŜciach [118]. W przypadku taŜm nanokrystalicznych bazujŃcych 

na skğadzie FINEMET mierzone pola koercji sŃ mniejsze niŨ 1 A/m, co oznacza, 

Ũe wartoŜĺ natňŨenia koercji jest por·wnywalna z materiağami magnetycznymi 

konwencjonalnymi o najlepszych cechach (np. permaloj). Materiağy nanokrystaliczne 

cechuje r·wnieŨ niemalŨe zerowa magnetostrykcja (ɚs å 1*10-7) oraz relatywnie duŨa 

indukcja nasycenia (1,2 T). Obserwuje siň, iŨ skutkiem wğaŜciwie przygotowanej 

oraz wykonanej obr·bki cieplnej moŨe byĺ pğaska pňtla histerezy oraz przenikalnoŜĺ 

zaleŨna od anizotropii o wartoŜci od 25000 do 200000. Zaobserwowano, iŨ najlepsze 

wğaŜciwoŜci wykazujŃ stopy, kt·rych wielkoŜĺ ziaren jest rzňdu 10-15 nm [16, 119].  
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4.3 Dotychczasowe i moŨliwe zastosowania stop·w nanokrystalicznych 

 

 Nanokrystaliczne materiağy z grupy FINEMET odnalazğy zastosowanie 

w tğumieniu napiňĺ impulsowych w dğawikach, ze wzglňdu na poprawione wğaŜciwoŜci 

wzglňdem materiağ·w amorficznych na bazie Ũelaza oraz ferryt·w Mn-Zn. Za najwiňkszy 

atut dğawik·w wykorzystujŃcych stopy nanokrystaliczne uwaŨa siň szeroki zakres 

czňstotliwoŜci pracy, jak r·wnieŨ ochronň przed zakğ·ceniami spowodowanymi 

zmianami napiňcia powiŃzanymi z wyğadowaniami elektrycznymi [85]. 

Stopy nanokrystaliczne Fe-Si-B-Cu-Nb ponadto znalazğy szerokie zastosowanie 

w transformatorach wysokich czňstotliwoŜci, czujnikach oraz innych urzŃdzeniach, gdzie 

zastosowanie majŃ stopy wykazujŃce wğaŜciwoŜci magnetycznie miňkkie [120, 121].  

 Stopy nanokrystaliczne z grupy NANOPERM ze wzglňdu na swoje wğaŜciwoŜci 

odnalazğy zastosowanie jako materiağ na rdzenie w cienkowarstwowych gğowicach 

magnetycznych oraz transformatorach wysokich czňstotliwoŜci i cewkach indukcyjnych. 

W chwili obecnej najczňŜciej stosowane sŃ w transformatorach, dğawikach trybu 

wsp·lnego, transformatorach impulsowych oraz magnetometrach z bramkŃ strumieniowŃ.  

 Przedstawiciele grupy HITPERM ze wzglňdu na swoje wğaŜciwoŜci magnetyczne 

w wysokich temperaturach odnalazğy zastosowanie w urzŃdzeniach stosowanych do 

cel·w lot·w kosmicznych. Stopy te stosowane sŃ jako materiağy na rdzenie 

oraz przewody nawojowe w transformatorach audio oraz czňstotliwoŜci radiowych. 

Ze wzglňdu na oczekiwania w stosunku do masy oraz wydajnoŜci materiağy te 

wystňpowaĺ mogŃ w silnikach odrzutowych rakiet [85].  

 

5. METODY WYTWARZANIA STOPčW AMORFICZNYCH 

I  NANOKRYSTALICZNYCH  

 

5.1. Metody wytwarzania stop·w amorficznych 

 

 NieodğŃcznym elementem towarzyszŃcym omawianiu metod wytwarzania 

stop·w amorficznych jest wzmianka o zasadach jakie powinny towarzyszyĺ 

przygotowaniu skğadu. JuŨ na wstňpie naleŨy zauwaŨyĺ, Ũe pozyskanie stop·w 
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amorficznych jest tym ğatwiejsze, im pierwiastki sŃ czystsze. W praktyce oznacza to, Ũe o 

ile w warunkach laboratoryjnych przestrzeganie uznanych przez Ŝwiat nauki zasad 

doboru stopu i metod wytwarzania skutkowaĺ bňdzie otrzymaniem stopu amorficznego, 

o tyle w warunkach przemysğowych przeprowadzenie procesu bňdzie trudniejsze, 

i niekoniecznie zaowocuje powstaniem w peğni amorficznym materiağem. Wytwarzanie 

na skalň przemysğowŃ w dalszym ciŃgu posiada potencjağ do rozwoju [122]. 

Pierwiastki wchodzŃce w skğad stopu, w celu uzyskania struktury amorficznej 

powinny speğniaĺ kryteria zaproponowane przez Inoue [123]. Stop powinien skğadaĺ 

z wiňcej niŨ trzech komponent·w, pierwiastki powinny posiadaĺ odpowiedniŃ r·Ũnicň 

pomiňdzy wymiarem promienia atomowego wraz z negatywnym ciepğem mieszania [123, 

124]. Opr·cz odpowiedniego doboru stopu istotne jest takŨe, aby skğadniki stopowe byğy 

odwaŨone z dokğadnoŜciŃ do 0,001 g, same zaŜ winne byĺ wysokiej czystoŜci, rzňdu 

99,99%. Wysoka czystoŜĺ stopu przyczynia siň do znaczŃcego wzrostu kosztu jego 

wytworzenia, w praktyce wiňc, tylko partie testowe stopu wytwarzane sŃ z tak czystych 

pierwiastk·w [90]. 

 W procesie wytwarzania stop·w amorficznych kluczowe znaczenie ma dokğadne 

wymieszanie pierwiastk·w stopowych, dlatego produkcja zazwyczaj przebiega 

dwuetapowo. W pierwszym etapie dŃŨy siň do uzyskania homogenicznego wlewka, 

wykorzystujŃc jednŃ z dw·ch metod topienia: indukcyjnŃ lub plazmowo-ğukowŃ. 

W metodzie indukcyjnej stopienie wsadu umieszczonego w rurce kwarcowej zachodzi 

dziňki prŃdom wirowym. Uzyskany w ten spos·b wlewek ma strukturň polikrystalicznŃ, 

a dla osiŃgniňcia odpowiedniej jednorodnoŜci konieczne jest wielokrotne powtarzanie 

procesu. Nawet w·wczas, przy obecnoŜci pierwiastk·w trudnotopliwych, czňsto 

obserwuje siň w obrazie mikroskopowym nieprzetopione resztki, co czyni metodň 

czasochğonnŃ i pracochğonnŃ. 

AlternatywŃ jest metoda plazmowo-ğukowa, kt·ra znaczŃco skraca czas 

i redukuje nakğad pracy. Dziňki bardzo wysokiej temperaturze ğuku ï siňgajŃcej kilku 

tysiňcy kelwin·w w zaleŨnoŜci od natňŨenia prŃdu ï proces topienia i mieszania 

pierwiastk·w, w tym trudnotopliwych, przebiega znacznie efektywniej. Ze wzglňd·w 

technologicznych wlewek poddaje siň co najmniej dwukrotnemu przetopieniu z obu stron 

(jedna zawsze przylega do chğodzonej wodŃ pğyty), co pozwala uzyskaĺ materiağ 

o jednorodnej strukturze [90]. 
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 NiezaleŨnie od wybranej metody wytwarzania wlewka, kluczowe znaczenie ma 

ograniczenie ryzyka powstawania tlenk·w, kt·re mogŃ peğniĺ funkcjň heterogenicznych 

zarodk·w krystalizacji w kolejnym etapie procesu. Z tego wzglňdu cağoŜĺ procedury 

realizowana jest w atmosferze gazu obojňtnego ï najczňŜciej argonu ï oraz w warunkach 

pr·Ũni. Przed dalszym wykorzystaniem wlewek poddaje siň oczyszczaniu 

mechanicznemu oraz myciu w myjce ultradŦwiňkowej [90]. 

DysponujŃc przygotowanym materiağem wyjŜciowym, moŨliwe jest uzyskiwanie 

struktur amorficznych za pomocŃ metod szybkiego chğodzenia. Do grupy tych technik 

zalicza siň m.in. metody spawalnicze, rozpylanie stopu z fazy ciekğej oraz procesy 

kontaktowego odprowadzania ciepğa przez ciekğy stop na podğoŨe. Dodatkowo istnieje 

moŨliwoŜĺ pozyskiwania proszk·w amorficznych w drodze syntezy mechanicznej, 

choĺ metoda ta nie pozwala na wytwarzanie litych materiağ·w [90]. 

Metody spawalnicze 

CechŃ charakterystycznŃ metod spawalniczych jest bezpoŜrednie topienie 

i krzepniňcie materiağu. Proces wymaga dostarczenia znacznej iloŜci energii 

do powierzchniowej warstwy stopu, co realizuje siň przy uŨyciu palnika plazmowego, 

wiŃzki laserowej bŃdŦ elektronowej. GğňbokoŜĺ nadtopienia oraz tempo grzania 

i chğodzenia zaleŨŃ od mocy Ŧr·dğa ciepğa, wielkoŜci obrabianego obszaru i prňdkoŜci 

przemieszczania wiŃzki. Wyr·Ũnia siň dwa warianty tych metod: w pierwszym 

nadtapiana jest powierzchnia bloku stopu wykazujŃcego duŨŃ skğonnoŜĺ do zeszklenia, 

w drugim zaŜ na powierzchniň podaje siň drut lub proszek podatny na zeszklenie [125]. 

Rozpylanie ciekğego stopu 

Metoda ta polega na rozdrobnieniu ciekğego stopu za pomocŃ gazu, cieczy 

lub poprzez wirowanie, a nastňpnie na szybkim chğodzeniu kropli na powierzchniach 

metalowych o wysokiej zdolnoŜci przewodzenia ciepğa. Uzyskuje siň w ten spos·b 

prňdkoŜci chğodzenia rzňdu 10ï10  K/s. WadŃ tej techniki sŃ m.in. deformacje kropli na 

powierzchni chğodzŃcej oraz trudnoŜci w oddzielaniu czŃstek od podğoŨa. OdmianŃ tej 

metody, stosowanŃ m.in. w protetyce, jest wykorzystanie siğy odŜrodkowej: stop topi siň 

prŃdami wirowymi, a nastňpnie w postaci ciekğej podaje na miedzianŃ matrycň, 

co pozwala uzyskaĺ elementy o skomplikowanych ksztağtach [125 ï 127]. 
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Metody kontaktowe 

Do tej grupy zalicza siň m.in. metodň dw·ch tarcz, dw·ch walc·w, wyciŃgania 

drut·w oraz technikň wirujŃcego walca [56, 122, 125]. Najszersze zastosowanie ma 

metoda wirujŃcego walca, umoŨliwiajŃca uzyskanie najwiňkszych prňdkoŜci chğodzenia 

(10ï10  K/s) i produkcjň cienkich taŜm amorficznych. Parametry geometryczne taŜm ï 

ich szerokoŜĺ i gruboŜĺ ï zaleŨŃ od skğadu stopu, wymiar·w otworu wylotowego oraz 

ciŜnienia gazu wspomagajŃcego wypğyw metalu. Typowo uzyskuje siň taŜmy 

o szerokoŜci 3ï5 mm i gruboŜci 35ï60 Õm, choĺ moŨliwe jest otrzymanie grubszych 

powğok (>100 Õm). W praktyce jednak tylko niewielka czňŜĺ materiağu o tej gruboŜci 

zachowuje strukturň amorficznŃ, co ogranicza zastosowanie metody do wytwarzania 

masywnych stop·w. W odpowiedzi na potrzeby przemysğowe opracowano modyfikacje 

techniki wirujŃcego walca, pozwalajŃce na uzyskiwanie taŜm o szerokoŜci kilku 

centymetr·w, m.in. poprzez zastosowanie wielu otwor·w wylotowych i tzw. poduszki 

powietrznej [90]. 

Metoda zasysania 

Technika ta umoŨliwia uzyskanie prňdkoŜci chğodzenia rzňdu 10į K/s i stosowana 

jest gğ·wnie do wytwarzania masywnych stop·w amorficznych. Proces realizuje siň 

poprzez stopienie wsadu (zwykle ğukiem elektrycznym) i zassanie go do formy 

chğodzonej wodŃ, wykorzystujŃc r·Ũnicň ciŜnieŒ. JakoŜĺ uzyskanego materiağu poprawia 

siň poprzez prowadzenie procesu w pr·Ũni oraz atmosferze gazu obojňtnego. 

Alternatywny wariant metody polega na topieniu wczeŜniej przygotowanego wlewka 

w piecu indukcyjnym. W tym przypadku jednak krystalizacja czňsto inicjuje siň na 

Ŝciankach kwarcowego tygla, co utrudnia uzyskanie materiağu amorficznego [4, 90, 129 

ï 131]. 

Metoda wtğaczania i warianty poŜrednie 

Metoda wtğaczania, stosowana jako drugi etap wytwarzania, polega na topieniu 

fragment·w wlewka w kwarcowym tyglu i wtğaczaniu ich do miedzianej formy 

chğodzonej wodŃ pod ciŜnieniem argonu. Typowe prňdkoŜci chğodzenia mieszczŃ siň 

w zakresie 10 ĭï10į K/s [132 ï 135]. WadŃ tej techniki jest nagrzewanie formy do ~100ÁC, 

co sprzyja krystalizacji. Problem ten ogranicza siň poprzez zastosowanie separator·w 

termicznych oraz piec·w indukcyjnych Ŝrednich czňstotliwoŜci, choĺ nie zawsze 
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eliminuje to trudnoŜci technologiczne. Aby zredukowaĺ niedoskonağoŜci zar·wno 

metody zasysania, jak i wtğaczania, opracowano rozwiŃzania hybrydowe, ğŃczŃce zalety 

obu technik [136]. 

Synteza mechaniczna 

AlternatywŃ dla metod topienia i chğodzenia jest mechaniczna synteza proszk·w. 

Proces polega na dğugotrwağym mieleniu mieszaniny skğadnik·w w mğynie kulowym, 

co dziňki wielokrotnemu ğŃczeniu i rozdzielaniu czŃstek prowadzi do powstawania 

struktur amorficznych, nanokrystalicznych, a nawet krystalicznych. Zjawisko to moŨliwe 

jest dziňki duŨemu odchyleniu od stanu r·wnowagi termodynamicznej (do 30 kJ/mol), 

co sprzyja mieszaniu siň pierwiastk·w niekompatybilnych w warunkach r·wnowagi [90]. 

Metoda hartowania wodnego 

Polega na topieniu uprzednio przygotowanych wlewk·w w cienkoŜciennym tyglu 

kwarcowym, a nastňpnie gwağtownym chğodzeniu ich w wodzie lub innej cieczy. 

Uzyskiwane prňdkoŜci chğodzenia nie przekraczajŃ 10Į K/s, co sprawia, Ũe metoda ta 

znajduje zastosowanie jedynie w przypadku stop·w o niskiej krytycznej prňdkoŜci 

chğodzenia [90]. 

Metoda upuszczania kropli 

Technika ta prowadzi do uzyskiwania amorficznych granulek. Polega na 

rozpylaniu pğynnego stopu na wibrujŃcŃ pğytň lub do wnňtrza wirujŃcej formy. 

Chğodzenie prowadzi siň dwuetapowo, wykorzystujŃc ciekğy azot i wodň. Typowe 

prňdkoŜci chğodzenia wynoszŃ 10  K/s, a maksymalne wartoŜci siňgajŃ 10  K/s. Mimo 

wysokiej efektywnoŜci metoda cechuje siň znacznŃ dyspersjŃ materiağu (ok. 50%), 

co ogranicza jej praktyczne zastosowanie. 

Elektroosadzanie 

 Metoda elektroosadzania pozwala na wytwarzanie zar·wno powğok, jak 

i masywnych stop·w amorficznych, przy czym powğoki zwykle nie wymagajŃ 

dodatkowej obr·bki. Na przykğad stopy Ni-W otrzymywane tŃ technikŃ charakteryzujŃ 

siň wysokŃ twardoŜciŃ, odpornoŜciŃ na korozjň oraz dobrŃ stabilnoŜciŃ termicznŃ. 

Kluczowe znaczenie majŃ przy tym parametry kŃpieli galwanicznej oraz warunki 

prowadzenia procesu [138]. 
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5.2 Metody wytwarzania stop·w nanokrystalicznych 

 

 Proces kontrolowania rozrostu ziaren stanowi istotne wyzwanie, co sprawia, 

Ũe otrzymywanie materiağ·w nanokrystalicznych jest zadaniem zğoŨonym [91]. 

Konwencjonalna nanokrystalizacja materiağ·w amorficznych przebiega zwykle 

w temperaturze bliskiej lub nieco niŨszej od temperatury krystalizacji (Tkr) [121, 139 ï

141]. PowyŨej Tkr stosuje siň natomiast metodň nanokrystalizacji impulsowej, w kt·rej 

kr·tkie impulsy cieplne generowane przez promieniowanie laserowe lub przepğyw 

duŨego prŃdu elektrycznego inicjujŃ proces przemiany. Kluczowym czynnikiem jest tu 

bardzo kr·tki czas dostarczania energii (najczňŜciej rzňdu milisekund, rzadziej kilku 

sekund), kt·ry ogranicza nadmierny wzrost ziaren [142 ï 144]. AlternatywŃ jest 

niskotemperaturowa nanokrystalizacja, prowadzona znacznie poniŨej Tkr [145]. 

Charakteryzuje siň ona duŨŃ powtarzalnoŜciŃ i dobrŃ kontrolŃ nad procesem dziňki 

wolnemu wzrostowi zarodk·w krystalicznych, jednak jej wadŃ sŃ dğugie czasy 

nagrzewania. Z kolei obr·bka cieplna w temperaturze nieco niŨszej od Tkr przy kr·tkim 

czasie wygrzewania moŨe dawaĺ poŨŃdane efekty, lecz trudnoŜĺ stanowi zapewnienie 

powtarzalnoŜci procesu, gdyŨ krystalizacja przebiega w·wczas bardzo szybko [91].  

 Zgodnie z modelem anizotropii Herzera [66], wzrost koercji nastňpuje w wyniku 

rozrostu zarodk·w nanokrystalizacji Ŭ-Fe powstağych w osnowie amorficznej podczas 

wygrzewania. Sharma i wsp·ğpracownicy [146] wykazali, Ũe szybkie wygrzewanie ï 

prowadzŃce do przyrostu temperatury nawet 150 K/s ï pozwala zahamowaĺ ten rozrost, 

sprzyjajŃc formowaniu struktury ultradrobnoziarnistej o korzystnych wğaŜciwoŜciach 

magnetycznych. Obr·bka cieplna indukuje przegrupowania atomowe, kt·re prowadzŃ do 

powstania lokalnie uporzŃdkowanych obszar·w w osnowie amorficznej, co z kolei 

wpğywa zar·wno na przebieg krystalizacji, jak i na wğaŜciwoŜci magnetyczne stop·w 

[147].  
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 Rys. 6 Schematyczny diagram wygrzewania izotermicznego [147] 

 

 Stopy nanokrystaliczne mogŃ byĺ otrzymywane nie tylko poprzez wygrzewanie 

materiağ·w amorficznych, ale r·wnieŨ bezpoŜrednio w procesie wytwarzania. Przykğady 

stanowiŃ metoda wirujŃcego walca do produkcji taŜm, metoda upuszczania kropli, 

elektroosadzanie stosowane do wytwarzania powğok, czy teŨ mechaniczna synteza 

proszk·w, z kt·rych nastňpnie formuje siň kompozytowe rdzenie nanokrystaliczne [90, 

137, 138]. 

Aby uzyskaĺ materiağy o poŨŃdanej strukturze nanokrystalicznej, kluczowy jest nie tylko 

wyb·r odpowiedniej metody wytwarzania, lecz takŨe wğaŜciwe zaprojektowanie skğadu 

stopu. Dodatek odpowiednich pierwiastk·w moŨe z jednej strony uğatwiaĺ powstawanie 

zarodk·w krystalizacji, z drugiej zaŜ ograniczaĺ ich dalszy rozrost [148, 149]. 

Optymalnym celem jest wytworzenie jednorodnych nanoziaren fazy Ŭ-Fe r·wnomiernie 

rozproszonych w osnowie amorficznej, co stanowi podstawň uzyskania materiağ·w 

o doskonağych wğaŜciwoŜciach magnetycznie miňkkich [147]. 
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6. WZAJEMNA RELACJA WĞAśCIWOśCI MAGNETYCZNYCH 

I  STRUKTURY  

 

6.1 Badanie struktury z wykorzystaniem podejŜcia do procesu nasycenia 

ferromagnetycznego 

 

 Szkğa metaliczne zawierajŃ r·Ũnego rodzaju defekty strukturalne, kt·re istotnie 

wpğywajŃ na ich wğaŜciwoŜci. Dlatego waŨne jest poznanie mechanizm·w powstawania 

tych defekt·w oraz okreŜlenie ich wpğywu na cechy magnetyczne i mechaniczne 

materiağ·w [150 ï 152]. W przypadku materiağ·w krystalicznych moŨna stosowaĺ 

klasyczne metody badawcze. Jednak dla materiağ·w amorficznych metody te okazujŃ siň 

nieskuteczne. Z tego powodu H. Kronm¿ller opracowağ metodň poŜredniŃ, pozwalajŃcŃ 

na analizň defekt·w w strukturach amorficznych [47, 48, 153 ï 155]. Jej skutecznoŜĺ 

wynika z duŨej czuğoŜci na oddziağywanie magnetoelastyczne, kt·re zachodzi miňdzy 

wewnňtrznymi naprňŨeniami powstağymi w wyniku defekt·w a spontanicznŃ 

magnetyzacjŃ materiağu [47, 48, 153]. Wraz ze wzrostem natňŨenia pola magnesujŃcego 

roŜnie znaczenie obrot·w wektora magnetyzacji [154]. Defekty obecne w pr·bce 

umieszczonej w silnym polu magnetycznym generujŃ dodatkowe naprňŨenia wewnňtrzne, 

kt·re uniemoŨliwiajŃ peğne nasycenie magnetyzacji. Zmianň kierunku wektora 

magnetyzacji w silnych polach opisujŃ trzy podstawowe czynniki (r·wnanie 10) [47, 116, 

154]: 

 

 

Ўὐ Ўὐ Ўὐ Ўὐ        (10),  

 

gdzie: 

ḊJsw ï stanowi czğon zwiŃzany z tğumieniem termicznych fal spinowych poprzez pole 

magnetyczne zewnňtrzne, 

ḊJsw ï stanowi czğon zwiŃzany z wewnňtrznymi fluktuacjami wskazanych parametr·w 

materiağowych: lokalnej gňstoŜci spin·w, lokalnej anizotropii energii magnetycznej, 

wpğywu lokalnych fluktuacji gňstoŜci spin·w powodujŃcej zmiany kierunku pola 
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magnetycznego; przy czym analiza wpğywu tego czğonu [47, 73, 153] wskazuje, Ũe jego 

wartoŜĺ rzňdu 10-6 jest na tyle mağa w por·wnaniu do pozostağych, Ũe moŨe zostaĺ 

pominiňty, 

ḊJdef ï stanowi czğon wynikajŃcy z obecnoŜci defekt·w strukturalnych. 

 

Gdy w r·wnaniu pominie siň czğon zwiŃzany z wewnňtrznymi fluktuacjami, 

zmiana magnetyzacji zaleŨna od wzbudzonych termicznie fal spinowych oraz Ŧr·değ 

naprňŨeŒ wewnňtrznych moŨe zostaĺ opisana za pomocŃ nastňpujŃcej formuğy 11 [34, 38, 

44,45]: 

 

‘ὓ Ὄ ‘ὓ  [1 - 
ϳ

ϳ  -  -  ]+ ὦ‘Ὄ         (11), 

 

gdzie:  

Ms ï magnetyzacja spontaniczna,  

Õ0 ï przenikalnoŜĺ magnetyczna pr·Ũni,  

H ï natňŨenie pola magnetycznego,  

ai (i = İ, 1, 2) ï wsp·ğczynniki kierunkowe dopasowania liniowego, kt·rym odpowiadajŃ 

wolne objňtoŜci i defekty liniowe,  

b ï wsp·ğczynnik kierunkowy dopasowania liniowego odpowiadajŃcy tğumieniu fal 

spinowych przez pole magnetyczne o duŨym natňŨeniu ï paraproces Holsteina ï 

Primakoffa [153, 156ï158]. 

 

 NiejednorodnoŜci lokalnych wektor·w polaryzacji, bňdŃce nastňpstwem istnienia 

defekt·w strukturalnych wpğywajŃ na odchylenia od magnetyzacji nasycenia Õ0Ms 

warunkowanej czynnikami ai/(Õ0H)i. Czynniki te, w okreŜlonym zakresie pola 

magnetycznego, nie wystňpujŃ jednoczeŜnie. ZaleŨnie od rodzaju wystňpujŃcych 

w stopie defekt·w, wykğadnik i dla czynnik·w moŨe przyjmowaĺ nastňpujŃce wartoŜci: 

İ, 1, 2. 

 Istnienie wolnych objňtoŜci, kt·rych rola jest zbliŨona do defekt·w punktowych 

materiağ·w krystalicznych, warunkuje czynnik a1/2/(Õ0H)1/2 (r·wnanie 12) [38, 49, 63, 

64]. 
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ϳ

ϳ ‘ Ὃ‗ ῳὠὔ
ϳ

ϳ                     (12), 

 

gdzie:  

æV ï objňtoŜĺ nadmiarowa bňdŃca rezultatem defektu punktowego,  

Aex ï stağa wymiany,  

G ï moduğ sprňŨystoŜci poprzecznej,  

r ï stosunek Poissona,  

ɚs ï stağa magnetostrykcji. 

 

 Pseudodyslokacyjne dipole (dwuwymiarowe defekty strukturalne w strukturze 

amorficznej) w zaleŨnoŜci (A) opisywane sŃ przez wyrazy a1/Õ0H i a2/(Õ0H)2. Defekty te 

sŃ scharakteryzowane poprzez efektywny wektor Burgersa (beff), wielkoŜĺ defektu (Ddip) 

oraz gňstoŜĺ na jednostkň objňtoŜci (N). 

 Czynnik a1/Õ0H jest obecny w przypadku, gdy lH
-1Ddip<1, przy czym lH (r·wnanie 

13) stanowi odlegğoŜĺ wymiany i jest definiowana jako odlegğoŜĺ, w zasiňgu kt·rej 

znajdujŃ siň co najmniej dwa dipole dyslokacji:  

 

ὰ  (13), 

 

Natomiast czynnik a1/Õ0H jest definiowany zgodnie z zaleŨnoŜciŃ:  

 

ρȟρ‘ Ὀ   (14), 

 

W silnych polach magnetycznych, w kt·rych to odlegğoŜĺ wymiany jest mniejsza, 

przy zağoŨeniu lH
-1Ddip >1, czynnik a2/(Õ0H)2 moŨe zostaĺ opisany zaleŨnoŜciŃ: 

 

πȟτυφ‘ Ὀ   (15), 
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 JeŨeli w silnych polach magnetycznych zachodzŃ prawa podejŜcia do 

ferromagnetycznego nasycenia a1/Õ0H oraz a2/(Õ0H)2, istnieje moŨliwoŜĺ wyznaczenia 

pola przejŜcia Ht z jednej do drugiej zaleŨnoŜci zgodnie z r·wnaniem 16:  

 

Ὄ ς  (16). 

 

 W pobliŨu magnetycznego nasycenia materiağu (w wysokich polach 

magnetycznych), gdy proces magnesowania nie zaleŨy juŨ od defekt·w strukturalnych, 

dalszy wzrost magnetyzacji w trakcie zwiňkszania natňŨenia pola magnetycznego 

odbywa siň zgodnie z czynnikiem b(Õ0H)1/2. Czynnik ten dotyczy paraprocesu Holsteina-

Primahoffa [156, 159, 160], kt·ry opisuje tğumienie termicznie wzbudzanych fal 

spinowych przez pole magnetyczne. 

 

6.2 Paraproces Holsteina-Primahoffa 

 

Magnetyzacja zgodna z zaleŨnoŜciŃ b(Õ0H)1/2 obserwowana jest w zakresie pola, 

w kt·rym rozpoczyna siň nasycenie magnetyczne, a wpğyw defekt·w strukturalnych na 

proces magnesowania staje siň zaniedbywalny. Termicznie wzbudzone fale spinowe sŃ 

w tym zakresie skutecznie tğumione przez dziağajŃce pole magnetyczne. Wsp·ğczynnik 

b w przytoczonej zaleŨnoŜci moŨe zostaĺ opisany zgodnie z nastňpujŃcym r·wnaniem 

[161, 162]:  

 

ὦ σȟυτὫ‘‘ ὯὸὫ‘  (17), 

 

gdzie: 

g ï wsp·ğczynnik Ũyromagnetyczny, 

ÕB ï magneton Bohra, 

k ï stağa Boltzmana, 

Dspf ï sztywnoŜĺ fali spinowej. 
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 Parametr Dspf i stağa wymiany Aex sŃ powiŃzane ze sobŃ zgodnie z r·wnaniem 18 

[157, 163]: 

 

ὃ  (18). 

 

 W procesie magnesowania gňstoŜĺ defekt·w punktowych, przy dominujŃcym 

czynniku , moŨe zostaĺ okreŜlona za pomocŃ r·wnania 19 [48]: 

 

ὔ ρὰϳ  (19). 

 

 Z kolei gňstoŜĺ defekt·w strukturalnych, gdy speğniona jest zaleŨnoŜĺ ὰ Ὀ

ρ, moŨna oszacowaĺ za pomocŃ r·wnania 20 [134]:  

 

ὔ  (20). 

 

 

7. MATERIAĞY MAGNETYCZNE 

 

7.1 Podziağ materiağ·w magnetycznych na magnetycznie miňkkie i twarde 

 

WartoŜĺ koercji pozwala wstňpnie rozr·Ũniĺ materiağy magnetycznie miňkkie 

i twarde. Peğen obraz wğaŜciwoŜci uzyskuje siň dopiero w poğŃczeniu z pňtlŃ histerezy. 

Wpğyw na wewnňtrzne wğaŜciwoŜci magnetyczne, takie jak magnetyzacja nasycenia, 

stağa anizotropii czy magnetostrykcja, ma skğad stopu. WaŨnŃ rolň odgrywa r·wnieŨ 

struktura materiağu ï wielkoŜĺ ziarna, tekstura krystalograficzna, obecnoŜĺ faz obcych 

oraz defekty sieci krystalicznej. JuŨ na etapie projektowania stopu dob·r odpowiednich 

pierwiastk·w pozwala wstňpnie ksztağtowaĺ wğaŜciwoŜci magnetyczne. Obr·bka 

metalurgiczna i cieplna dodatkowo modyfikuje te wğaŜciwoŜci. Czňsto stosuje siň jŃ nie 

tylko do uzyskania materiağ·w magnetycznie miňkkich, lecz takŨe do wytwarzania 
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stop·w wyjŃtkowo miňkkich magnetycznie, z polem koercji rzňdu 0,1 A/m i relatywnŃ 

przenikalnoŜciŃ okoğo 10^6 [29]. 

 

7.1.1 Materiağy magnetycznie miňkkie 

 

Materiağy magnetycznie miňkkie charakteryzujŃ siň koercjŃ nieprzekraczajŃcŃ 

pola magnetycznego Ziemi (Hc Ò 1000 A/m). Dziňki temu znajdujŃ zastosowanie 

w wydajnym przenoszeniu strumienia magnetycznego w transformatorach, generatorach 

czy silnikach. W praktyce materiağy te wykorzystuje siň zar·wno w urzŃdzeniach 

domowych, jak i w precyzyjnych zastosowaniach laboratoryjnych [29]. JuŨ w 1900 roku 

Barrett, Brown i Hadfield udowodnili, Ũe dodanie 2% Si do stali Ũelaznej zwiňksza 

przenikalnoŜĺ i obniŨa straty magnetyczne [164]. Stopy na bazie Ũelaza z dodatkiem 

kobaltu osiŃgajŃ najwyŨszŃ przenikalnoŜĺ przy jednoczeŜnie niskiej koercji, choĺ 

magnetyzacja nasycenia w ukğadzie Fe-Si jest nieco niŨsza. WyjŃtkowo miňkkie 

magnetycznie materiağy cechuje bardzo niska anizotropia magnetyczna. Zanik anizotropii 

obserwuje siň, gdy uporzŃdkowanie strukturalne jest ograniczone do kilku odlegğoŜci 

atomowych lub nanometr·w. Takie wğaŜciwoŜci wykazujŃ zar·wno materiağy amorficzne, 

jak i nanokrystaliczne [29, 165]. Historia materiağ·w magnetycznie miňkkich jest dğuga. 

Po przeğomie z 1900 roku, kolejne istotne osiŃgniňcia pojawiğy siň w latach 30 XX wieku 

wraz z wprowadzeniem laminat·w Fe-Si o zorientowanych ziarnach na skalň komercyjnŃ 

w procesie Gossa. PoczŃtkowo wysokie koszty i trudnoŜci technologiczne ograniczağy 

ich popularnoŜĺ, ale rozw·j metalurgii uczyniğ je standardem w produkcji 

transformator·w. W latach 1915 ï 1923 G.W. Elmen badağ stopy Fe-Ni i odkryğ 

wyjŃtkowe wğaŜciwoŜci magnetycznie miňkkie permaloj·w. W latach 40 J.L. Snoek 

rozwijağ produkcjň ferryt·w na skalň przemysğowŃ [166]. W latach 60. pojawiğy siň 

materiağy amorficzne, a w 1967 roku po raz pierwszy wskazano na magnetycznie miňkkie 

materiağy amorficzne [5]. Obecnie badania koncentrujŃ siň na miniaturyzacji urzŃdzeŒ 

i poprawie efektywnoŜci energetycznej [166]. 

Praktyczne zastosowania materiağ·w magnetycznie miňkkich sŃ liczne. 

Elektromagnesy wykorzystujŃ rdzenie z miňkkiego Ũelaza lub stopu Fe65Co35. 

W urzŃdzeniach wysokoczňstotliwoŜciowych stosuje siň ferrytowe rdzenie w dğawikach, 

cewkach indukcyjnych czy transformatorach impulsowych. Ferryty pojawiajŃ siň takŨe 
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w wzmacniaczach szerokopasmowych, prňtach antenowych radia AM oraz 

w mikrofalowych komponentach pracujŃcych w zakresie 300 MHz ï 100 GHz [167]. 

 

7.1.2. Materiağy magnetycznie twarde 

 

O materiağach magnetycznie twardych moŨna m·wiĺ, gdy wartoŜĺ pola koercji Hc 

jest wiňksza niŨ przyjňta dla materiağ·w magnetycznie miňkkich, przy czym w zakresie 

1000 ï 10000 A/m wyr·Ũnia siň jeszcze materiağy magnetyczne Ŝrednio twarde [134]. 

W ujňciu praktycznym ksztağt pňtli histerezy dla materiağ·w magnetycznie twardych jest 

szeroki, a wartoŜci Hc przyjmujŃ wartoŜci rzňdu tysiňcy amper·w na metr. Materiağy, 

kt·rych pomiary pňtli histerezy sŃ zgodne z tymi kryteriami stosuje siň jako magnesy 

trwağe [29, 116, 168, 169]. Opr·cz okreŜlonej wartoŜci pola koercji materiağy 

magnetycznie twarde wyr·Ũnia ich zdolnoŜĺ do trwağego utrzymania namagnesowania 

nawet w przypadku oddziağywania p·l zewnňtrznych [29].  

Do 1951, kiedy to nastŃpiğ przeğom w dziedzinie magnes·w twardych, 

wytwarzane byğy magnesy twarde o ograniczonych ksztağtach ï igieğ, sztabek czy teŨ 

podk·w. Magnesy twarde w ksztağcie igieğ znane juŨ byğy na poczŃtku drugiego 

tysiŃclecia, natomiast w ksztağcie podk·w produkowane byğy od 1743, kiedy to zostağy 

upowszechnione przez Bernoulliego. Magnesy twarde w ksztağcie sztabek zagoŜciğy na 

rynku rok p·Ŧniej poprzez starania Knighta. Co ciekawe historyczny ksztağt magnes·w 

twardych ma swoje odzwierciedlenie w czasach wsp·ğczesnych, gdzie znaki 

bezpieczeŒstwa przyjmujŃ symbol podkowy [170]. Ksztağty te byğy nastňpstwem pola 

demagnetyzujŃcego Hd [167]. We wspomnianym juŨ przeğomowym roku 1951 Philips 

odkryğ ferromagnetyczne heksagonalne ferryty, kt·re to umoŨliwiğy utworzenie 

magnes·w, gdzie koercja Hc przewyŨszağa wartoŜĺ spontanicznej magnetyzacji Ms. 

Dziňki tej wğasnoŜci moŨliwe stağo siň wytwarzanie dowolnego ksztağtu magnes·w, 

gğ·wnie bazujŃcych na stopie SrFe12O19 oraz pokrewnych [167]. 

SpoŜr·d moŨliwych zastosowaŒ magnes·w twardych moŨna wyr·Ũniĺ separatory 

magnetyczne, kt·re w swoim dziağaniu wykorzystujŃ niejednorodne pola magnetyczne. 

Zastosowane sŃ gğ·wnie w przemyŜle zajmujŃcym siň przetw·rstwem metali 

umoŨliwiajŃc rozsortowanie drobin Ũelaznych, niemetali oraz metali. MoŨliwe sŃ r·wnieŨ 

zastosowania dynamiczne: magnesy przeğŃczalne, magnesy trzymajŃce, urzŃdzenia 
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sprzňgajŃce dla ruchu rotacyjnego lub liniowego, gdzie nie jest moŨliwy kontakt czňŜci, 

czujniki wykorzystujŃce efekt Halla, aktuatory, jak r·wnieŨ silniki oraz wiele innych 

[167]. 

 

7.2 Pňtla histerezy 

 

 RozwaŨmy nienamagnesowany materiağ ferromagnetyczny. Po przyğoŨeniu 

zewnňtrznego pola magnetycznego (H) zachodzi proces magnesowania, a wiňc roŜnie 

wewnňtrzna indukcja magnetyczna i magnetyzacja (M). Wzrost magnetyzacji w funkcji 

natňŨenia pola (H) opisuje tzw. krzywa pierwotnego magnesowania, oznaczona na rys. 8 

liniŃ kropkowanŃ. Wraz ze wzrostem pola magnetycznego magnetyzacja stabilizuje siň, 

osiŃgajŃc wartoŜĺ maksymalnŃ, zwanŃ magnetyzacjŃ nasycenia (Ms). Po osiŃgniňciu 

stanu nasycenia, gdy pole zewnňtrzne jest zmniejszane, magnetyzacja nie powraca 

dokğadnie po tej samej krzywej pierwotnego magnesowania, lecz przyjmuje wyŨsze 

wartoŜci (Rys. 8). WyğŃczenie pola magnetycznego po osiŃgniňciu nasycenia pozostawia 

w materiale pewnŃ pozostağŃ magnetyzacjň, zwanŃ remanencjŃ (MR). Przy zwiňkszaniu 

natňŨenia pola w kierunku przeciwnym do pierwotnego, magnetyzacja spada do zera przy 

okreŜlonym natňŨeniu pola, zwanym polem koercji (Hc). Kontynuacja wzrostu natňŨenia 

pola w przeciwnym kierunku prowadzi do ponownego nasycenia magnetyzacji, ale w 

kierunku przeciwnym. Krzywa opisujŃca peğny cykl magnesowania i odmagnesowania 

materiağu tworzy tzw. pňtlň histerezy (Rysunek 7) [171]. Analiza tej pňtli pozwala 

okreŜliĺ podstawowe parametry magnetyczne ferromagnetyk·w. 
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Rys. 7 Pňtla histerezy ze wskazaniem jej parametr·w [116] 

 

8. WPĞYW WYSELEKCJONOWANYCH PIERWIASTKčW 

STOPOWYCH NA ZACHOWANIE SIŇ STOPU 

 

8.1. Wpğyw Ũelaza 

 

 ŧelazo, bňdŃce jednym z najbardziej rozpowszechnionych pierwiastk·w, stanowi 

okoğo 5% skorupy ziemskiej. Mimo interesujŃcych wğaŜciwoŜci fizycznych, czyste Ũelazo 

rzadko znajduje praktyczne zastosowanie. Wynika to przede wszystkim z jego relatywnie 

wysokiej przewodnoŜci elektrycznej, kt·ra ogranicza jego uŨycie w ukğadach prŃdu 

zmiennego. Ponadto czyste Ũelazo cechuje siň niezadowalajŃcymi wğaŜciwoŜciami 

mechanicznymi przy jednoczeŜnie wysokich kosztach produkcji. 

W odpowiedzi na te ograniczenia zaczňto stosowaĺ niskokosztowe stale 

niskowňglowe, w kt·rych zawartoŜĺ wňgla nie przekracza 0,1% objňtoŜci. Materiağy te 

znalazğy zastosowanie w mağych maszynach elektrycznych, gdzie wydajnoŜĺ nie byğa 

krytycznym parametrem. Warto zauwaŨyĺ, Ũe wspomniane stale, czňsto w poğŃczeniu ze 

stalami zawierajŃcymi krzem, stanowiŃ nawet do 80% grupy materiağ·w magnetycznie 

miňkkich. W zakresie czňstotliwoŜci 50 ï 60 Hz wğaŜciwoŜci magnetyczne 

niskowňglowych stali okazujŃ siň w peğni wystarczajŃce. Dla rdzeni elektromagnes·w 

prŃdu stağego stosuje siň natomiast czyste Ũelazo lub stale niepoddane wygrzewaniu, co 

umoŨliwia osiŃgniňcie wysokiej przenikalnoŜci przy przystňpnej cenie i stanowi 
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kompromis miňdzy wydajnoŜciŃ urzŃdzeŒ elektrycznych a wymaganiami 

eksploatacyjnymi. 

Stopy Ũelaza charakteryzuje szeroka moŨliwoŜĺ modyfikacji wğaŜciwoŜci poprzez 

obr·bkň cieplnŃ. Zmiana temperatury powoduje przejŜcia miňdzy odmianami 

alotropowymi Ũelaza, co wpğywa na jego wğaŜciwoŜci magnetyczne. Temperaturň Curie 

Ũelaza przyjmuje siň na poziomie 770ÁC ï powyŨej niej Ũelazo staje siň paramagnetykiem, 

poniŨej ï ferromagnetykiem. 

Zaobserwowano silny zwiŃzek miňdzy udziağem Ũelaza w stopach magnetycznie 

miňkkich a oczekiwanymi i uzyskiwanymi wğaŜciwoŜciami. W amorficznych stopach 

hartowanych przy wysokiej zawartoŜci Fe mogŃ powstawaĺ niejednorodne zarodki 

nanokrystalizacji Ŭ-Fe, kt·re w trakcie wygrzewania rosnŃ. Zgodnie z modelem 

anizotropii Herzera prowadzi to do gwağtownego wzrostu koercji (Hc). W masywnych 

stopach amorficznych wzrost stňŨenia Fe zwiňksza magnetyzacjň nasycenia, a w stopach 

nanokrystalicznych ï gňstoŜĺ strumienia magnetycznego nasycenia (Bs). Warto jednak 

zauwaŨyĺ, Ũe dodatek pierwiastk·w metalicznych, takich jak Nb, Zr czy Cr, obniŨa 

wartoŜĺ magnetyzacji nasycenia, jednoczeŜnie podnoszŃc koszt produkcji stopu. 

Magnetycznie miňkkie materiağy na bazie Ũelaza wytwarzane w laboratoriach 

z pierwiastk·w wysokiej czystoŜci sŃ kosztowne, co ogranicza ich zastosowanie 

komercyjne. Dlatego badacze poszukujŃ rozwiŃzaŒ z uŨyciem surowc·w 

nieoczyszczonych, jednoczeŜnie badajŃc wpğyw wysokiej pr·Ũni podczas produkcji. 

DoŜwiadczenia pokazujŃ, Ũe czystoŜĺ Ũelaza i innych skğadnik·w stopu istotnie wpğywa 

na wğaŜciwoŜci magnetyczne ï stopy wytwarzane taniej, o niŨszej czystoŜci, wykazujŃ 

wyŨsze wartoŜci koercji, co jest bezpoŜrednio zwiŃzane z obecnoŜciŃ zanieczyszczeŒ. 

 

8.2. Wpğyw krzemu 

 

Krzem zwiňksza zdolnoŜĺ stop·w do zeszklenia oraz pozytywnie wpğywa na ich 

wğaŜciwoŜci magnetyczne w wysokich temperaturach, choĺ jednoczeŜnie obniŨa wartoŜĺ 

magnetyzacji nasycenia. JuŨ na poczŃtku XX wieku, w 1900 roku, Barrett, Brown 

i Hadfield wykazali, Ũe dodatek zaledwie 2% krzemu do tradycyjnej stali magnetycznej 

znaczŃco podnosi przenikalnoŜĺ i jednoczeŜnie zmniejsza straty magnetyczne. W stopach 

opartych na Ũelazie, kt·re naturalnie wykazujŃ mniejszŃ zdolnoŜĺ do zeszklenia niŨ 
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systemy nieŨelazne oparte na magnezie, cyrkonie czy palladzie, dodatek krzemu odgrywa 

szczeg·lnie istotnŃ rolň, zwğaszcza gdy celem jest otrzymanie masywnego stopu 

amorficznego podatnego na proces nanokrystalizacji. WğaŜciwoŜci krzemu w stopach 

Ũelaznych wykazujŃ pewne podobieŒstwo do boru. Jednak jego zdolnoŜĺ do poprawy 

zeszklenia jest okoğo piňciokrotnie mniejsza niŨ boru. ZawartoŜĺ krzemu wpğywa takŨe 

na obniŨenie magnetostrykcji, definiowanej jako zmiana rozmiaru materiağu 

ferromagnetycznego podczas magnetyzacji. WartoŜĺ magnetostrykcji jest szczeg·lnie 

wraŨliwa na obecnoŜĺ krzemu w nanokrystalitach Ŭ-Fe, podczas gdy jego udziağ w fazie 

amorficznej pozostaje niemal bez znaczenia. Krzem jest bowiem wypierany z fazy 

amorficznej i odkğada siň w fazie pierwotnej. Dodatek krzemu przyczynia siň r·wnieŨ do 

zwiňkszenia stabilnoŜci termicznej materiağu nanokrystalicznego, przesuwajŃc szczyt 

pierwotnej krystalizacji ku wyŨszym temperaturom. Ponadto wpğywa na wartoŜĺ 

przenikalnoŜci magnetycznej i podnosi temperaturň Curie, co czyni go cennym 

skğadnikiem stop·w Ũelaza o zastosowaniach magnetycznych. 

 

8.3. Wpğyw boru 

 

Bor znaczŃco poprawia zdolnoŜĺ stop·w do zeszklenia, ogranicza wielkoŜĺ ziarna, 

zwiňksza r·Ũnice wielkoŜci atomowej w ukğadzie wielokomponentowym oraz wzmacnia 

stabilnoŜĺ fazy amorficznej. Jego obecnoŜĺ wiŃŨe siň jednak ze zmniejszeniem objňtoŜci 

fazy Ŭ-Fe i obniŨeniem wartoŜci magnetyzacji nasycenia. ZdolnoŜĺ do zeszklenia stop·w 

zawierajŃcych bor jest nawet piňciokrotnie wyŨsza niŨ w przypadku stop·w, w kt·rych 

zastosowano cyrkon. Typowe przykğady to ukğady Fe-Si-B-P-C oraz Fe-Si-B-P-Cu, 

charakteryzujŃce siň wysokŃ zdolnoŜciŃ do uzyskania masywnych struktur amorficznych. 

Ze wzglňdu na ryzyko tworzenia siň zwiŃzku Fe-B, kt·ry ogranicza bezpiecznŃ przestrzeŒ 

miňdzy pierwotnym a wt·rnym szczytem krystalizacji, zawartoŜĺ boru w stopie nie 

powinna przekraczaĺ 10% objňtoŜci. Podczas wygrzewania amorficznych stop·w Ũelaza 

bor jest wypierany z fazy Ŭ-Fe i odkğada siň w macierzy amorficznej. W stopach 

o zawartoŜci boru nieprzekraczajŃcej 10% moŨe wystŃpiĺ wytrŃcanie Fe-B, prowadzŃce 

do magnetycznego utwardzenia i ograniczenia rotacji domen, co wynika z duŨych czŃstek 

Fe-B (50 ï 100 nm) oraz ich wysokiej magneto-krystalicznej anizotropii. 
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8.4. Wpğyw cyrkonu 

 

Cyrkon, chemicznie podobny do hafnu, charakteryzuje siň zbliŨonymi 

wğaŜciwoŜciami mechanicznymi i korozyjnymi. Pojedynczo wykazuje paramagnetyzm 

i sprawdza siň w wysokich temperaturach powyŨej 900ÁC. Cyrkon zwiňksza zdolnoŜĺ 

stopu do zeszklenia, ujednolica strukturň i kontroluje rozmiar ziarna. Jego obecnoŜĺ 

poprawia przenikalnoŜĺ magnetycznŃ, obniŨa koercjň i zmniejsza straty na rdzeniu, choĺ 

moŨe nieznacznie obniŨaĺ magnetyzacjň nasycenia. Aby uzyskaĺ optymalne wğaŜciwoŜci 

magnetycznie miňkkie, zawartoŜĺ Ũelaza powinna wynosiĺ co najmniej 85%, a udziağ 

cyrkonu powinien zapewniĺ Ŝrednicň ziarna nie wiňkszŃ niŨ 20 nm. Podczas wygrzewania 

cyrkon jest wypierany z fazy Ŭ-Fe i gromadzony w macierzy amorficznej, stabilizujŃc jŃ 

i ograniczajŃc dalszy wzrost fazy Ŭ-Fe. WadŃ cyrkonu jest jego wysoka reaktywnoŜĺ 

z tlenem, co wymaga odlewania w atmosferze ochronnej. Przy odpowiednim udziale 

cyrkonu stop osiŃga wysokŃ wytrzymağoŜĺ na rozciŃganie, twardoŜĺ, odpornoŜĺ na 

pňkanie, naprňŨenia i korozjň. 

 

8.5. Wpğyw kobaltu 

 

Kobalt poprawia wğaŜciwoŜci magnetyczne stop·w w wysokich temperaturach 

i spowalnia wytrŃcanie siň fazy Fe B. Pojedynczo wykazuje ferromagnetyzm i srebrzystŃ 

barwň, a stopy oparte na jego osnowie mogŃ pracowaĺ powyŨej 700ÁC. Gğ·wne 

ograniczenia to wysoki koszt oraz obniŨenie magnetyzacji nasycenia w temperaturze 

pokojowej. 

W stopach amorficznych i nanokrystalicznych z kobaltem przenikalnoŜĺ magnetyczna 

jest niŨsza w niskich temperaturach, osiŃgajŃc maksimum w temperaturze Curie. Udziağ 

kobaltu rzňdu 35ï40% w stopach FINEMET i NANOPERM pozwala osiŃgnŃĺ najwyŨszŃ 

magnetyzacjň nasycenia. Ze wzglňdu na koszt, kobalt stosuje siň gğ·wnie tam, gdzie 

wymagana jest stabilnoŜĺ w wysokiej temperaturze. Stopy te znajdujŃ zastosowanie 

w turbinach, reaktorach jŃdrowych, maszynach oraz w protetyce medycznej. 
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8.6. Wpğyw hafnu 

 

Hafn, odkryty w 1922 roku, ma podobnŃ strukturň sieci krystalicznej i niemal 

identyczny promieŒ atomowy jak cyrkon. Zawsze wystňpuje w minerağach zawierajŃcych 

Zr, a w stopach Ũelaza stanowi srebrzysty, miňkki i ciŃgliwy dodatek. Hafn jest 

szczeg·lnie istotny w produkcji taŜm amorficznych i w procesach obr·bki cieplnej, gdzie 

zwiňksza zdolnoŜĺ stopu do zeszklenia i stabilizuje regiony fazy amorficznej powstajŃce 

podczas czňŜciowej krystalizacji. Zastňpowanie Hf przez Y zwiňksza wartoŜci 

magnetyzacji nasycenia, natomiast brak hafnu prowadzi do destabilizacji fazy 

amorficznej. Hafn znajduje zastosowanie gğ·wnie w stopach uŨywanych do wyrobu 

termoodpornych czňŜci reaktor·w, poprawiajŃc stabilnoŜĺ strukturalnŃ i wğaŜciwoŜci 

magnetyczne materiağu.  
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II. BADANIA WĞASNE 

 

II.a. TEZY I CELE PRACY 

 

Na kanwie prowadzonych badaŒ wraz z uwzglňdnieniem stanu wiedzy wyğaniajŃcego 

siň z przeglŃdu literatury sformuğowane zostağy tezy oraz cel pracy. 

 

1. WykorzystujŃc metodň szybkiego chğodzenia moŨliwe bňdzie wytworzenie 

klasycznych stop·w amorficznych. 

2. Odpowiednio zaprojektowany proces obr·bki termicznej nieznacznie poniŨej 

temperatury krystalizacji umoŨliwi uzyskanie stop·w z zachowaniem struktury 

amorficznej.  

3. Stopy odprňŨone bňdŃ charakteryzowağy siň lepszymi wğaŜciwoŜciami 

magnetycznymi tzn. magnetycznie miňkkimi. 

4. W wyniku obr·bki termicznej ewentualnie wystňpujŃce ziarna nanokrystaliczne 

nie bňdŃ przekraczağy 30 nm. 

 

Celem pracy jest wytworzenie przy uŨyciu metody jednokierunkowego chodzenia na 

miedzianym wirujŃcym walcu pr·bek stop·w na bazie Ũelaza o wytypowanym skğadzie 

chemicznym Fe65Co11Zr2Hf2B20, Fe65Co10.75Zr2Hf2B20Si0.25, Fe65Co10.50Zr2Hf2B20Si0.50, 

Fe65Co10.25Zr2Hf2B20Si0.75, Fe65Co10Zr2Hf2B20Si1, Fe65Co9.75Zr2Hf2B20Si1.25, 

Fe65Co9,5Zr2Hf2B20Si1.5. Celem jest r·wnieŨ zaprojektowanie procesu obr·bki termicznej 

w taki spos·b, aby po jego przeprowadzeniu zmieniĺ wğaŜciwoŜci magnetyczne badanych 

stop·w.  

Cel pracy wraz z udowodnieniem zağoŨonych tez moŨliwy byğ do osiŃgniňcia poprzez 

przeprowadzenie nastňpujŃcych badaŒ: 

a) struktury: XRD, SEM,  

b) wğaŜciwoŜci magnetycznych: magnetycznej polaryzacji nasycenia w funkcji 

temperatury, VSM, podejŜcia do ferromagnetycznego nasycenia.  

 Badania umoŨliwiajŃce por·wnanie wğaŜciwoŜci wykonano dla pr·bek 

wytypowanych stop·w w stanie po wytworzeniu metodŃ szybkiego chğodzenia oraz 

w stanie po wygrzewaniu przeprowadzonym w oparciu o pozyskane dane badawcze. 
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II.b. METODYKA BADAő 

 

8. Materiağ badaŒ 

 

W ramach niniejszej pracy przygotowano i szczeg·ğowo przebadano zestaw 

stop·w na bazie Ũelaza o skğadzie Fe65Co11-xZr2Hf2B20Six, gdzie x przyjmowağo wartoŜci 

0,00; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00; 1,25 oraz 1,50. Badane materiağy miağy postaĺ cienkich taŜm 

o szerokoŜci 3 mm i gruboŜci okoğo 30 ɛm. Dla tego typu pr·bek w stanie po procesie 

odlewania oraz po procesie wygrzewania przeprowadzono badania wğaŜciwoŜci 

magnetycznych i struktury. 

Stopy te powstağy w Katedrze Fizyki Politechniki Czňstochowskiej przy uŨyciu 

aparatury opracowanej i wykonanej przez doŜwiadczony zesp·ğ pracownik·w uczelni. 

Kluczowym elementem produkcji byğo szybkie chğodzenie na wirujŃcym miedzianym 

walcu ï metoda pozwalajŃca uzyskaĺ wyjŃtkowo cienkie i jednorodne taŜmy. Cağy proces 

odbywağ siň w komorze w atmosferze ochronnego argonu o wysokiej czystoŜci (5,0), co 

gwarantowağo minimalizacjň niepoŨŃdanych zanieczyszczeŒ. 

Do przygotowania materiağ·w wykorzystano pierwiastki o wysokiej czystoŜci: 

Fe-99,98%, Co-99,99%, Zr-99,9%, Hf-99,9%, B-99,5%., co pozwoliğo stworzyĺ modele 

stop·w o powtarzalnych wğaŜciwoŜciach i zapewniğo solidnŃ podstawň do dalszych badaŒ 

nad wpğywem modyfikacji skğadu na strukturň i parametry magnetyczne. 

 Przed przystŃpieniem do pierwszego etapu produkcji starannie odwaŨono 

wszystkie skğadniki stopu. WaŨenie odbywağo siň na precyzyjnej wadze laboratoryjnej 

RADWAG AS 110.R2, z dokğadnoŜciŃ odczytu 0,1 mg. BezpoŜrednio po odwaŨeniu 

pierwiastki umieszczano na miedzianej pğycie i natychmiast przenoszono do komory 

pr·Ũniowej pieca ğukowego, co zapewniağo minimalizacjň kontaktu z atmosferŃ 

i ograniczenie zanieczyszczeŒ. W pierwszym kroku przygotowano polikrystaliczne 

wlewki stopu przy uŨyciu pieca ğukowego (schemat wnňtrza pieca przedstawiono na 

Rysunek 8). KaŨdy wlewek topiono co najmniej czterokrotnie, a przed kaŨdym kolejnym 

przetopieniem obracano go, by uzyskaĺ jednorodnŃ strukturň. Dodatkowo, pomiňdzy 

kolejnymi topieniami nadtapiano tytanowy getter, kt·rego zadaniem byğo wychwycenie 
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ewentualnych pozostağych zanieczyszczeŒ w komorze. Wszystkie wlewki powstawağy 

w identycznych warunkach, kt·re zestawiono w Tabeli 1. 

 

 

Rys. 8 Schemat wnňtrza pieca ğukowego (opracowanie wğasne) 

 

Tabela 1 Wykaz parametr·w zastosowanych podczas wytwarzania polikrystalicznych wlewk·w 

Opis parametru WartoŜĺ parametru 

Temperatura formy 294 [K] 

WartoŜĺ prŃdu do topienia ğukowego 180-380 [A] 

CiŜnienie atmosfery ochronnej gazu 

obojňtnego 
7,5*102 [hPa] 

Pr·Ũnia w komorze roboczej 5*10-3 [hPa] 

 

 Kolejnym etapem byğo wytwarzanie taŜm amorficznych, schemat tego procesu 

przedstawiono na rys 9. Polikrystaliczny wlewek umieszczano wewnŃtrz kwarcowej 

kapilary, wyposaŨonej w elektrozaw·r. Elektrozaw·r otwierağ siň w momencie, gdy stop 

osiŃgağ stan pğynny w piecu indukcyjnym Ŝrednich mocy. CiŜnienie argonu wypychağo 

stop na powierzchniň wirujŃcego miedzianego walca, gdzie nastňpowağo jego szybkie 

schğodzenie, prowadzŃce do powstania cienkiej, jednorodnej taŜmy. Parametry stosowane 

w tym procesie przedstawiono w Tabeli 2.  
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Rys. 9 Schemat wytwarzania taŜmy amorficznej (opracowanie wğasne) 

 

Tabela 2 Wykaz parametr·w zastosowanych podczas wytwarzania amorficznych taŜm 

z wykorzystaniem metody wtğaczania 

Opis parametru WartoŜĺ parametru 

PrňdkoŜĺ liniowa walca miedzianego ~30 [m/s] 

CiŜnienie wypychajŃcego stop argonu 1*103 [hPa] 

CiŜnienie atmosfery ochronnej gazu 

obojňtnego 
7,5*102 [hPa] 

Pr·Ũnia w komorze roboczej 5*10-3 [hPa] 

 

9. METODY BADAWCZE  

 

9.1. Techniki wykorzystane do badania mikrostruktury 

 

ɽ OkreŜlenie struktury za pomocŃ techniki x-ray 

Struktura pr·bek zostağa okreŜlona za pomocŃ urzŃdzenia ï dyfraktrometru 

rentgenowskiego firmy Bruker model D8 Advance. UrzŃdzenie to wyposaŨone 

jest w lampň rentgenowskŃ CuKŬ, gdzie dğugoŜĺ fali wynosi ɚ=1,54056 ¡. 

Pomiary przeprowadzone byğy w zakresie kŃta 2ɗ od 30Á do 100Á, a krok wynosiğ 

0,02Á. 
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ɽ hƪǊŜǏƭŜƴƛŜ ǎǘǊǳƪǘǳǊȅ Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ ǎƪŀƴƛƴƎƻǿŜƧ ƳƛƪǊƻǎƪƻǇƛƛ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿŜƧ 

Obrazy struktury pr·bek wykonano za pomocŃ skaningowego mikroskopu 

elektronowego SUPRAÊ 35 (producent Carl Zeiss AG) z emisjŃ polowŃ 

wyposaŨonego w kolumnň elektrono-optycznŃ GEMINIÈ oraz detektor EDS 

umoŨliwiajŃcy analizň skğadu chemicznego. 

 

9.2. Techniki wykorzystane do badania wğaŜciwoŜci magnetycznych 

 

ɽ OkreŜlenie temperatury Curie za pomocŃ wagi magnetycznej Faradaya 

W celu okreŜlenia temperatury Curie wykorzystano wagň magnetycznŃ Faradaya 

wyposaŨonŃ w ukğad regulujŃcy nagrzewanie proporcjonalno-cağkujŃco-

r·ŨniczkujŃcy ĂTHERMOSò poğŃczony z kartŃ pomiarowŃ komputera 

wyposaŨonego w program rejestrujŃcy dane. Pr·bki umieszczano w platynowym 

koszyczku, a zmniejszenie ryzyka przemieszczenia badanego obiektu 

nastňpowağo poprzez blokadň wykonanŃ z niemagnetycznej folii aluminiowej. 

Wszystkie pr·bki badano przy wartoŜci indukcji jednorodnego pola 

magnetycznego 0,7 T, stağym zadanym przyroŜcie temperatury 10 K/min oraz 

wartoŜciach granicznych temperatury wykreŜlania krzywych 

termomagnetycznych okreŜlonych jako 300K (dolna) i 850K (g·rna). 

Temperatura Curie (TC) badanego materiağu zostağa ustalona za pomocŃ 

zaleŨnoŜci [159]: 

 

‘ὓ ‘ὓ ρ   (21), 

 

gdzie:  

ɛ0M0 ï magnetyczna polaryzacja nasycenia, gdy T=0K, 

Tc ï temperatura Curie, 

ɓ ï zgodnie z zağoŨeniami Heisenberga to krytyczny wykğadnik dla 

ferromagnetyka przyjmujŃcy wartoŜĺ 0,36 [193]. 

 



Praca doktorska 

Bartosz Pğoszaj 

 

 

Wytwarzanie, badania struktury, wpğyw obr·bki cieplnej na wğaŜciwoŜci 

szybkochğodzonych stop·w na bazie Ũelaza 

 

 
 

54 

 

ɽ OkreŜlenie statycznych pňtli histerezy magnetycznej wraz z wyznaczeniem 

podejŜcia do ferromagnetycznego nasycenia za pomocŃ magnetometru 

wibracyjnego  

Pňtla histerezy magnetycznej oraz krzywŃ pierwotnego magnesowania 

wyznaczono wykorzystujŃc magnetometr wibracyjny LakeShore VSM 7307 

wraz z oprogramowaniem IDEASÊ VSM Software. Zakres pola magnetycznego 

dla badanego materiağu ustalono w zakresie 2 T. WykreŜlone oprogramowaniem 

urzŃdzenia krzywe poddano analizie, w nastňpstwie kt·rej wyznaczone zostağo 

pole koercji (Hc) wraz z magnetyzacjŃ nasycenia (ɛ0Ms). Analizň defekt·w 

strukturalnych majŃcych wpğyw na przebieg procesu magnesowania w obszarze 

wysokich p·l magnetycznych przeprowadzono wykorzystujŃc podejŜcie do 

ferromagnetycznego nasycenia bazujŃc na teorii H. Kronm¿llera (podrozdziağ 6.1; 

6.2). 

 

10. WYNIKI BADAő I ICH DYSKUSJA 

 

10.1. Badania struktury wytworzonych stop·w w stanie po zestaleniu przy uŨyciu 

dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) 

 

 Pr·bki do badaŒ wytworzono przy uŨyciu metody jednokierunkowego chğodzenia 

ciekğego stopu na miedzianym wirujŃcym walcu. Parametry procesu byğy takie same dla 

wszystkich pr·bek. Materiağ po wytworzeniu byğ gruboŜci okoğo 30 Õm 

i charakteryzowağy go dwie pğaszczyzny: zewnňtrzna i wewnňtrzna. Zewnňtrzna to g·rna 

powierzchnia taŜmy a wewnňtrzna to ta, kt·ra jest bezpoŜrednio schğadzana przez 

miedziane obracajŃce siň koğo. NaleŨy zakğadaĺ, Ũe przy tak mağej gruboŜci taŜmy jej 

struktura: struktura materiağu i struktura magnetyczna sŃ takie same. Z badaŒ 

organoleptycznych wynika, Ũe wytworzona taŜma dla kaŨdego ze stop·w wyglŃda 

inaczej od strony zewnňtrznej i wewnňtrznej. W celu weryfikacji struktury materiağu 

przeprowadzono badania rentgenowskie dla obu stron taŜmy. W literaturze odnoszŃcej 

siň do tematyki nanokompozyt·w na bazie Ũelaza autorstwa Dragica M. Miniĺ, Vladimir 

A. Blagojeviĺ i Duġan M. Miniĺ opisano dwie strony taŜmy z wyr·Ũnieniem jako matowŃ 

i bğyszczŃcŃ. Wedğug tego Ŧr·dğa strona matowa to ta, kt·ra znajduje siň od strony 
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miedzianego koğa w czasie zestalania a bğyszczŃca jest stale wystawiona od strony 

atmosfery. W procesie wytwarzania materiağu badawczego byğo stosowane 0,3 atm 

argonu. W tym samym opracowaniu wykazano teŨ, Ũe obie strony taŜmy mogŃ dawaĺ 

r·Ũne obrazy dyfrakcyjne, co jest wynikiem procesu produkcyjnego i jednostronnego 

gwağtownego chğodzenia, kt·re dla tej metody produkcyjnej wynosi 106K/s [193]. 

Na rysunku 10 przedstawiono obrazy dyfrakcji promieni rentgenowskich uzyskanych 

z dw·ch stron taŜmy badanych stop·w. Przedstawione obrazy dyfrakcji promieni 

Roentgena sŃ podobne, r·ŨniŃ siň jedynie intensywnoŜciŃ i nieznacznie szerokoŜciŃ 

maksimum. Ksztağt opisywanych dyfraktometr·w rentgenowskich jest typowy jak dla 

materiağ·w o strukturze amorficznej, moŨna na nich wyr·Ũniĺ szerokie rozmyte 

maksimum i niezaleŨne tğo o niskiej intensywnoŜci. Zmiany w intensywnoŜci oraz 

szerokoŜci maksimum sŃ zwiŃzane najprawdopodobniej z odmiennŃ gňstoŜciŃ atomowŃ 

powierzchni powstağej od strony walca a powierzchniŃ od atmosfery. Sam ksztağt 

maksimum zwany r·wnieŨ amorficznym hallo powstaje w wyniku braku daleko 

zasiňgowego oddziağywania atom·w i periodycznoŜci ich uğoŨenia. Dla materiağ·w 

krystalicznych mamy dobrze opisane sieci krystaliczne, dla kt·rych promienie 

rentgenowskie zachowujŃ siň zgodnie z prawem Bragga i ulegajŃ ugiňciu przypisanemu 

dla konkretnego uğoŨenia atom·w w sieci krystalicznej. W przypadku materiağ·w 

amorficznych uğoŨenie atom·w okreŜlane jest jako blisko zasiňgowe co w konsekwencji 

wymusza brak periodycznoŜci ukğadu i translacji kŃtowych. Dlatego teŨ dyfrakcja na 

materiale amorficznym nie daje wyraŦnego sygnağu, bo uginajŃce siň promienie 

rentgenowskie sŃ rozpraszane na lokalnie uporzŃdkowanych atomach. Ksztağt maksimum 

amorficznego moŨe dostarczyĺ informacjň o zmieniajŃcym siň porzŃdku uğoŨeniu 

atom·w. ZwňŨanie siň amorficznego halo Ŝwiadczy o coraz wiňkszym uporzŃdkowaniu 

atom·w i poczŃtku tworzenia siň zarodk·w faz krystalicznych. Same poğoŨenie 

maksimum przy wykorzystywanej lampie rentgenowskiej CuKŬ daje informacjň, 

Ũe analizowane pr·bki sŃ materiağami na osnowie Ũelaza, kobaltu i boru.  
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Rys. 10 Obrazy dyfrakcji promieni rentgenowskich uzyskanych z dw·ch stron taŜmy badanych 

stop·w 
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 Dla badanych pr·bek od strony bğyszczŃcej tj. ze swobodnym kontaktem 

z atmosferŃ w jakiej wytwarzano taŜmy zaobserwowano wiňkszŃ intensywnoŜĺ 

amorficznego halo, co jest zgodne z literaturŃ [194]. Z analizy przeprowadzonej dla 

dyfraktogram·w rentgenowskich okreŜlono poğoŨenie Ŝrodka maksimum amorficznego. 

Na podstawie tej informacji moŨna wskazaĺ, kt·ra strona taŜmy byğa poddana badaniom 

przy uŨyciu dyfraktometru rentgenowskiego (Rysunek 11). 

 

 

Rys. 11 Maksimum amorficznego halo w zaleŨnoŜci od zmiany Si w badanych stopach 

z uwzglňdnieniem strony badanej taŜmy 

 

WartoŜci przedstawione na diagramie dla badanej strony bğyszczŃcej (czerwone punkty) 

sŃ w niŨszych kŃtach 2 theta niŨsze niŨ te dla strony matowej (czarne punkty). Na 

podstawie analizy tych danych moŨna stwierdziĺ, Ũe zmniejszona szybkoŜĺ chğodzenia 

dla strony bğyszczŃcej (do okoğo 105 K/s) ma wpğyw na zmianň uğoŨenia atom·w stopu, 

co objawia siň subtelnymi zmianami w obrazach dyfrakcji promieni Roentgena. R·wnieŨ 

szerokoŜĺ maksimum moŨe byĺ informacjŃ, na podstawie kt·rej moŨemy teŨ okreŜliĺ 

stronň badanej taŜmy. NaleŨy przypuszczaĺ, Ũe dla wolniejszego chğodzenia szerokoŜĺ 

amorficznego halo powinna byĺ wiňksza. Na Rysunku 12 zamieszczono dane okreŜlajŃc 

szerokoŜĺ maksimum amorficznego, kt·re zostağy uzyskane na podstawie analizy 

numerycznej dyfraktogram·w rentgenowskich w stosunku do zawartoŜci Si w badanych 

stopach. 
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Rys. 12 Zmiana szerokoŜci amorficznego halo amorficznego dla obu stron taŜmy w zaleŨnoŜci od 

zawartoŜci Si w badanych stopach. 

 

Zamieszczone na rysunku 12 dane w rozr·Ũnieniu na stronň taŜmy dla badanych pr·bek 

w postaci taŜm i od zawartoŜci Si w stopie potwierdzajŃ, Ũe zağoŨenie o zmianie 

szerokoŜci amorficznego halo w zaleŨnoŜci od szybkoŜci chğodzenia jest sğuszne. 

Dla strony taŜmy, kt·ra miağa mniejszŃ szybkoŜĺ chğodzenia szerokoŜĺ amorficznego 

halo byğa wiňksza.  

 

10.2. Analiza struktury stop·w w stanie po procesie wygrzewania izotermicznego 

w temperaturze 720K przez 30 min przy uŨyciu dyfrakcji promieniowania 

rentgenowskiego (XRD) 

 

Badania rentgenowskie wykonane dla pr·bek po izotermicznym wygrzewaniu 

w temperaturze 720K i czasie 30 min miağy na celu zobrazowanie wpğywu 

zaprojektowanego procesu obr·bki termicznej na strukturň badanych stop·w w postaci 

taŜm. Chodzenie pr·bek wykonano w r·Ũe pr·Ũniowej w temperaturze pokojowej. 

Wszystkie obrazy dyfrakcji promieni Roentgena uzyskane dla takich samych parametr·w 

jak dla pr·bek w stanie po zestaleniu. Pr·bki naŜwietlano z obydwu stron, tj. strony 

matowej i bğyszczŃcej. W przypadku pierwszych czterech badanych pr·bek, tj. 

z zawartoŜciŃ 0; 0,25; 0,5; 1% atomowo krzemu nie zaobserwowano znaczŃcych na 

dyfraktogramach dyfrakcyjnych w odniesieniu do pr·bek referencyjnych oznaczonych 

jako pr·bki w stanie po wytworzeniu. Wspomniane obrazy dyfrakcji promieni Roentgena 
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nadal charakteryzowağy siň szerokim rozmytym halo odpowiadajŃcym materiağom 

wykazujŃcym strukturň bezpostaciowŃ. W zakresie skğadu chemicznego od 0 do 1% 

atomowo krzemu nie moŨna wyr·Ũniĺ Ũadnego wŃskiego maksimum odpowiadajŃcego 

za obecnoŜĺ uporzŃdkowania dalekiego zasiňgu, co sugeruje, Ũe dostarczona energia 

cieplna byğa niewystarczajŃca do reorganizacji pozycji atom·w w analizowanym zakresie 

skğadu chemicznego. Na widmie dyfrakcyjnym uzyskanym dla pr·bki z zawartoŜciŃ 

krzemu 1,25% atomowo zaobserwowano w zakresie kŃta dwa theta 22,4 ï 22,6Á wŃskie 

maksimum, kt·re ze wzglňdu na swojŃ intensywnoŜĺ moŨna opisaĺ jako tworzŃce siň 

Ŧr·dğa krystalizacji. Zarodki krystaliczne z kt·rych w dalszym etapie powinny powstawaĺ 

ziarna krystaliczne sŃ zaczŃtkiem zmian struktury prowadzŃcym do lokalnego wzrostu 

uporzŃdkowania w uğoŨeniu atom·w. Zgodnie z mechanizmem krystalizacji materiağ·w 

amorficznych naleŨağo by siň spodziewaĺ, Ũe wzrost zawartoŜci metaloidu jakim jest 

krzem powinien mieĺ wpğyw na wzrost udziağu fazy krystalicznej w matrycy amorficznej, 

co objawia siň w obrazie dyfrakcyjnym wyraŦnym wŃskim pikiem pochodzŃcym od 

dyfrakcji na pğaszczyznach od danej sieci krystalicznej. Dokğadnie taki efekt 

obserwowano dla badanych stop·w, wzrost zawartoŜci krzemu do wartoŜci 1,5% 

atomowo najprawdopodobniej spowodowağ zwiňkszenie siň iloŜci i wielkoŜci lokalnych 

centr·w uporzŃdkowania atomowego. Dla pr·bki stopu z 1,5% atomowo krzemu 

wystňpuje dobrze wyksztağcony pik odpowiadajŃcy poğoŨeniem temu jaki obserwowano 

dla pr·bki stopu z zawartoŜciŃ 1,25% atomowo krzemu, co potwierdza sğusznoŜĺ 

rozumowania i dobrze zaprojektowanŃ rodzinň stop·w oraz proces izotermicznego 

wygrzewania. Obserwowany pik wystňpuje dla kŃta dwa theta 22,83Á i w przypadku 

uŨycia lampy CuKŬ (1,5406 ¡) odpowiada on odlegğoŜci miňdzy pğaszczyznami 3,89 ¡ 

(d=ɚ/2sin(ɗ)å3,89¡), opisujŃcej uporzŃdkowanie Ŝredniego zasiňgu. ObecnoŜĺ takiego 

wŃskiego maksimum w stopach FeCoXYBSi jest typowa i najczňŜciej zwiŃzana jest 

z utworzeniem siň w czasie wygrzewania tlenkiem. Zjawisko to moŨna potwierdziĺ 

w wyniku analizy intensywnoŜci piku w zaleŨnoŜci od strony taŜmy. Dla strony matowej 

pik powinien byĺ o wyŨszej intensywnoŜci niŨ dla strony bğyszczŃcej. Powodem tego jest 

wiňksza chropowatoŜĺ strony matowej dla kt·rej znacznie ğatwiej zachodzi dyfuzja tlenu. 

Zwiňkszanie iloŜci Si w stopie sprzyja jej segregacji do granicy klastr·w. Zjawisko to 

moŨna potwierdziĺ wğaŜnie w wyniku obserwacji dyfraktogram·w rentgenowskich 

uzyskanych dla powierzchni taŜmy o roŨnej chropowatoŜci (strona od miedzianego 

obracajŃcego siň koğa oraz od atmosfery roboczej). Na rysunku 13 zamieszono 
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dyfraktogramy rentgenowskie uzyskane dla pr·bek po procesie izotermicznego 

wygrzewania w temperaturze 720K przez 30 min. Podobnie jak dla stop·w po zestaleniu 

wykonano analizň amorficznego halo, tj. szerokoŜci halo oraz poğoŨenia jego maksimum 

w zaleŨnoŜci od strony pomiaru. Na rysunku 14 przedstawiono dane z analizy 

dyfraktogram·w rentgenowskich dotyczŃce szczytu szerokoŜci maksimum amorficznego. 

W rozr·Ũnieniu na powierzchniň badanŃ moŨna stwierdziĺ, Ũe dla strony matowej 

maksimum amorficznego halo przesunňğo siň w kierunku wyŨszych kŃt·w wraz ze 

wzrostem zwartoŜci krzemu, r·Ũnice wynoszŃ +0,2 do 1,06Á. Wskazuje to jednoznacznie 

na zmianň odlegğoŜci miňdzy atomami pod wpğywem relaksacji struktury prowadzŃcej do 

formowania siň ukğad·w zbliŨonych do tych opisujŃcych ukğady krystalograficzne. Dla 

drugiej strony badanych pr·bek tj. strony bğyszczŃcej zmiana jest nieznaczna. NaleŨy 

wskazaĺ, Ũe wedğug [195] ŜcieŜnianie sieci atomowej po procesie wygrzewania jest 

typowe dla stop·w wykazujŃcych strukturň amorficznŃ. Na rysunku 15 przedstawiono 

zmianň szerokoŜci amorficznego halo dla obu stron taŜmy w zaleŨnoŜci od zawartoŜci Si 

w badanych stopach w stanie po izotermicznym wygrzewaniu w temperaturze 720K przez 

30 min. 
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Rys. 13 Dyfraktogramy rentgenowskie uzyskane dla pr·bek po procesie izotermicznego 

wygrzewania w temperaturze 720K przez 30 min 
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Rys. 14 Maksimum amorficznego halo w zaleŨnoŜci od zmiany Si w badanych stopach 

z uwzglňdnieniem strony badanej taŜmy dla pr·bek w stanie po izotermicznym wygrzewaniu 

w temperaturze 720K przez 30 min 

 

Rys. 15 Zmiana szerokoŜci halo amorficznego dla obu stron taŜmy w zaleŨnoŜci od zawartoŜci Si 

w badanych stopach w stanie po izotermicznym wygrzewaniu w temperaturze 720K przez 30 min 

NajwiňkszŃ r·Ũnicň w szerokoŜci maksimum dla pr·bek w stanie po 

izotermicznym wygrzewaniu w temperaturze 720K przez 30 min moŨna zaobserwowaĺ 

dla pr·bki bez dodatku Si. Znacznie wiňksza szerokoŜĺ amorficznego halo wystňpowağa 

dla strony bğyszczŃcej. Po wprowadzeniu do stopu 0,25% at. Si nastŃpiğo znaczne 

zmniejszenie szerokoŜci maksimum amorficznego halo. NaleŨy stwierdziĺ, Ũe dodanie do 

stop·w krzemu i dobrze zaprojektowany proces wygrzewania prowadzi do stabilizacji 

struktury i jej wzglňdnej homogenizacji. Dobra stabilizacja parametr·w wystňpuje dla 
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trzech stop·w z zawartoŜciŃ Si wynoszŃcŃ: 0,25% at., 0,50% at., 0,75% at. Dla 

pozostağych trzech stop·w z zawartoŜciŃ Si na poziomie: 1,0% at., 1,25% at., 1,5% at. 

obserwuje siň nieznacznŃ zmianň i zwiňkszajŃcŃ siň r·Ũnicň pomiňdzy szerokoŜciami 

maksimum. MoŨe to oznaczaĺ, Ũe r·Ũnice pomiňdzy stronŃ matowŃ i bğyszczŃcŃ 

zaczynajŃ siň zwiňkszaĺ, co naleŨy rozpatrywaĺ w ujňciu struktury stopu i powstajŃcych 

maksimach ŜwiadczŃcych o powstawaniu w badanych pr·bkach ukğad·w 

uprzywilejowanych energetycznie i tworzŃcych fazy krystaliczne.  

Podsumowanie 

Wszystkie badane pr·bki stop·w w stanie po zestaleniu, niezaleŨnie od strony 

z jakiej byğa analizowana taŜma wykazywağy obrazy dyfrakcji rentgenowskiej 

odpowiadajŃce materiağom o strukturze amorficznej. Wykonano badania z obu stron taŜm, 

tj.: ze strony matowej (szybsze chğodzenie) oraz ze strony bğyszczŃcej (wolniejsze 

chğodzenie). Wykazano, Ũe dla strony bğyszczŃcej maksimum halo amorficznego 

przesuwa siň nieznacznie w kierunku niŨszego kŃta 2 theta oraz Ũe jego szerokoŜĺ jest 

wiňksza. Szybsze chğodzenie zachodzi w czasie kontaktu taŜmy z miedzianym koğem, 

kt·re zapewnia lepsze przewodnictwo cieplne niŨ dla drugiej strony taŜmy, kt·ra 

chğodzona jest przez emisjň cieplnŃ oraz konwekcjň atmosfery, co daje gorsze 

przewodnictwo cieple i chğodzenie. Zmniejszenie prňdkoŜci chğodzenia prowadzi do 

redystrybucji atom·w w strukturze stop·w i w efekcie do tego, Ũe promieniowanie 

rentgenowskie zağamuje siň nieco odmiennie z kaŨdej ze stron taŜmy.  

W przypadku pr·bek poddanych obr·bce termicznej o zawartoŜci Si do 1% at. nie 

obserwowano zmian w obrazie halo amorficznego. Dopiero dla pr·bki stopu o zawartoŜci 

1,25% at. Si badanego od strony matowej moŨna zauwaŨyĺ dodatkowe nieduŨe wŃskie 

maksimum. Znaczne powiňkszenie tego maksimum r·wnieŨ dla strony matowej 

wystŃpiğo dla stopu z zawartoŜci Si na poziomie 1,5% at. Najmniejsze r·Ũnice 

w poğoŨeniu Ŝrodka maksimum amorficznego halo obserwowano dla stopu bez dodatku 

Si i dla jego najwiňkszej zawartoŜci to jest dla 1,5% at. JeŜli chodzi o zmianň szerokoŜci 

amorficznego maksimum to przeprowadzony proces izotermicznego wygrzewania 

w temperaturze 720K w czasie 30 min dla badanych pr·bek stop·w Fe65Co11-

xZr2Hf2B20Six, gdzie Si = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1; 1,25; 1,5 doprowadziğ do czňŜciowego 

odprňŨenia materiağu, co dobrze jest widoczne dla zawartoŜci Si w przedziale od 0,25% 

at. do 1,0% at. Dla wyŨszych zawartoŜci Si moŨna zauwaŨyĺ, Ũe szerokoŜĺ amorficznego 
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maksimum ponownie zaczyna siň zwiňkszaĺ, co moŨe byĺ zwiŃzane z wystňpujŃcym w 

stopie uporzŃdkowaniem dalekiego zasiňgu.  

 

10.3. Badania mikrostruktury za pomocŃ skaningowej mikroskopii elektronowej 

SEM oraz analiza skğadu chemicznego z wykorzystaniem analizatora EDS 

 

Na rysunkach 16 ï 21 zamieszczono powierzchniowe mapy rozkğadu 

pierwiastk·w w stopach wytworzonym w postaci taŜm. Na pierwszym zdjňcie dla 

kaŨdego z rysunk·w zamieszczono zdjňcie SEM obszaru, dla kt·rego wykonano 

mapowanie powierzchni przy uŨyciu analizatora EDS. 

 

Rys. 16 Mikrostruktura pr·bki bez dodatku Si - mapy rozkğadu powierzchniowego pierwiastk·w, 

SEM-EDS 
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Rys. 17 Mikrostruktura pr·bki z 0,25% at. Si - mapy rozkğadu powierzchniowego pierwiastk·w, 

SEM-EDS 

 

 

Rys. 18 Mikrostruktura pr·bki z 0,5% at. Si - mapy rozkğadu powierzchniowego pierwiastk·w, 

SEM-EDS 
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Rys. 19 Mikrostruktura pr·bki z 0,75% at. Si - mapy rozkğadu powierzchniowego pierwiastk·w, 

SEM-EDS 

 

 

Rys. 20 Mikrostruktura pr·bki z 1% at. Si - mapy rozkğadu powierzchniowego pierwiastk·w, SEM-

EDS 
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Rys. 21 Mikrostruktura pr·bki z 1,25% at. Si - mapy rozkğadu powierzchniowego pierwiastk·w, 

SEM-EDS 

 

 

Rys. 22 Mikrostruktura pr·bki z 1,5% at. Si - mapy rozkğadu powierzchniowego pierwiastk·w, 

SEM-EDS 
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 Dla wytworzonych pr·bek w postaci taŜm o Ŝredniej gruboŜci wynoszŃcej okoğo 

30 Õm w wyniku analizy powierzchniowego trawienia elektronami moŨna stwierdziĺ, Ũe 

pr·bki sŃ dobrze wymieszane w procesie przygotowania wlewk·w oraz Ũe uzyskana 

jednorodnoŜĺ zostağa utrzymana w procesie jednokierunkowego odlewania na 

miedzianym wirujŃcym walcu. Rozkğad pierwiastk·w dla wszystkich badanych pr·bek 

jest stağy i nie moŨna wyr·Ũniĺ na mapach wysp wskazujŃcych o zğym rozpuszczeniu 

i wymieszaniu siň skğadnik·w stop·w. NaleŨy uznaĺ, Ũe wprowadzony do stopu 

Fe65Co11Zr2Hf2B20 dodatek krzemu kosztem kobaltu nie ma wpğywu na proces topienia 

nawet dla zawartoŜci ponad 1% atomowo, co wedğug literatury tematu powinno 

powodowaĺ tworzenie siň ziaren nanokrystalicznych w osnowie amorficznej. Oznacza to, 

Ũe mikrostruktura w zaleŨnoŜci od skğadu stopu jest bardzo podoba i mieŜci siň w zakresie 

stanu amorficznego. Dodatkowo wygenerowano dla zamieszczonych na zdjňciach 

obraz·w mikroanalizy EDS, kt·re zamieszczono na rysunkach 23-25. Na uzyskanych 

elektronogramach moŨna wyr·Ũniĺ jedynie skğadniki wchodzŃce w skğad stopu 

(wykorzystane do wytworzenia badanych pr·bek skğadniki byğy wysokiej czystoŜci).  
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Rys. 23 Elektronogramy dla pr·bek badanych stop·w w postaci taŜm o zawartoŜci Si od 0 do 0,5% 

at., SEM-EDS 
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Rys. 24 Elektronogramy dla pr·bek badanych stop·w w postaci taŜm o zawartoŜci Si od 0,75 do 

1,25% at., SEM-EDS 
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Rys. 25 Elektronogram dla pr·bki badanego stopu w postaci taŜmy o zawartoŜci Si od 1,5% at., 

SEM-EDS 

 

W tabeli 3 zebrano wyniki mikroanalizy EDS odpowiadajŃce elektronogramom 

(rysunki 23 - 25).   

 

Tabela 3 Wyniki mikroanalizy EDS uzyskane dla zmieszczonych na zdjňciach obszar·w (rysunki 

23-25) odpowiadajŃcych stopom o roŨnej zawartoŜci Si kosztem Co 

ZawartoŜĺ skğadnik·w 65 11-9,5 2 2 20 0-1,5 

Skğad stopu Pierwiastki 

stopowe 

Fe Co Zr Hf B Si 

Fe65Co11Zr2Hf2B20 64,4 11,68 2,192 1,728 20  

Fe65Co10,75Zr2Hf2B20Si0,25 67,46 8,348 1,968 1,888 20 0,336 

Fe65Co10,5Zr2Hf2B20Si0,5 66,344 8,528 2,112 2,168 20 0,848 

Fe65Co10,25Zr2Hf2B20Si0,75 65,74 9,378 1,976 1,896 20 1,006 

Fe65Co10Zr2Hf2B20Si1 64,496 10,638 1,696 2,08 20 1,09 

Fe65Co10,25Zr2Hf2B20Si1,25 64,872 8,912 2,864 2,16 20 1,192 

Fe65Co10Zr2Hf2B20Si1,5 63,976 9,616 2,28 2,24 20 1,888 
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Na podstawie analizy wynik·w mikroanalizy EDS moŨna stwierdziĺ, Ũe wytworzone 

pr·bki badanych stop·w w postaci taŜm miağy zakğadany skğad chemiczny. Widoczny 

jest wzrost zawartoŜci Si w stopach odpowiednio ze zmianŃ zawartoŜci tego skğadnika. 

JeŜli chodzi o zawartoŜĺ kobaltu w stopie to zmiana jego udziağu procentowego jest ŜciŜle 

zwiŃzana z zawartoŜciŃ Ũelaza. Udziağ zawartoŜci tych dw·ch pierwiastk·w w objňtoŜci 

stopu zmniejsza siň zgodnie ze wzrostem udziağu Si (Rysunek 26).  

 

Rys. 26 1 - Fe65Co11Zr 2Hf 2B20, 2 - Fe65Co10,75Zr 2Hf 2B20Si0,25, 3 - Fe65Co10,5Zr 2Hf 2B20Si0,5,   

4 - Fe65Co10,25Zr 2Hf 2B20Si0,75, 5 - Fe65Co10Zr 2Hf 2B20Si1, 6 - Fe65Co10,25Zr 2Hf 2B20Si1,25,  

7 - Fe65Co10Zr 2Hf 2B20Si1,5 

 

 Wytworzone taŜmy byğy uzyskane przy takich samych parametrach 

produkcyjnych, co sugeruje, Ũe powinny mieĺ zbliŨonŃ gruboŜĺ (Rysunek 27). GruboŜĺ 

wytworzonych taŜm jest zbliŨona i wynosi okoğo 20 Õm. Powierzchnia przeğom·w 

wytworzonych pr·bek w postaci taŜm jest typowa jak dla stop·w amorficznych, moŨna 

w nich znaleŦĺ typowe struktury Ũyğkowe odpowiadajŃce strukturze bezpostaciowej  

(Rysunki 28 i 29).  
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Rys. 27 Zdjňcia przeğom·w wytworzonych pr·bek w postaci taŜm z wymiarowaniem ich gruboŜci 

 

 

Rys. 28 Zdjňcie przeğomu wytworzonej pr·bki w postaci taŜmy ze stopu Fe65Co11Zr 2Hf 2B20 
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Rys. 29 Zdjňcie przeğomu wytworzonej pr·bki w postaci taŜmy ze stopu Fe65Co10,5Zr 2Hf 2B20Si0,5 

 

Na powierzchni odlewanej na miedzianym wirujŃcym walcu taŜmy uformowağy siň 

typowe dla tego typu materiağ·w metalicznych struktury, przypominajŃce spğywajŃce po 

szkle krople (Rysunek 30).  

 

Rys. 30 Zdjňcia przeğom·w wytworzonych pr·bek w postaci taŜm z wymiarowaniem ich gruboŜci 

Dla wytworzonych pr·bek zauwaŨono zaleŨnoŜĺ zawartoŜci Si w stosunku do szybkoŜci 

chğodzenia wytwarzanych taŜm. NaleŨy uznaĺ, Ũe wiňksza szybkoŜĺ chğodzenia 

wystňpuje w miejscu lepszego kontaktu z formŃ (Rysunek 31). 
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Rys. 31 Zdjňcia powierzchni wytworzonych taŜm - mikroanaliza z zaznaczonych obszar·w 2 i 3d 

 

10.4. Przebieg magnetycznej polaryzacji nasycenia w funkcji temperatury 

StabilnoŜĺ temperaturowa wğaŜciwoŜci magnetycznych w stopach, kt·re majŃ byĺ 

potencjalnie wykorzystywane w urzŃdzeniach elektrotechnicznych jest istotnym 

aspektem opisujŃcym ich uŨytecznoŜĺ. Z pomiar·w magnetycznej polaryzacji nasycenia 

w funkcji temperatury moŨna odczytaĺ zmianň siğy ferromagnetycznych oddziağywaŒ 

wraz ze wzrostem temperatury. 
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Rys. 32 Przebiegi magnetycznej polaryzacji w funkcji temperatury 

 

Na podstawie zamieszczonych przebieg·w magnetycznej polaryzacji nasycenia 

w funkcji temperatury dla badanych stop·w (Rysunek 32) moŨna stwierdziĺ, Ũe wraz ze 

wzrostem temperatury dochodzi do zmiany w uğoŨeniu atom·w opisujŃcych strukturň 

magnetycznŃ. JednoczeŜnie migrujŃce atomy tworzŃ lokalne obszary uporzŃdkowania 

dalekiego zasiňgu, co w koŒcowej fazie pomiar·w prowadzi do cağkowitej krystalizacji 

struktury stopu i osiŃgniňciu najniŨszej energii swobodnej opisujŃcej stan krystaliczny. 

Pierwszy wyraŦny skok (dla wszystkich stop·w) magnetycznej polaryzacji nasycenia 
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w zaleŨnoŜci od temperatury zwiŃzany jest z przejŜciem ze stanu ferromagnetycznego do 

stanu paramagnetycznego z zachowaniem struktury amorficznej. DoŜĺ wysoka wartoŜĺ 

magnetyzacji w zakresie do 700K przypisana jest do dobrej stabilnoŜci magnetycznej fazy 

amorficznej. Wraz ze wzrostem temperatury wystňpuje drugie przegiňcie na krzywej, 

kt·re zwiŃzane jest juŨ ze zmianŃ struktury stopu z amorficznej na krystalicznŃ. NaleŨy 

nadmieniĺ, Ũe jest to jedynie krystalizacja czňŜciowa obejmujŃca bardzo mağe ziarna 

krystaliczne (2 ï 5 nm), kt·rych detekcja przy uŨyciu dyfrakcji rentgenowskiej byğa 

niemoŨliwa (10.1 Badania struktury wytworzonych stop·w w stanie po zestaleniu przy 

uŨyciu dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD)). Nastňpnie na krzywych 

wystňpuje znaczne obniŨenie magnetyzacji, co sugeruje, Ũe struktura magnetyczna 

zostağa zaburzona. Z analizy procesu nagrzewania z prňdkoŜciŃ 10K/min wynika, Ũe dla 

kaŨdego z badanych stop·w wystňpuje przejŜcie magnetyczne w obrňbie fazy 

amorficznej i krystalicznej [196, 197]. Dla stopu z dodatkiem Si = 0,25% at. uzyskano 

najlepszŃ stabilnoŜĺ dla struktury nanokrystalicznej. Zwiňkszanie zawartoŜci Si [198] 

w stopie koszem zawartoŜci Co wpğywa na pogorszenie wğaŜciwoŜci magnetycznych. 

NaleŨy r·wnieŨ zauwaŨyĺ, Ũe duŨy wpğyw na ksztağtowanie siň przebiegu magnetycznej 

polaryzacji nasycenia w funkcji temperatury majŃ r·wnieŨ pozostağe dodatki stopowe jak 

Zr i Hf, kt·rych migracja wraz ze wzrostem temperatury powoduje pogorszenie korelacji 

oddziağywaŒ wymiennych [199].  

BiorŃc pod uwagň fakt, Ũe w badanych stopach Ũelazo jest gğ·wnym skğadnikiem 

wykazujŃcym wğaŜciwoŜci ferromagnetyczne to ono jest centralnym noŜnikiem spin·w. 

WprowadzajŃc przy Ũelazie kobalt sŃdzono, Ũe przyczyni siň on do podniesienia 

temperatury Curie. Dodatkowo jako amorfizator i stabilizator struktury wprowadzono 20% 

at. boru oraz po 2% at. hafnu i cyrkonu. Krzem uŨyty zostağ jako pierwiastek peğniŃcy 

rolň inhibitora krystalizacji i jednoczeŜnie katalizatora nanokrystalizacji i przy 

odpowiedniej iloŜci miağ on prowadziĺ do podniesienia korelacji oddziağywaŒ 

ferromagnetycznych. Przedstawione zağoŨenia dobrze wpisujŃ siň w uzyskane rezultaty 

badaŒ wykonanych przy uŨyciu wagi magnetycznej Faradayôa.  

AnalizujŃc wszystkie przebiegi magnetycznej polaryzacji nasycenia w funkcji 

temperatury moŨna opisaĺ jej zachowanie w zaleŨnoŜci od skğadu chemicznego dla 

poszczeg·lnych skğadnik·w stopowych. Stağe dodatki jak bor, hafn i cyrkon stanowiŃ 

spowalniacze procesu krystalizacji stabilizujŃc strukturň amorficznŃ. Bor pierwiastek 

o najmniejszym promieniu atomowym (85 pm) w badanych stopach wraz z pierwiastkami 
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o znacznie wiňkszych promieniach atomowych jak hafn (159 pm) i cyrkon (160 pm) 

tworzy barierň w postaci jednorodnej struktury. Innym stağym dodatkiem stanowiŃcym 

dominujŃcy skğadnik w badanych stopach w postaci taŜm jest Ũelazo, kt·re stanowi 

gğ·wny noŜnik moment·w magnetycznych. W celu poniesienia temperatury Curie obok 

Fe (Tc = 1043K) wprowadzono Co (Tc = 1388K). Dodatek kobaltu w iloŜci 1; 1,25; 1,5% 

at. wpğywa na obniŨenie magnetyzacji w szczeg·lnoŜci po przekroczeniu pierwszej 

temperatury Curie pochodzŃcej od fazy amorficznej.  Specjalnym dodatkiem w badanych 

stopach jest krzem, kt·rego zawartoŜĺ zmieniano w zakresie od 0,25% at. do 1,5% at. 

przy najmniejszym stňŨeniu Si w stopie zaobserwowano najwiňkszy wkğad krzemu 

w magnetyzacjň i stabilizacjň struktury amorficznej. Dodatek krzemu w iloŜci 1,5% at. 

ma wpğyw na zmniejszenie iloŜci dobrze oddziağywajŃcych ze sobŃ moment·w 

magnetycznych, najprawdopodobniej na skutek tworzenia siň niemagnetycznych faz 

krystalicznych bogatych w krzem.  

Dla badanych stop·w opr·cz pomiar·w magnetycznej polaryzacji nasycenia 

w kierunku wyŨszej temperatury zarejestrowano tzw. krzywe powrotne rejestrowane przy 

procesie schğadzania materiağu w spos·b grawitacyjny. Na rysunku 33 zamieszczona 

krzywe magnetycznej polaryzacji nasycenia w funkcji temperatury zmierzona dla 

procesu schğadzania materiağu badawczego od temperatury maksymalnej do okoğo 550K.  

 

Rys. 33 Krzywe powrotne zredukowanej magnetycznej polaryzacji nasycenia w funkcji 

temperatury dla badanych stop·w 

Dla kaŨdej z badanych pr·bek obserwowano wzrost magnetyzacji wraz ze 

zmniejszaniem wartoŜci temperatury, co zwiŃzane jest z konkurencjŃ pomiňdzy stanem 
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ferromagnetycznym a paramagnetycznym na korzyŜĺ tego pierwszego. Wszystkie 

pomiary cechuje histereza termiczna dla magnetycznej polaryzacji nasycenia w funkcji 

temperatury, kt·ra maleje wraz ze wzrostem Si w stopie. Takie zachowanie magnetyzacji 

zwiŃzane jest z zachodzŃcymi w objňtoŜci stopu przemianami fazowymi.  

 

10.5. Temperatura Curie dla badanych stop·w  

Tempera Curie w materiağach amorficznych jest jednym z najbardziej istotnych 

czynnik·w, kt·re mogŃ Ŝwiadczyĺ o jej zastosowaniu w przemyŜle elektrotechniczny. 

Temperatura ta jest granicŃ stosowalnoŜci materiağu jako ferromagnetyka, po jej 

przekroczeniu materiağ magnetyczny zaczyna wykazywaĺ wğaŜciwoŜci opisujŃce 

wğaŜciwoŜci paramagnetyczne. W ukğadach stopowych Fe-Co-B-Zr-Hf temperatury 

Curie mieszczŃ siň zazwyczaj w zakresie 600K ï 700K, co jest zgodne z osiŃganymi dla 

badanych w tej pracy stop·w rezultatami. BiorŃc pod uwagň, Ũe materiağ badawczy byğ 

wytworzonych przy dokğadanie takich samych parametrach produkcyjnych moŨna uznaĺ, 

Ũe zmiany w temperaturze Curie sŃ gğ·wnie zwiŃzane ze skğadem chemicznym, kt·ry 

moŨna opisaĺ jako sp·jny pod wzglňdem struktury amorficznej, ale trzeba rozr·Ũniĺ 

w niej lokalne uporzŃdkowanie, kt·re moŨe wpğywaĺ na zmiany temperatury Curie. 

W wyŨszych temperaturach tj. powyŨej 700K obserwowano maksima zwiŃzane 

z temperaturŃ Curie dla faz krystalicznych. Na rysunku 34 zamieszczono drugŃ pochodnŃ 

z przebiegu magnetycznej polaryzacji nasycenia w funkcji temperatury w zakresie 

temperatury od 350K do 1100K. 
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Rys. 34 Druga pochodna z magnetycznej polaryzacji nasycenia w funkcji temperatury zmierzona 

dla badanych stop·w w przedziale temperatury od 350K do 1100K (a). Temperatura Curie dla fazy 

amorficznej dla wszystkich badanych stop·w (b). Temperatura Curie dla badanych stop·w 

z dodatkiem Si (c) 

 

W materiağach amorficznych o skğadach chemicznych z rodziny Fe-Co-B-Zr-Hf 

obserwuje siň zazwyczaj temperatury Curie pochodzŃce od fazy amorficznej w niŨszych 

temperaturach oraz w wyŨszych temperaturach od faz krystalicznych zwiŃzanych 

z krystalizacjŃ pierwotnŃ oraz krystalizacjŃ wt·rnŃ (Rysunek 34 (a)). W przebiegu tym 

wyraŦnie widaĺ, Ũe pr·bka badanego stopu bez dodatku krzemu ma temperaturň Curie 

dla fazy amorficznej znacznie niŨszŃ niŨ ta obserwowana dla pr·bek z dodatkiem krzemu 

(Rysunek 34). 
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Rys. 35 Zmiana I temperatury Curie w zaleŨnoŜci od zawartoŜci Si w stopie 

 

Na podstawie analizy ryciny (Rysunek 35) moŨna stwierdziĺ, Ũe dodatek krzemu 

powoduje gwağtowny wzrost temperatury Curie w por·wnaniu do stopu wyjŜciowego 

Fe65Co11Zr2Hf2B20, co jest efektem odwrotnym od spodziewanego, jeŜli chodzi o skğad 

chemiczny. NaleŨy zwr·ciĺ uwagň, Ũe kobalt ma temperaturň Curie wynoszŃcŃ 1400K 

blisko 400K wyŨszŃ od Ũelaza. Dlaczego wiňc po zmianie zawartoŜci Co koszem Si 

doszğo do gwağtownego skoku temperatury Curie a nie jest spadku. Efekt ten naleŨy 

wyjaŜniĺ. W pracy doktorskiej ĂWpğyw dodatk·w stopowych Cu, Mn, Co, Zr, Nb 

i obr·bki cieplnej na wğaŜciwoŜci magnetyczne stop·w Fe-Si-B szybko-chğodzonych 

z fazy ciekğejò obronionej w 2025 roku na Uniwersytecie ślŃskim autorstwa Grzegorza 

Badury napisano, Ũe dla stop·w amorficznych Fe-Co-Zr-B dodatek kobaltu wpğywa na 

zwiňkszenie temperatury Curie. Dla stopu Fe87Co1Zr8B4 wyznaczono temperaturň Curie 

317K a dla stopu Fe86Co2Zr8B4 - 780K. Skok temperatury Curie dla zmiany skğadu 

chemicznego o 1% atomowo wynosi 463K, co wydaje siň byĺ uzasadnione. Natomiast 

w pracy J. Bednarcik i innych [200] wykazano, Ũe zmniejszenie zawartoŜci kobaltu 

w stopie koszem Ũelaza wpğywa na obniŨenie temperatury Curie: Co62Fe10Zr8B20 - Tc = 

573K; Co52Fe20Zr8B20 - Tc = 735K. Z przedstawionych przykğad·w wynika, 

Ũe mechanizm odpowiedziany za wartoŜĺ temperatury Curie zwiŃzany jest bezpoŜrednio 

ze skğadem chemicznym stopu. Dopuszczalnym wyjaŜnieniem tego zjawiska byğoby 

wytworzenie siň fazy uporzŃdkowanej np. BCC-FeSi dla kt·rej oddziağywania wymienne 
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sŃ korzystniejsze niŨ dla stopu amorficznego o zaburzonej strukturze atomowej. 

Dodatkowo krzem moŨe wpğywaĺ na zwiňkszenie efektywnoŜci wymiany 

ferromagnetycznej dla ukğad·w Fe-Co mimo zmniejszenia zawartoŜci kobaltu. 

W naszym przypadku nie wystňpuje takie uporzŃdkowanie, wiňc takŃ hipotezň naleŨy 

odrzuciĺ. NaleŨy zwr·ciĺ uwagň na fakt, Ũe krzem moŨe mieĺ wkğad w lokalne stany 

elektronowe Ũelaza, co moŨe mieĺ wpğyw na wymianň pomiňdzy parami atom·w Fe-Fe 

i FeCo. Efekt skoku wartoŜci temperatury Curie obserwowano tylko pomiňdzy stopem 

wyjŜciowym i stopem z dodatkiem 0,25% at. krzemu. Dla pozostağych stop·w wystňpuje 

zgodny z literaturŃ i podstawami magnetyzmu trend spadkowy temperatury Curie wraz 

ze wzrostem zawartoŜci Si w stopie. NaleŨy dodatkowo zauwaŨyĺ, Ũe dodatek Si - 0,50; 

0,75; 1,00 i 1,25% atomowo nie ma znaczŃcego wpğywu na wartoŜĺ pierwszej 

temperatury Curie. Dla wskazanego zakresu zawartoŜci Si w stopie moŨe wystňpowaĺ 

efekt zmniejszenia fluktuacji lokalnego pola magnetycznego dla par atom·w Fe-Si. 

W tabeli 4 zebrano wyniki uzyskane z analizy krzywych magnetycznej polaryzacji 

nasycenia w funkcji temperatury w drugiej pochodnej dla pierwszej temperatury Curie 

matrycy amorficznej. 

 

Tabela 4 I temperatura Curie fazy amorficznej dla badanych stop·w w postaci taŜm 

Skğad stopu 
Temperatura Curie 

fazy amorficznej 

Fe65Co11Zr2Hf2B20 636 

Fe65Co10,75Zr2Hf2B20Si0,25 688 

Fe65Co10,5Zr2Hf2B20Si0,5 673 

Fe65Co10,25Zr2Hf2B20Si0,75 671 

Fe65Co10Zr2Hf2B20Si1 673 

Fe65Co10,25Zr2Hf2B20Si1,25 674 

Fe65Co10Zr2Hf2B20Si1,5 664 
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Na rysunku 36 zamieszczono wycinki krzywej drugiej pochodnej z magnetycznej 

polaryzacja nasycenia w funkcji temperatury z zakresu temperatury od 760K do 900K 

i od 840K do 920K.  

 

Rys. 36 ZaleŨnoŜĺ magnetycznej polaryzacji nasycenia w funkcji temperatury w drugiej pochodnej 

dla zakresu temperatury od 760K do 920K 

 

W wyŨszej temperaturze dla pr·bek bez dodatku Si i z dodatkiem 0,5% at. oraz 

0,75% at. obserwowano wyraŦne maksima ŜwiadczŃce o wystňpowaniu drugiej 

temperatury Curie, kt·ra najprawdopodobniej zwiŃzana jest z fazŃ krystalicznŃ Ŭ-FeCo 

(sieĺ regularna przestrzennie centrowana). Zjawisko to moŨna tğumaczyĺ tworzeniem siň 

w objňtoŜci stopu uporzŃdkowania dalekiego zasiňgu dla kolejnej obok FeSi pary atom·w 

tj. FeCo. NaleŨy rozumieĺ to w taki spos·b, Ũe w poczŃtkowym stadium kreowania 

zarodk·w i drobnych ziaren krystalicznych dochodzi do obniŨenia Tc, dla sğabo 

wyksztağconej Ăzanieczyszczonejò struktury w por·wnaniu do struktury krystalicznej Ŭ-

FeCo o duŨych rozmiarach krystalit·w. Poprzez Ăzanieczyszczeniaò rozumieĺ naleŨy 

otoczenie amorficznej matrycy oraz wtrŃcenia pozostağych pierwiastk·w stopowych. 

ObniŨona temperatura Curie fazy Ŭ-FeCo dla wyznaczonych stop·w moŨe byĺ opisana 

rozmiarem krystalit·w tj. w zakresie 2 ï 5 nm. BiorŃc pod uwagň fakt, Ũe ziarna sŃ mağe 

oraz Ũe ich iloŜĺ (poczŃtkowy stan tworzenia struktury krystalicznej) jest 

niewystarczajŃca nie ma moŨliwoŜci ich detekcji przy uŨyciu dyfrakcji rentgenowskiej 

(XRD) [201 ï 204]. MoŨliwe jest jeszcze, Ũe w zakresie temperatury 805K ï 845K 

wystňpujŃce maksima widoczne na diagramie drugiej pochodnej z magnetycznej 

polaryzacji nasycenia w funkcji temperatury sŃ efektem pochodzŃcym od faz 
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krystalicznych Fe3B, zmodyfikowanej Fe2B czy Fe3(B,Si). Oznaczağoby to, Ũe faza 

magnetycznie twarda byğaby uprzywilejowana w tym skğadzie i zaczňğa krystalizowaĺ 

jako pierwsza w tych trzech stopach (zawartoŜĺ Si: 0; 0,5; 0,75% at.). Dla fazy Fe3B 

generalnie obserwuje siň temperaturň z zakresu 770K ï 790K jednak w przypadku, gdy 

faza ta nie jest dobrze wyksztağcona lub domieszkowana innymi skğadnikami jej 

temperatura moŨe wzrosnŃĺ do zakresu od 810K do 850K. NaleŨy uznaĺ, Ũe decydujŃca 

w badanych stopach jest zawartoŜĺ Si, kt·ra determinuje tworzenie siň ziaren 

krystalicznych i samych faz krystalicznych, kt·re sŃ wytrŃcane w objňtoŜci amorficznej 

matrycy. Wiadomym jest, Ũe w materiağach amorficznych wystňpujŃ lokalne 

uporzŃdkowania atom·w i wraz ze wzrostem energii dochodzi do ich przemieszczania 

siň zgodnie z ukğadem opisujŃcym swobodne energiň. Oznacza to, Ũe wystňpujŃce 

w materiağach amorficznych zarodki faz krystalicznych sŃ zr·Ũnicowane lokalnie, majŃ 

r·Ũny skğad chemiczny, rozmiar i stopieŒ uporzŃdkowania. Takie zağoŨenia sŃ zgodne 

z faktem, Ũe w materiağach amorficznych wystňpuje uporzŃdkowanie chemiczne oraz 

topologiczne atom·w. MoŨliwe jest r·wnieŨ, Ũe w objňtoŜci stopu wystňpujŃ lokalne 

obszary o odmiennym skğadzie chemicznym i mogŃ one odpowiadaĺ za dwie temperatury 

Curie, choĺ ten scenariusz jest znacznie mniej prawdopodobny. Dla pozostağych stop·w 

z zawartoŜciŃ Si: 1; 1,25; 1,5 obserwowano zaleŨnoŜĺ zwiŃzanŃ ze skğadem stopu, tj. 

wraz ze zmniejszaniem iloŜci Co i zwiňkszaniem iloŜci Si w stopie zmniejszağa siň 

wartoŜĺ drugiej temperatury Curie (Rysunek 36 zakres temperatury od 840K do 920K). 

Maksima pochodzŃce od drugiej temperatury Curie dla stop·w z zawartoŜciŃ Si:1; 1,25; 

1,5 sŃ mağej intensywnoŜci co oznacza, Ũe udziağ omawianej fazy Ŭ-FeCo lub Fe2B, Fe3B, 

Fe(SiB), Fe23B6 jest znikomy. Wynika z tego, Ũe taka zamiana w skğadnikach stopu 

(Co10Si1; Co9,75Si1,25; Co9,5Si1,5) prowadzi do znacznego zredukowania obecnoŜci 

w objňtoŜci stop·w mağych ziaren (2 ï 5 nm) hipotetycznej fazy krystalicznej Ŭ-FeCo 

oraz faz Fe z B. NaleŨy stwierdziĺ, Ũe Si dziağağa jako inhibitor dla faz krystalicznych 

w stopach na osnowie Fe i jest powodem, dla kt·rego te fazy sŃ sğabo uksztağtowane. 

Poszerzenia pik·w odpowiedzialnych za przejŜcie ze stanu ferromagnetycznego do stanu 

paramagnetycznego najprawdopodobniej zwiŃzane jest z wystňpowaniem mieszaniny faz 

zbliŨonych. W tabeli 5 wskazano potencjalne fazy magnetyczne, kt·re mogŃ wystňpowaĺ 

we wskazanym zakresie temperatury z uwzglňdnieniem skğadu stopu oraz badaŒ 

literaturowych. 
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Tabela 5 MoŨliwe fazy krystaliczne dla drugiej temperatury Curie, kt·re mogŃ wystňpowaĺ 

w objňtoŜci stopu w procesie jednostajnego nagrzewania z prňdkoŜciŃ 10K/min 

Zakres temperatury MoŨliwa faza Sugestie 

800ï860 Ŭ-Fe(Co) 
Osadzona w matrycy; 

mağy udziağ domieszek 

860ï910 

Fe-Co-Zr(Hf)-B 

Fe2B 

Fe3B 

Fe23B6 

Fazowy rozkğad i 

przesuniňcia 

spowodowane dodatkiem 

Si, Zr, Hf 

 

Anomalne zachowanie wybijajŃce siň z trendu zwiŃzanego ze skğadem 

chemicznym stopu ma stop o zawartoŜci Si wynoszŃcym 0,25% at., kt·ry cechuje siň 

najwyŨszŃ drugŃ temperaturŃ Curie wynoszŃcŃ 890K. Dodatek Si ma na celu przebudowň 

struktury magnetycznej i maksymalnie zwiňkszyĺ magnetyzacjň nasycenia, co zwiŃzane 

jest z poprawŃ oddziağywaŒ wymiennych pomiňdzy atomami magnetycznymi. 

Oddziağywanie wywoğane przez wprowadzenie do stopu 0,25% Si mogŃ prowadziĺ do 

najbardziej korzystnego uporzŃdkowania strukturalnego i chemicznego pomiňdzy 

matrycŃ amorficznŃ a tworzŃcŃ siň strukturŃ krystalicznŃ, co w efekcie wpğywa na 

podniesienie temperatury przejŜcia ze stanu ferro- do paramagnetycznego. Na rysunku 37 

przedstawiono zaleŨnoŜĺ zmiany II temperatury Curie w zaleŨnoŜĺ od zawartoŜci Si 

w stopie. 

 

Rys. 37 Zmiana II temperatury Curie w zaleŨnoŜci od zawartoŜci Si w stopie 
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Tabela 6 II Temperatura Curie fazy amorficznej dla badanych stop·w w postaci taŜm 

Skğad stopu 
II Temperatura Curie 

 

Fe65Co11Zr2Hf2B20 830 

Fe65Co10,75Zr2Hf2B20Si0,25 890 

Fe65Co10,5Zr2Hf2B20Si0,5 809 

Fe65Co10,25Zr2Hf2B20Si0,75 844 

Fe65Co10Zr2Hf2B20Si1 876 

Fe65Co10,25Zr2Hf2B20Si1,25 875 

Fe65Co10Zr2Hf2B20Si1,5 873 

 

Dla wszystkich z badanych stop·w zaobserwowano trzeciŃ temperaturň Curie, 

kt·ra wystňpuje powyŨej 1000K. Najprawdopodobniej temperatura ta jest zwiŃzana 

z fazŃ Fe2B, kt·ra w przybliŨeniu wynosi 1015K. WystňpujŃce powyŨej 1000K przejŜcie 

fazowe przypisane jest fazie ferromagnetycznej o wğaŜciwoŜciach magnetycznie 

twardych [205]. W procesie nagrzewania jest to faza, kt·ra moŨe absorbowaĺ z pozostağej 

matrycy amorficznej Ũelazo i dodatkowo wystňpowaĺ razem z fazŃ FeCo. Oznacza to, 

Ũe wraz ze wzrostem temperatury nastňpuje dalsza degradacja osnowy amorficznej 

tworzŃcej stan magnetyczny opisywany jako magnetycznie miňkki na korzyŜĺ stanu 

magnetycznie twardego. W efekcie tej konkurencji dochodzi do zmniejszenia 

wğaŜciwoŜci magnetycznie miňkkich.  

 

Podsumowanie  

 

Wszystkie badane stopy Fe65Co11-xZr2Hf2B20Six (gdzie x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1; 1,25; 1,5) 

majŃ trzy temperatury Curie. Pierwsza z nich zwiŃzana jest z przejŜciem ze stanu 

ferromagnetycznego do paramagnetycznego matrycy amorficznej. NajniŨsza temperatura 

Curie dla matrycy amorficznej obserwowana byğa dla stopu bez dodatku Si. 

Po wprowadzeniu Si nastŃpiğ gwağtowny skok Tc, co zwiŃzane jest z reorganizacjŃ 

struktury magnetycznej. Dla dodatku Si: 0,5; 0,75; 1; 1,25% at. temperatura Curie 
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matrycy amorficznej jest na zbliŨonym poziomie i wynosi okoğo 672K. Spadek I 

temperatury Curie nastŃpiğ dla najwiňkszego dodatku Si, kt·ry wpğynŃğ bezpoŜrednio na 

osğabienie ferromagnetycznych oddziağywaŒ wymiennych dla par atom·w Fe-Fe i Fe-Co 

[206]. Dalsze podnoszenie temperatury w procesie nagrzewania z szybkoŜciŃ 10K/min 

doprowadziğo do wydzielania siň w matrycy amorficznej produktu krystalizacji w postaci 

drobnych ziaren. Potwierdzenie obecnoŜci faz krystalicznych w badaniach 

rentgenowskich byğo niemoŨliwe, prawdopodobnie ze wzglňdu na mağy rozmiar ziaren 

okoğo 2 - 5 nm. Dla badanych stop·w obserwowano gwağtowny wzrost II Tc po 

wprowadzeniu 0,25% at. Si po czym dla wartoŜci 0,5% at. nastŃpiğ znaczŃcy jej spadek. 

Wprowadzenie do objňtoŜci stopu kolejno 0,75 i 1% at. Si podnosiğo Tc, po czym 

obserwowano dla 1,25% i 1,5% at. jej nieznaczny spadek. Dla II Tc hipotetycznŃ fazŃ 

zwiŃzanŃ z jej obecnoŜciŃ jest faza Ŭ-Fe(Co) [207]. Zmiana iloŜci Co w tej fazie ma 

wpğyw na wahania II temperatury Curie. Z dalszym wzrostem temperatury z objňtoŜci 

pozostağej matrycy amorficznej powstaje najprawdopodobniej faza krystaliczna 

o wğaŜciwoŜciach magnetycznie twardych Fe2B, kt·ra konkuruje z fazŃ magnetycznie 

miňkkŃ Ŭ-Fe(Co) [208]. Zakres II temperatury Curie jaki wystňpuje dla badanych stop·w 

daje moŨliwoŜĺ brania pod uwagň faz krystalicznych Fe-Co i/lub Fe2B z duŨo wiňkszym 

prawdopodobieŒstwem niŨ Ŭ-Fe, dla kt·rego temperatura Curie mieŜci siň w tym 

zakresie (1043K).  

 

10.6. Przebieg magnetyzacji w funkcji natňŨenia pola magnetycznego 

 

W celu klasyfikacji wytworzonych materiağ·w ze wzglňdu na ich wğaŜciwoŜci 

magnetyczne wykonano pomiary magnetyzacji w funkcji natňŨenia pola magnetycznego 

za pomocŃ magnetometru wibracyjnego. Na rysunku 38 zamieszczono statyczne pňtle 

histerezy magnetycznej.  

Na podstawie analizy statycznych pňtli histerezy magnetycznej moŨna wyznaczyĺ 

wartoŜĺ magnetyzacji nasycenia. Saturacja magnetyczna dla badanych pr·bek jest 

osiŃgana dla sğabego natňŨenia pola magnetycznego, co oznacza, Ũe domeny 

magnetyczne w badanych pr·bkach ustawiajŃ siň r·wnolegle do przyğoŨonego pola 

magnetycznego, a dalszy jego wzrost nie ma wpğywu na zwiňkszanie wartoŜci 

magnetyzacji. W bilansie energetycznym korzystne jest osiŃganie stanu nasycenia przy 

mağym polu magnesujŃcym i tak zwane zamkniňcie pňtli histerezy w prostokŃt bez wŃs·w 
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opisujŃcych brak wzrostu namagnesowania ze wzrostem przyğoŨonego pola 

magnetycznego. W badanych stopach saturacja jest osiŃgana na poziomie okoğo 1,2 T, 

co jest typowe dla tego typu materiağ·w o strukturze amorficznej. Powodem tak 

wysokiego namagnesowania jest duŨa liczba niesparowanych elektron·w z pasma d, 

gğ·wnie dla Ũelaza i kobaltu. Wytworzone spiny sŃ ustawione r·wnolegle generujŃc 

makroskopowy moment magnetyczny, co jest zgodne z teoriŃ pasmowŃ [209]. Generalnie 

wytworzone materiağy majŃ dobrŃ stabilnoŜĺ magnetyzacji nasycenia w badanym 

zakresie (Rysunek 39). Ğatwe magnesowanie jest zwiŃzane ze wzrostem domen 

magnetycznych poprzez doğŃczanie domen niezorientowanych r·wnolegle do tych 

zgodnych z kierunkiem przyğoŨonego pola magnetycznego.  
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Rys. 38 Statyczne pňtle histerezy magnetycznej uzyskane dla badanych stop·w 
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Rys. 39 Magnetyzacja nasycenia i jej prawie liniowy charakter (Ũ·ğty prostokŃt) dla badanych 

pr·bek 

 

Innym bardzo istotnym parametrem uŨytkowym stop·w ferromagnetycznych 

o wğaŜciwoŜciach magnetycznie miňkkich jest ich wartoŜĺ pole koercji. W materiağach 

amorficznych nie wystňpuje uporzŃdkowanie dalekiego zasiňgu atom·w, a co za tym 

idzie nie ma powszechnie znanych i opisanych defekt·w struktury krystalicznej oraz 

ziaren i ich granic. To wğaŜnie te elementy sŃ gğ·wnym powodem na zwiňkszenie 

natňŨenia powŜciŃgajŃcego dla materiağ·w elektrotechnicznych. W badanych stopach 

(jak wskazujŃ badania XRD ï opisane w 10.1 Badania struktury wytworzonych stop·w 

w stanie po zestaleniu przy uŨyciu dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD)) 

wystňpuje w stanie po wytworzeniu struktura amorficzna. W odniesieniu do tej struktury 

waŨne, aby byğa ona jednorodna pod wzglňdem chemicznym i topologicznym, co sprzyja 

minimalizowaniu lokalnych naprňŨeŒ i anizotropii. W takiej strukturze Ŝciany domen 

przemieszczajŃ siň swobodnie, bo wystňpuje minimalizacja moŨliwoŜci ich kotwiczenia. 

Dodatkowo w materiağach amorficznych ze wzglňdu na ich budowň wystňpuje prawie 

zerowa magnetostrykcja. Zjawisko to objawia siň zmianŃ wymiar·w w cyklu 

przemagnesowania i wzrostem wartoŜci pola koercji. Dla materiağ·w magnetycznie 

miňkkich o strukturze amorficznej zminimalizowanie zjawiska magnetostrykcji sprzyja 

zmniejszeniu wartoŜci pola koercji. Na rysunku 40 zamieszczono zaleŨnoŜĺ zmiany 

wartoŜci pola koercji od zawartoŜci Si w badanych stopach.  
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Rys. 40 ZaleŨnoŜĺ zmiany wartoŜci pola koercji od zawartoŜci Si w badanych stopach 

 

W badanych stopach zmiana wartoŜci koercji zaleŨna jest od zmiany zawartoŜci 

Si. Jak wskazujŃ dane zawarte na rysunku 40 wartoŜĺ pola koercji poczŃtkowo 

nieznacznie roŜnie, aby dla zawartoŜci Si = 0,75% at. gwağtownie siň zwiňkszyĺ. 

Nastňpnie obserwowano aŨ kilkukrotny spadek wartoŜci pola koercji do 9,55 A/m. 

Dla zawartoŜci Si 1,25% at. i 1,5% at. wartoŜĺ pola koercji nieznacznie wzrosğa 

odpowiednio do 19,10 A/m i 13,53 A/m. Znaczenie Si w materiağach amorficznych polega 

gğownie na ograniczeniu procesu krystalizacji poprzez stabilizacjň struktury. Stabilna 

i jednorodna struktura jest powodem najbardziej korzystnego rozmieszczenia moment·w 

magnetycznych oraz zminimalizowania lokalnego nieporzŃdku wpğywajŃcego na 

tworzenie siň anizotropii. W takich ukğadach przemieszczanie Ŝcian domenowych moŨna 

opisaĺ jako swobodny przepğyw. Badane stopy naleŨŃ go grupy stop·w magnetycznie 

miňkkich o mağym polu koercji [210]. NajniŨszŃ wartoŜĺ natňŨenia powŜciŃgajŃcego 

uzyskano dla stopu z zawartoŜciŃ Si = 1% at. i Co = 10% at. NaleŨy przypuszczaĺ, 

Ũe wğaŜnie dla tej zawartoŜci Si i Co uzyskano strukturň opisanŃ jak powyŨej.  
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10.7. Przebieg magnetyzacji w funkcji natňŨenia pola magnetycznego pr·bek po 

procesie izotermicznego wygrzewania w temperaturze 720K i czasie 30 min 

 

Na rysunku 41 zamieszczono przebiegi statycznych pňtli histerezy magnetycznej 

zmierzone w temperaturze pokojowej w zakresie natňŨenia pola magnetycznego do 2T 

dla pr·bek w stanie po procesie izotermicznego wygrzewania w temperaturze 720K 

i czasie 30 min. Jak moŨna zauwaŨyĺ proces izotermicznego nieznacznie wpğynŃ na 

zmiany przebiegu magnetyzacji w funkcji natňŨenia pola magnetycznego w por·wnaniu 

do pr·bek w stanie po zestaleniu. Obserwuje siň nieznaczny wzrost magnetyzacji dla 

pr·bek z zawartoŜciŃ Si = 0; 0,25; 0,5; 0,75% at. Natomiast dla stop·w z zawartoŜciŃ Si 

na poziomie 1% i 1,25% at. wystŃpiğ spadek magnetyzacji w por·wnaniu do materiağu 

wyjŜciowego, po czym dla pr·bki z najwiňkszŃ zawartoŜciŃ Si obserwowano wzrost 

magnetyzacji. Na podstawie tych informacji moŨna wywnioskowaĺ, Ũe zaprojektowany 

proces izotermicznego wygrzewania, to jest jego temperatura oraz czas doprowadziğy do 

przegrupowania atom·w w objňtoŜci badanych pr·bek i nieznacznej zmiany procesu 

magnesowania. Takie zachowanie siň magnetyzacji jest typowe. NaleŨy zwr·ciĺ uwagň 

na fakt, Ũe ze wzrostem zawartoŜci Si w stopie, Ũe poczŃtkowo magnetyzacja roŜnie, 

nastňpnie spada i finalnie wzrasta. W tym miejscu ponownie naleŨy odnieŜĺ siň do teorii 

pasmowej i niesparowanych elektron·w z pasma d gğ·wnych pierwiastk·w 

magnetycznych to jest Ũelaza i kobaltu, dla kt·rych spiny ustawiajŃ siň r·wnolegle, 

co wpğywa na zmianň makroskopowego momentu magnetycznego. W przypadku 

wygrzewania materiağu ferromagnetycznego powyŨej temperatury Curie tak naprawdň 

stanem roboczym jest materiağ o wğaŜciwoŜciach paramagnetycznych, co oznacza, 

Ũe obr·bka termiczna zachodzi bez wpğywu pola magnetycznego. Taki proces 

wygrzewania ma doprowadziĺ do zmniejszenia iloŜci luk objňtoŜciowych, co powinno 

prowadziĺ do zwiňkszenia homogenicznoŜci stopu oraz zmniejszenia odlegğoŜci miňdzy 

atomami i wzmocnienia oddziağywaŒ wymiany magnetycznej pomiňdzy parami atom·w: 

Fe-Fe, Fe-Co i Co-Co. Oznacza to, Ũe moment magnetyczny zaleŨy od gňstoŜci stan·w 

elektronowych w pobliŨu poziomu Fermiego, a w zasadzie od ich r·Ũnicy gňstoŜci 

dla spin·w zorientowanych w g·rň i w d·ğ. Obr·bka termiczna przeprowadzona poniŨej 

temperatury krystalizacji miğa na celu ograniczenie moŨliwoŜci nukleacji zarodzi 
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krystalizacji w objňtoŜci stop·w. Jak wskazujŃ uzyskane wyniki badaŒ dyfrakcji 

rentgenowskiej (rozdziağ 10.1) dla stop·w z zawartoŜciŃ Si = 1,25% at. i 1,5% at. 

pojawiğy siň wŃskie piki ŜwiadczŃce o inicjacji procesu krystalizacji. Generalnie celem 

wygrzewania byğa relaksacja materiağu prowadzŃca do wzmocnienia momentu 

magnetycznego poprzez zwňŨenie pasma 3d. Taki zabieg miağ doprowadziĺ do 

zwiňkszenia momentu magnetycznego na atom (ÕB/atom). Na rysunku 41 zamieszczono 

krzywe pierwotnej magnetyzacji uzyskane dla badanych pr·bek w stanie po procesie 

izotermicznego wygrzewania w temperaturze 720K i czasie 30 min. Wygrzewanie 

stop·w byğo zabiegiem majŃcym r·wnieŨ na celu zmniejszenie wartoŜci pola koercji, a co 

z tym jest zwiŃzane minimalizowanie strat na przemagnesowanie, kt·re moŨna okreŜliĺ 

mierzalnie jako pole powierzchni pňtli histerezy. Oznacza to, Ũe mağa wartoŜĺ pola koercji 

generuje mağe straty energii potrzebnej na przemagnesowanie materiağu 

ferromagnetycznego. Dodatkowo niska wartoŜĺ pola koercji moŨe byĺ wiŃzana z niskŃ 

emisjŃ ciepğa, co stanowi aspekt ekologiczny i uğatwia projektowanie skomplikowanych 

urzŃdzeŒ elektronicznych. AnalizujŃc rysunek 42 moŨna wywnioskowaĺ, Ũe proces 

izotermicznego wygrzewania miağ znaczŃcy wpğyw na zmianň oddziağywaŒ wymiennych, 

kt·re sŃ decydujŃce, jeŜli chodzi o przebieg procesu magnesowania. R·Ũnica pomiňdzy 

pr·bkŃ o najniŨszym i najwyŨszym namagnesowaniem wynosi blisko p·ğ tesli. 

Na rysunku 43 zamieszczono zaleŨnoŜĺ zmiany wartoŜci pola koercji od zawartoŜci Si 

w badanych stopach po procesie izotermicznego wygrzewania w temperaturze 720K 

i czasie 30 min.  
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Rys. 41 Statyczne pňtle histerezy magnetycznej uzyskane dla badanych stop·w w stanie po procesie 

izotermicznego wygrzewania w temperaturze 720K i czasie 30 min 
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Rys. 42 Krzywe magnesowania zmierzona dla badanych pr·bek w stanie po procesie 

izotermicznego wygrzewania w temperaturze 720K i czasie 30 min 

 

Rys. 43 ZaleŨnoŜĺ zmiany wartoŜci pola koercji od zawartoŜci Si w badanych stopach w stanie po 

wygrzaniu w temperaturze 720K i czasie 30 min 

Z analizy tego diagramu moŨna wywnioskowaĺ, Ũe sam proces wygrzewania przyczyniğ 

siň do znaczŃcego obniŨenia Ŝredniej wartoŜci pola koercji w por·wnaniu do stop·w 

w stanie po zestaleniu. Dla badanych pr·bek wystňpujŃ podobne zaleŨnoŜci co Ŝwiadczy 

o dobrze przeprowadzonym eksperymencie, kt·ry byğ powtarzany dla trzech partii pr·bek. 

PoczŃtkowo dla pr·bki w stanie po zestaleniu wŃtpliwoŜĺ budziğ wynik dla pr·bki 

z 0,75% at. krzemu. Jednak, gdy dla powt·rzonego badania uzyskano takie same 

rezultaty, dağo to pewnoŜĺ, Ũe ten wynik zwiŃzany jest wğasnoŜciŃ materiağu. 

Po wygrzaniu pr·bek tendencja jest zachowana, co odzwierciedla rycina 43. Redukcja 

wartoŜci pola koercji jest znaczŃca i jednym przypadku dla pr·bki stopu z zawartoŜciŃ 
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Si = 1,25% at. wynosiğa ponad osiem razy. NaleŨy zwr·ciĺ uwagň na fakt, Ũe dla pr·bek 

w stanie po zestaleniu najniŨsze pole koercji obserwowano dla pr·bki z zawartoŜci 

Si = 1% at. Oznacza to, Ũe obecnoŜĺ szerokiego piku o mağej intensywnoŜci na 

dyfraktogramach rentgenowskich jest czynnikiem majŃcym wpğyw na znaczne 

zredukowanie wartoŜci pola koercji. Powodem moŨe byĺ zmniejszenie wartoŜci pola 

anizotropii oraz odprňŨenie struktury. Oczywistym jest, Ũe krzem zwiňksza rezystywnoŜĺ 

materiağu, co przyczynia siň do zmniejszenia strat na przemagnesowanie. PoczŃtkowo 

krzem ma wpğyw na zmianň lokalnego porzŃdku i lokuje siň w miejscach 

uprzywilejowanych energetycznie i blokuje w mağych dodatkach proces krystalizacji. 

Jednak przy dostarczeniu odpowiedniej energii to wğaŜnie on jest przyczynkiem 

do wzrostu krystalit·w i przesuwa siň na front krystalizacji.  

Podsumowanie  

Z przeprowadzonych badaŒ wykonanych przy uŨyciu magnetometru 

wibracyjnego dla pr·bek badanych stop·w w stanie po zestaleniu wynika, Ũe optymalne 

parametry, to jest: magnetyzacjň nasycenia oraz wartoŜĺ pola koercji wyznaczono dla 

stopu z zawartoŜciŃ Si = 1% at. NaleŨy uznaĺ, Ũe dla tego skğadu chemicznego uzyskano 

najlepszŃ jednorodnŃ strukturň, w kt·rej wystňpuje najwiňcej niesparowanych 

elektron·w z pasma d, przez co najğatwiej przekazywany jest w niej strumieŒ 

magnetyczny (najwyŨsza wartoŜĺ Õ0Ms) przy najniŨszej stracie energetycznej 

(najmniejsza wartoŜĺ Hc). W stopach Fe-Co wartoŜĺ magnetyzacji jest wysoka, co zostağo 

potwierdzone w prezentowanych badaniach. Magnetyzacja nasycenia mieŜci siň 

w zakresie od 1,2 T do 1,304 T i nie jest to zaleŨnoŜĺ liniowa. 

Zaprojektowany izotermiczny proces wygrzewania doprowadziğ do znacznego 

zredukowania wartoŜci pola koercji oraz wzrostu wartoŜci magnetyzacji nasycenia dla 

kaŨdego z badanego skğadu chemicznego. W przypadku pierwszych piňciu stop·w nie 

doprowadziğ on do wytworzenia ziaren krystalicznych. Natomiast dla dw·ch ostatnich 

pojawiğy siň piki ŜwiadczŃce o obecnoŜci w stopie uporzŃdkowania dalekiego zasiňgu. 

WğaŜnie dla tych dw·ch stop·w uzyskano najmniejszŃ wartoŜĺ pola koercji, odpowiednio 

dla Si = 1,25% at. - 2,29 A/m i dla Si = 1,5% at. - 4,30 A/m. Niestety dla pr·bki 

z zawartoŜciŃ Si = 1,25% at. uzyskano najmniejszŃ wartoŜĺ magnetyzacji nasycenia.  
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10.8 PodejŜcie do ferromagnetycznego nasycenia dla pr·bek w stanie po zestaleniu 

 

Wraz ze wzrostem natňŨenia pola magnetycznego, coraz wiňksze znaczenie 

w procesie przemagnesowania majŃ obroty wektora magnetyzacji ï czyli zmiany 

kierunku uğoŨenia moment·w magnetycznych w materiale. Jednak nawet przy bardzo 

silnym polu, materiağ nie osiŃga peğnego nasycenia magnetycznego. Dzieje siň tak 

dlatego, Ũe w pr·bce obecne sŃ defekty, kt·re wywoğujŃ wewnňtrzne naprňŨenia. 

Te naprňŨenia oddziağujŃ z magnetyzacjŃ przez tzw. efekty magnetosprňŨyste, co 

prowadzi do tego, Ũe kierunki namagnesowania nie sŃ uğoŨone idealnie r·wnolegle ï 

struktura magnetyczna staje siň niekolinearna. Jednym ze sposob·w badania wewnňtrznej 

struktury takich stop·w jest analiza zmian magnetyzacji w silnych polach magnetycznych.  

Wysokopolowe krzywe magnetyzacji w funkcji natňŨenia pola magnetycznego dla 

badanych stop·w przedstawiono na rysunkach 44-50. 

 

 

Rys. 44 Wysokopolowe krzywe magnetyzacji m0M s((Õ0H)-2 (a), m0M s ((Õ0H)-1/2) (b) i m0M s ((Õ0H)1/2) 

(c) i dla  stopu amorficznego Fe65Co11Zr2Hf 2B20 w stanie po zestaleniu 

 

W zakresie pola magnetycznego od 0,027꜡T do 0,086꜡T obserwuje siň liniowŃ 

zaleŨnoŜĺ m0Ms((Õ0H)-2 (opisanŃ w 6.1 Badanie struktury z wykorzystaniem podejŜcia do 
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procesu nasycenia ferromagnetycznego) co wskazuje, Ũe proces przemagnesowania 

w tym przedziale jest zdominowany przez obecnoŜĺ dipoli pseudodyslokacyjnych, 

speğniajŃcych zaleŨnoŜĺ …Ὀdipρ (6.1 Badanie struktury z wykorzystaniem podejŜcia 

do procesu ferromagnetycznego, 15). Liniowa zaleŨnoŜĺ m0Ms((Õ0H)-1/2 od 0,027꜡T do 

0,29꜡T sugeruje, Ũe gğ·wny wpğyw na przemagnesowanie w tym zakresie p·l majŃ defekty 

punktowe, kt·re zakğ·cajŃ jednorodne ustawienie moment·w magnetycznych. W jeszcze 

silniejszych polach, przekraczajŃcych 0,29꜡T, pojawia siň liniowa zaleŨnoŜĺ 

m0Ms((Õ0H)1/2 typowa dla tzw. paraprocesu HolsteinaïPrimakoffa (ustňp Paraproces 

Holsteina-Primahoffa). Oznacza to, Ũe w tym obszarze dominujŃcŃ rolň zaczyna 

odgrywaĺ tğumienie termicznych fluktuacji spin·w, co pozwala na dalszy wzrost 

namagnesowania. 

Na rysunku 45 przedstawiono wysokopolowe krzywe magnetyzacji dla stopu 

Fe65Co10,75Zr2Hf2B20Si0,25. 

 

 

Rys. 45 Wysokopolowe krzywe magnetyzacji m0Ms((Õ0H)-2) (a), m0Ms((Õ0H)-1) (b), m0Ms ((Õ0H)-1/2) (c) 

i m0Ms ((Õ0H)1/2) (d) dla stopu amorficznego Fe65Co10,75Zr2Hf 2B20Si0,25 w stanie po zestaleniu 

 

Liniowa zaleŨnoŜĺ m0Ms((Õ0H)-2) w zakresie pola magnetycznego od 0,0088꜡T 

do 0,048꜡T wskazuje, Ũe ï podobnie jak w przypadku wczeŜniej analizowanego stopu 
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ï na proces przemagnesowania dominujŃcy wpğyw majŃ dipole pseudodyslokacyjne, 

dla kt·rych speğniona jest zaleŨnoŜĺ …Ὀdipρ.W miarň wzrostu natňŨenia pola, coraz 

wiňksze znaczenie zaczynajŃ mieĺ defekty liniowe, dla kt·rych dla kt·rych odwrotnoŜĺ 

odlegğoŜci wymiany …  i szerokoŜĺ dipola ὈdipspeğniajŃ zaleŨnoŜĺ …Ὀdipρ . 

W przedziale od 0,092꜡T do 0,25꜡T proces magnesowania zachodzi gğ·wnie poprzez 

mikroskopijne obroty wektora magnetyzacji wok·ğ defekt·w punktowych, kt·re lokalnie 

zakğ·cajŃ jednorodne uğoŨenie moment·w magnetycznych. Dla p·l wiňkszych niŨ 0,25꜡T 

(Õ H꜡>꜡0,25꜡T) wzrost magnetyzacji staje siň niewielki i wynika z tğumienia termicznie 

wzbudzanych fal spinowych ï paraproces HolsteinaïPrimakoffa. 

Podobny przebieg wysokopolowych krzywych magnetyzacji jak dla stopu 

Fe65Co10,75Zr2Hf2B20Si0,25 zaobserwowano r·wnieŨ dla pozostağych badanych stop·w 

(rysunki 46 - 50). 

 

Rys. 46 Wysokopolowe krzywe magnetyzacji m0Ms((Õ0H)-2) (a), m0Ms((Õ0H)-1) (b), m0Ms ((Õ0H)-1/2) (c) 

i m0Ms ((Õ0H)1/2) (d)  dla  stopu amorficznego Fe65Co10,5Zr2Hf 2B20Si0,5 w stanie po zestaleniu 
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Rys. 47 Wysokopolowe krzywe magnetyzacji m0Ms((Õ0H)-2) (a), m0Ms((Õ0H)-1) (b), m0Ms ((Õ0H)-1/2) (c) 

i m0Ms ((Õ0H)1/2) (d) dla stopu amorficznego Fe65Co10,25Zr2Hf 2B20Si0,75 w stanie po zestaleniu 

 

Rys. 48 Wysokopolowe krzywe magnetyzacji m0Ms((Õ0H)-2) (a), m0Ms((Õ0H)-1) (b), m0Ms ((Õ0H)-1/2) (c) 

i m0Ms ((Õ0H)1/2) (d)  dla  stopu amorficznego Fe65Co10,00Zr2Hf 2B20Si1,00 w stanie po zestaleniu. 
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Rys. 49 Wysokopolowe krzywe magnetyzacji m0Ms((Õ0H)-2) (a), m0Ms((Õ0H)-1) (b), m0Ms ((Õ0H)-1/2) (c) 

i m0Ms ((Õ0H)1/2) (d) dla stopu amorficznego Fe65Co9,75Zr2Hf 2B20Si1,25 w stanie po zestaleniu 

 

Rys. 50 Wysokopolowe krzywe magnetyzacji m0Ms((Õ0H)-2) (a), m0Ms((Õ0H)-1) (b), m0Ms ((Õ0H)-1/2) (c) 

i m0Ms ((Õ0H)1/2) (d) dla  stopu amorficznego Fe65Co9,50Zr2Hf 2B20Si1,5 w stanie po zestaleniu 
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10.9 PodejŜcie do ferromagnetycznego nasycenia dla pr·bek po procesie 

izotermicznego wygrzewania w temperaturze 720K i czasie 30 min 

 

Podobne krzywe magnetyzacji otrzymane dla badanych stop·w po obr·bce cieplnej 

zamieszczono na rysunkach 51 ï 57. 

 

Rys. 51 Wysokopolowe krzywe magnetyzacji m0M s((Õ0H)-2) (a), m0M s((Õ0H)-1) (b),  

m0M s ((Õ0H)-1/2) (c) i  m0M s ((Õ0H)1/2) (d)  dla  stopu amorficznego Fe65Co11Zr2Hf 2B20 poddanego 

obr·bce termicznej 
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Rys. 52 Wysokopolowe krzywe magnetyzacji m0M s((Õ0H)-2) (a), m0M s((Õ0H)-1) (b),  

m0M s ((Õ0H)-1/2) (c) i  m0M s ((Õ0H)1/2) (d)  dla  stopu amorficznego Fe65Co10,75Zr2Hf 2B20Si0,25 

 

Rys. 53 Wysokopolowe krzywe magnetyzacji m0Ms((Õ0H)-2) (a), m0Ms((Õ0H)-1) (b), m0Ms ((Õ0H)-1/2) (c) 

i  m0Ms ((Õ0H)1/2) (d)  dla  stopu amorficznego Fe65Co10,50Zr2Hf2B20Si0,50 
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Rys. 54 Wysokopolowe krzywe magnetyzacji m0Ms((Õ0H)-2) (a), m0Ms((Õ0H)-1) (b), m0Ms ((Õ0H)-1/2) (c) 

i  m0Ms ((Õ0H)1/2) (d)  dla  stopu amorficznego Fe65Co10,25Zr2Hf2B20Si0,75 

 

Rys. 55 Wysokopolowe krzywe magnetyzacji m0Ms((Õ0H)-2) (a), m0Ms((Õ0H)-1) (b), m0Ms ((Õ0H)-1/2) (c) 

i  m0Ms ((Õ0H)1/2) (d)  dla  stopu amorficznego Fe65Co10Zr2Hf2B20Si1 
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Rys. 56 Wysokopolowe krzywe magnetyzacji m0Ms((Õ0H)-2) (a), m0Ms((Õ0H)-1) (b), m0Ms ((Õ0H)-1/2) (c) 

i  m0Ms ((Õ0H)1/2) (d)  dla  stopu amorficznego Fe65Co9,75Zr2Hf2B20Si1,25 

 

Rys. 57 Wysokopolowe krzywe magnetyzacji m0Ms((Õ0H)-2) (a), m0Ms((Õ0H)-1) (b), m0Ms ((Õ0H)-1/2) (c) 

i  m0Ms ((Õ0H)1/2) (d)  dla  stopu amorficznego Fe65Co9,50Zr2Hf2B20Si1,50 
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W przypadku wszystkich stop·w poddanych obr·bce cieplnej na proces 

przemagnesowania dominujŃcy wpğyw majŃ dipole pseudodyslokacyjne. Dalszy wzrost 

magnetyzacji wynika z tğumienia termicznie wzbudzanych fal spinowych ï paraproces 

HolsteinaïPrimakoffa. 

Uzyskane parametry, pochodzŃce z analizy krzywych magnetyzacji w wysokich polach, 

zestawiono w Tabeli 7. 

 

Tabela 7. DoŜwiadczalne wartoŜci parametr·w a1/2, a1, b, parametr sztywnoŜci fali spinowej Dsp, 

szerokoŜĺ pseudo-dyslokacyjnych dipoli Ddip oraz gňstoŜĺ powierzchniowa N = 1/D2dip 

Parametr 

 

a1/2 

[T1/2] 
a1 [T] a2 [T2] 

b 

[T1/2] 

Dsp                                  

[10-2meVnm2] 

Ddip 

[nm] 

ὔ  

ρπά  

Dla stopu w stanie po zestaleniu 

Fe65Co11Zr2Hf2B20 1,7452 --------- 0,0019 4,3965 53,32 3,88 6,61 

Fe65Co10,75Zr2Hf2B20Si0,25 1,4525 0,2246 0,0039 4,4454 52,93 4,17 5,74 

Fe65Co10,5Zr2Hf2B20Si0,5 1,4621 0,2172 0,0024 4,4875 52,60 4,16 5,77 

Fe65Co10,25Zr2Hf2B20Si0,75 1,4875 0,3006 0,0108 4,2313 54,70 3,93 6,44 

Fe65Co10Zr2Hf2B20Si1 1,4488 0,2213 0,0029 4,3374 53,80 4,12 5,87 

Fe65Co10,25Zr2Hf2B20Si1,25 1,4259 0,2481 0,0065 4,4286 53,06 4,17 5,72 

Fe65Co10Zr2Hf2B20Si1,5 1,4625 0,2431 0,0063 4,4526 52,87 4,17 5,74 

Dla stopu poddanego obr·bce termicznej 

Fe65Co11Zr2Hf2B20 1,3322 0,2463 0,0055 0,0327 64,91 5,04 3,93 

Fe65Co10,75Zr2Hf2B20Si0,25 1,3084 0,2495 0,0053 0,0316 66,38 4,58 4,76 

Fe65Co10,5Zr2Hf2B20Si0,5 1,3276 0,2487 0,0056 0,0319 65,93 4,75 4,42 

Fe65Co10,25Zr2Hf2B20Si0,75 1,3188 0,2482 0,0024 0,0320 65,77 4,74 4,43 

Fe65Co10Zr2Hf2B20Si1 1,3126 0,2422 0,0054 0,0316 66,38 4,58 4,76 

Fe65Co10,25Zr2Hf2B20Si1,25 1,2583 0,2458 0,0058 0,0313 66,87 4,28 5,45 

Fe65Co10Zr2Hf2B20Si1,5 1,2907 0,2545 0,0052 0,0313 66,84 4,51 4,90 

 

Podsumowanie 

Badania zmian magnetyzacji w pobliŨu punktu nasycenia ferromagnetycznego 

wykazağy, Ũe w silnych polach magnetycznych przemagnesowanie analizowanych 

stop·w zachodzi gğ·wnie poprzez obr·t moment·w magnetycznych w rejonach 
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zlokalizowanych defekt·w, bňdŃcych Ŧr·dğem naprňŨeŒ kr·tkiego zasiňgu, oraz poprzez 

tğumienie termicznie wzbudzanych fal spinowych przez zewnňtrzne pole magnetyczne.  

W oparciu o teoriň H. Kronm¿llera okreŜlono, kt·re typy defekt·w strukturalnych 

majŃ kluczowy wpğyw na proces magnesowania badanych materiağ·w w silnych polach 

magnetycznych. PoniewaŨ konkretne typy defekt·w ujawniajŃ sw·j wpğyw w ŜciŜle 

wyznaczonych zakresach pola magnetycznego, moŨliwe jest precyzyjne powiŃzanie 

zmian krzywej magnetyzacji z ich obecnoŜciŃ. BadajŃc podejŜcie do ferromagnetycznego 

nasycenia, moŨna nie tylko oszacowaĺ wielkoŜĺ defekt·w, ale r·wnieŨ wyciŃgnŃĺ 

wnioski dotyczŃce gňstoŜci upakowania atom·w w danym stopie. 

Na podstawie wynik·w przedstawionych w Tabeli 7 moŨna stwierdziĺ, Ũe proces 

obr·bki cieplnej stop·w, poprzez nieodwracalne przegrupowanie atom·w, powoduje 

zmniejszenie szerokoŜci pseudo-dyslokacyjnych dipoli. Rodzaj defekt·w, kt·re sŃ 

Ŧr·dğem naprňŨeŒ kr·tkiego zasiňgu i odgrywajŃ kluczowŃ rolň w procesie 

magnesowania w silnych polach magnetycznych, jest ŜciŜle uzaleŨniony od skğadu 

chemicznego badanego stopu. Analiza wynik·w wykazağa r·wnieŨ, Ũe obr·bka termiczna 

prowadzi do zwiňkszenia gňstoŜci upakowania atom·w, co w bezpoŜredni spos·b wpğywa 

na wartoŜĺ parametru sztywnoŜci fali spinowej (Dsp). Parametr ten, jak wiadomo, opisany 

jest r·wnaniem:  

 

Ὀsp ВὛὐὶ
ᴼ
ὶ
ᴼ
cosὯ

ᴼ

ȟὶ
ᴼ

          (22), 

 

gdzie:  

 Ὓ- przedstawia spin w poğoŨeniu ὶ w stosunku do centralnego atomu 

 ὐὶ - cağka wymiany miňdzy centralnym atomem a atomem w poğoŨeniu ὶ
ᴼ
 , Ὧ
ᴼ

 - 

wektor falowy.  

 

W przypadku amorficznych materiağ·w ὶ
ᴼ
 okreŜla poğoŨenie najbliŨszych sŃsiad·w 

atom·w magnetycznych wzglňdem atomu centralnego. Zgodnie z doniesieniami 

literaturowymi [211] oczekiwano wzrostu wartoŜci parametru Dsp po wyŨarzaniu, co 

wiŃŨe siň ze zmianŃ wewnňtrznej struktury pr·bki. Obr·bka cieplna powoduje zmianň 

odlegğoŜci pomiňdzy najbliŨszymi atomami magnetycznymi. Wedğug badaŒ Kaula [212] 

oraz Corba [213], w zrelaksowanej strukturze amorficznej kaŨdy atom magnetyczny 
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posiada Ŝrednio okoğo 12 najbliŨszych sŃsiad·w, podczas gdy w strukturze naprňŨonej 

liczba ta wynosi jedynie 9ï10. Wzrost parametru Dsp w przypadku stop·w poddanych 

obr·bce termicznej moŨna zatem tğumaczyĺ zar·wno zwiňkszonŃ liczbŃ sŃsiadujŃcych 

atom·w magnetycznych, jak i poprawŃ lokalnego uporzŃdkowania chemicznego (SRO).  

 

10.10. Zjawisko anizotropii magnetycznej w badanych stopach w stanie po 

zestaleniu 

 

W materiağach amorficznych r·wnieŨ tak samo jak w materiağach krystalicznych 

wyr·Ũnia siň anizotropiň magnetycznŃ. Pomimo faktu, Ũe materiağy te majŃ chaotycznie 

rozmieszczone atomy w objňtoŜci materiağu to nie sŃ materiağami izotropowymi. Sama 

anizotropia to wğaŜciwoŜĺ materiağu zaleŨna od kierunku w jakim jest badana. Generalnie 

anizotropia zwiŃzana jest gğ·wnie z wğaŜciwoŜciami mechanicznymi, optycznymi, 

cieplnymi, elektrycznymi i magnetycznymi. W niniejszej pracy bňdŃ analizowane 

wğaŜciwoŜci magnetyczne z pomiar·w magnetyzacji w funkcji przyğoŨonego pola 

magnetycznego dla pozycji 0Á, 45Á i 90Á.  

Materiağy krystaliczne na osnowie Ũelaza cechujŃ siň kierunkowoŜciŃ domen 

magnetycznych, kt·re ukğadajŃ siň w okreŜlonych kierunkach w sieci krystalicznej. 

Najbardziej powszechnie stosowanym materiağem elektrotechnicznym sŃ blachy 

transformatorowe, w kt·rych anizotropia jest wymuszana poprzez walcowanie 

prowadzŃce do nadawania tekstury kierunkowej. W czasie teksturowania blach 

transformatorowych obok optymalizacji wğaŜciwoŜci magnetycznych tworzy siň 

uprzywilejowany kierunek dla wğaŜciwoŜci mechanicznych, co generuje duŨŃ kruchoŜĺ 

tych blach. W materiağach krystalicznych wystňpuje dodatkowo zjawisko 

magnetostrykcji, kt·re wpğywa negatywnie na Ŝrodowisko (wytwarzanie duŨych iloŜci 

ciepğa i hağas) oraz zwiňkszone koszty przesyğu energii, czyli ekonomiň uŨytkowania. 

Generowane straty nastňpujŃ przy zmianie kierunku magnesowania.  

Materiağy amorficzne ze wzglňdu na swojŃ budowň naleŨağoby opisywaĺ jako 

izotropowe (brak uporzŃdkowanej periodycznej struktury - brak wyznaczonego kierunku) 

i por·wnaĺ bezpoŜrednio do cieczy. JeŜli jednak wziŃĺ pod uwagň fakt, Ũe rozpatrujemy 

Ăidealnyò materiağ amorficzny to naleŨağoby go definiowaĺ jako izotropowy. 

W materiağach amorficznych anizotropia jest indukowana w wyniku chğodzenia, 
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naprňŨeŒ wewnňtrznych, czynnik·w zewnňtrznych jak np. przyğoŨone pole magnetyczne. 

Amorficzne taŜmy to materiağy wytwarzane przy duŨych szybkoŜciach chğodzenia 

i o mağej gruboŜci, rzňdu kilkudziesiňciu mikrometr·w. PodstawowŃ ich zaletŃ jest 

bardzo mağa anizotropia magnetyczna, co jest powodem minimalizowania strat 

w momencie zmiany kierunku magnesowania bez zmieszania magnetyzacji. Oznacza to 

dobrŃ przepuszczalnoŜĺ magnetycznŃ w kaŨdym kierunku.  

Na rysunkach 58 i 59 zamieszczono pňtle histerezy magnetycznej dla badanych 

stop·w zmierzone dla trzech kierunk·w magnesowania. 

 

 

Rys. 58 Pňtle histerezy magnetycznej zmierzone dla trzech kierunk·w magnesowania 0Á, 45Á i 90Á 

dla badanych stop·w: Fe65Co11Zr 2Hf 2B20, Fe65Co10,75Zr 2Hf 2B20Si0,25, Fe65Co10,5Zr 2Hf 2B20Si0,5, 
Fe65Co10,25Zr 2Hf 2B20Si0,75 
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Wszystkie badane stopy zachowujŃ takŃ samŃ tendencje, tj. nastňpuje zmniejszanie siň 

magnetyzacji oraz wzrost wartoŜci pola koercji wraz ze zmianŃ kŃt pomiaru na 

magnetometrze wibracyjnym od 0Á do 90Á. Na wykresach zamieszczonych na rysunkach 

58 i 59 moŨna obserwowaĺ wpğyw zawartoŜci krzemu na blokowanie przepğywu 

strumienia magnetycznego. 

 

Rys. 59 Pňtle histerezy magnetycznej zmierzone dla trzech kierunk·w magnesowania 0Á, 45Á i 90Á 

dla badanych stop·w: Fe65Co10Zr2Hf 2B20Si1, Fe65Co9,75Zr2Hf 2B20Si1,25, Fe65Co9,50Zr2Hf 2B20Si1,50 

 

Dla pr·bki bez dodatki krzemu wystňpuje nieznaczny spadek magnetyzacji, 

co zwiŃzane jest prawdopodobnie z naprňŨeniami wewnňtrznymi w badanej taŜmie. 

Po wprowadzeniu 0,25% at. krzemu magnetyzacja dla r·Ũnych kŃt·w pomiarowych byğa 

praktycznie taka sama. Dodatek krzemu wpğynŃğ na r·wnomierne rozmieszczenie 

skğadnik·w w stopie i ujednorodnienie struktury magnetycznej bez wyr·Ũnienia w niej 

jakiegokolwiek kierunku uprzywilejowanego magnetycznie. Dalsze dodawanie do stopu 
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krzemu kosztem kobaltu ponownie miğo oddziağywanie na budowň atomowŃ stop·w i co 

za tym idzie na strukturň magnetycznŃ. BiorŃc pod uwagň fakt, Ũe wszystkie taŜmy byğy 

wykonywane przy takich samych parametrach, gğ·wnym czynnikiem na zmiany do 

magnetyzacji powinna byĺ nieznaczna zmiana skğadu chemicznego. Jednak biorŃc pod 

uwagň fakt, Ũe zmiana skğadnik·w stopu wpğywa na jego zdolnoŜĺ odlewania 

i krzepniňcia, nie wolno wykluczyĺ, Ũe w poszczeg·lnych taŜmach powstajŃ w procesie 

produkcyjnym naprňŨenia mechaniczne o nieco zmiennej sile lokalnej. NaleŨy zwr·ciĺ 

uwagň, Ũe najkorzystniejsza pod wzglňdem przepğywu strumienia magnetycznego byğa 

struktura stopu Fe65Co10,00Zr2Hf2B20Si1,00 oraz Fe65Co10,25Zr2Hf2B20Si0,75 dla kt·rych 

magnetyzacja wynosiğa odpowiednio 1,3 T i 1,28 T dla kŃta 0Á [214]. Na rysunku 60 

zamieszczono procentowŃ zmianň magnetyzacji pomiňdzy kŃtem pomiaru magnetyzacji 

w funkcji przyğoŨonego pola magnetycznego z zakresu od 0Á do 90Á dla wszystkich 

badanych pr·bek. 

 

 

Rys. 60 Procentowa zmiana magnetyzacji pomiňdzy kŃtem pomiaru magnetyzacji w funkcji 

przyğoŨonego pola magnetycznego z zakresu od 0Á do 90Á dla wszystkich badanych pr·bek 

 

UwzglňdniajŃc dane zamieszczone na rysunku 60 moŨna stwierdziĺ, Ũe dodatek 

zawartoŜci kremu w stopie od 0,5% at. aŨ do 1,5% at. wpğywa na wzrost procentowy 

r·Ũnicy pomiňdzy namagnesowaniem badanych pr·bek przy kŃcie 0Á 

a namagnesowaniem przy kŃcie 90Á, co oznacza wzrost kŃtowej anizotropii 

magnetycznej. Zmiana anizotropii magnetycznej opisuje wpğyw Si na indukowanie 

w objňtoŜci materiağu naprňŨeŒ wewnňtrznych bezpoŜrednio zwiŃzanych z lokalnym 

ukğadem struktury [215]. Jedynie pr·bka z zawartoŜciŃ Si = 0,25% at. dla kaŨdej pozycji 
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magnesowania tj. 0Á, 45Á, 90Á wykazuje prawie takŃ samŃ magnetyzacjň w wyŨszych 

polach magnetycznych (najwiňksza izotropowoŜĺ magnetyczna). W Tabela 8 

zamieszczono dane zebrane z analizy statycznych pňtli histerezy magnetycznej 

zmierzonych dla badanych stop·w w kierunku 0Á, 45Á, 90Á. 

 

Tabela 8. Dane zebrane z analizy statycznych pňtli histerezy magnetycznej zmierzonych dla 

badanych stop·w w kierunku 0Á, 45Á, 90Á 

Skğad stopu KŃt pomiaru 

[Á] 

Magnetyzacja 

[T]  

Pole koercji 

[A/m]   0 1,25 11,94 

Fe65Co11Zr2Hf2B20 45 1,21 19,89 

 90 1,19 32,63 

 0 1,19 11,94 

Fe65Co10,75Zr2Hf2B20S

i0,25 

45 1,19 22,28 

 90 1,18 23,87 

 0 1,23 22,28 

Fe65Co10,5Zr2Hf2B20Si

0,5 

45 1,19 38,20 

 90 1,17 40,58 

 0 1,28 42,97 

Fe65Co10,25Zr2Hf2B20S

i0,75 

45 1,20 61,27 

 90 1,12 84,35 

 0 1,30 9,55 

Fe65Co10,00Zr 2Hf 2B20

Si1,00 

45 1,25 16,71 

 90 1,23 18,30 

 0 1,22 19,10 

Fe65Co9,75Zr2Hf2B20Si

1,25 

45 1,20 19,89 

 90 1,16 28,65 

 0 1,22 13,53 

Fe65Co9,50Zr2Hf2B20Si

1,50 

45 1,15 26,26 

 90 1,14 27,85 

 

Jak wspomniano juŨ wczeŜniej o dobrych parametrach magnetycznie miňkkich 

dla ferromagnetyk·w obok swobodnego przepğywu strumienia magnetycznego 

w materiale cechujŃcym siň wysokŃ magnetyzacjŃ nasycenia naleŨy jeszcze 
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wyszczeg·lniĺ natňŨenie powŜciŃgajŃce opisane jako wartoŜĺ pola koercji. Dla roŨnych 

pozycji magnesowania w zaleŨnoŜci od anizotropii materiağu naleŨağo by siň spodziewaĺ 

odmiennych wartoŜci pola koercji. Z danych zawartych w tabeli wynika, Ũe bezwzglňdnie 

najlepszŃ pr·bkŃ pod wzglňdem wartoŜci pola koercji dla wszystkich kŃt·w pomiaru 

magnetyzacji w funkcji przyğoŨonego pola magnetycznego jest ta zawierajŃca 1% at. 

krzemu. Na rysunku 61 zebrano dane z analizy wartoŜci pola koercji dla r·Ũnych kŃt·w 

pomiaru magnetyzacji w funkcji przyğoŨonego pola magnetycznego.  

 

Rys. 61 WartoŜĺ p·l koercji dla r·Ũnych kŃt·w pomiaru magnetyzacji w funkcji pola 

magnetycznego dla badanych pr·bek w postaci taŜm po zestaleniu  

 

Pole koercji jest istotnym parametrem technicznym, kt·ry moŨna takŨe opisaĺ 

jako odpornoŜĺ materiağu na rozmagnesowanie, co generalnie wyznacza koniecznŃ 

wartoŜĺ energii, jakŃ trzeba przyğoŨyĺ, aby obr·ciĺ jego namagnesowanie. Dla lepszego 

zobrazowania zaleŨnoŜci pola koercji od kŃta pomiaru i zawartoŜci krzemu przygotowano 

mapň gradientowŃ (Rysunek 62) Na zamieszonej mapie gradientowej zebrano dane 

numeryczne z tabeli dotyczŃce wartoŜci pola koercji mierzonego dla kierunku 0Á, 45Á, 

90Á. AnalizujŃc mapň gradientowŃ moŨna zauwaŨyĺ, Ũe od pr·bki z zawartoŜciŃ Si = 0 % 

at., aŨ do pr·bki z zawartoŜciŃ 0,75% at. pole koercji roŜnie, aby dla zawartoŜci Si = 1 % 

at. uzyskaĺ najniŨszŃ wartoŜĺ. Dla wyŨszych zawartoŜci Si z badanego zakresu 

obserwowano nieznaczny wzrost pola koercji, co sugeruje, Ũe taka zawartoŜĺ Si 

w badanych taŜmach jest czynnikiem poprawiajŃcym stabilnoŜĺ struktury magnetycznej 

dla materiağu ferromagnetycznego o wğaŜciwoŜciach magnetycznie miňkkich.  




















