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Symbole i oznaczenia 

Skróty 

BMG- masywne szkła metaliczne (ang. bulk metallic glasses) 

BSE- elektrony wstecznie rozproszone (ang. backscattered electrons) 

CMAs- złożone stopy metali (ang. complex metallic alloys) 

CPE- element stałofazowy (ang. constant phase element) 

CVD- chemiczne osadzanie z fazy gazowej (ang. chemical vapour deposition) 

DPN- jednostka skali twardości (ang. diamond pyramid number) 

DSC- różnicowa kalorymetria skaningowa (ang. differential scanning calorimetry) 

DTA- różnicowa analiza termiczna (ang. differential thermal analysis) 

ECAP- wyciskanie przez kanał kątowy (ang. equal channel angular pressing) 

EDS- spektroskopia dyspersji energii (ang. energy dispersive X-ray spectroscopy) 

EIS- spektroskopia impedancyjna (ang. electrochemical impedance spectroscopy) 

EOL-RIR- główny wskaźnik recyklingu odpadów wycofanych z eksploatacji (ang. end-of-life 

recycling input rate) 

EOL-RR- uzupełniający wskaźnik recyklingu produktów wycofanych z eksploatacji  

(ang. end-of-life recycling rate) 

fcc- struktura regularna ściennie centrowana (ang. face centered cubic) 

FIB- zogniskowana wiązka jonów (ang. focused ion beam) 

FFT- szybka transformacja Fouriera (ang. fast Fourier transform) 

GFA- zdolność do zeszklenia (ang. glass forming ability) 

HEAs- stopy o wysokiej entropii (ang. high entropy alloys) 

HEBM- wysokoenergetyczne rozdrabnianie (ang. high-energy ball milling) 

HPDC- odlewanie wysokociśnieniowe (ang. high-pressure die casting) 
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HRTEM- wysokorozdzielcza mikroskopia transmisyjna (ang. high resolution transmission 

electron microscopy) 

HV- twardość Vickersa (ang. Vickers hardness) 

MA- mechaniczna synteza (ang. mechanical alloying) 

MGF/MMG- ograniczona zdolność do zeszklenia (ang. marginal glass formers lub marginal 

metallic glasses) 

MS- odlewanie ciągłe na wirujący bęben (ang. melt-spinning) 

ND- dyfrakcja neutronów (ang. neutron diffraction) 

NEK- nasycona elektroda kalomelowa 

PVD- fizyczne osadzanie z fazy gazowej (ang. physical vapour deposition) 

QCs- kwazikryształy (ang. quasicrystals) 

REEs- metale ziem rzadkich (ang. rare-earth elements) 

RS- szybkie krzepnięcie/chłodzenie (ang. rapid solidification) 

SAED- dyfrakcja elektronów z wybranego obszaru (ang. selected area electron diffraction) 

SCAPs- fazy o złożonej strukturze (ang. structurally complex alloy phases) 

SEM- skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electron microscopy) 

SKPFM- skaningowa mikroskopia sił z sondą Kelwina (ang. scanning Kelvin probe force 

microscopy) 

SLS- selektywne spiekanie laserowe (ang. selective laser sintering) 

TEM- transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. transmission electron microscopy) 

TMs- metale przejściowe (ang. transition metals) 

VSM- magnetometr wibracyjny (ang. vibrating sample magnetometer) 

XRD- dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (ang. X-ray diffraction) 
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Parametry termodynamiczne 

ΔSconfig- entropia konfiguracyjna 

ΔSmis- entropia niedopasowania  

ΔSsum- suma entropii (ΔSconfig, ΔSmis) 

ΔHcomp- entalpia formowania związków międzymetalicznych  

ΔHamorf- entalpia formowania fazy amorficznej  

ΔHss- entalpia formowania roztworu stałego 

ΔGcomp- energia swobodna Gibbsa formowania związków międzymetalicznych  

ΔGamorf- energia swobodna Gibbsa formowania fazy amorficznej  

ΔGss- energia swobodna Gibbsa formowania roztworu stałego  

Wielkości fizyczne 

A- udział dubletu w widmie mössbauerowskim 

ci,j- stężenie pierwiastka chemicznego „i” oraz „j” 

di,j- średnica atomowa pierwiastka chemicznego „i” oraz „j” 

Ecorr- potencjał korozyjny 

EOCP- potencjał obwodu otwartego 

Epit- potencjał powstawania wżerów 

f- częstotliwość 

FWHM- pełna szerokość w połowie maksimum widm mössbauerowskich 

Hc- pole koercji 

Is- przesunięcie izometryczne 

jcorr- gęstość prądu korozyjnego 

Ms- magnetyzacja nasycenia 



Projektowanie składu chemicznego stopów aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej  

i kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne 

Katarzyna Młynarek-Żak 

 

9 

Mr- remanencja magnetyczna 

Qs- rozszczepienie kwadrupolowe  

R- stała gazowa 

Rf- opór warstwy pasywnej 

Rp- opór polaryzacyjny 

Rs- opór elektrolitu 

Tn- średnia wartość temperatury topnienia 

Tm,i- temperatura topnienia czystego pierwiastka „i” 

Tm- temperatura początku topnienia 

Tp- temperatura piku krystalizacji 

Tx- temperatura początku krystalizacji  

vcorr - szybkość korozji 

|Z|- moduł impedancji 

Zim- impedancja urojona 

Zre- impedancja rzeczywista 

βa- współczynnik Tafela reakcji anodowej 

βc- współczynnik Tafela reakcji katodowej 

εf - odkształcenie przy rozciąganiu 

ξ- frakcja upakowania (0,64 dla gęstego upakowania losowego) 

σf - naprężenie zrywające  

φ- kąt fazowy 

µ- współczynnik tarcia  
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1. Wstęp 

 

Dynamiczny rozwój sektorów przemysłowych stwarza zapotrzebowanie na wysokiej 

jakości, zaawansowane stopy aluminium jako materiały konstrukcyjne [1]. Zastosowanie ich 

obejmuje zarówno elementy budowy samolotów, samochodów, pojazdów opancerzonych, 

maszyn, statków morskich, okrętów podwodnych, jak również części budynków, mostów, 

autostrad, sprzętu sportowego oraz wielu innych przedmiotów codziennego użytku [2]. 

Szczególnym wyzwaniem dla współczesnej inżynierii materiałowej są aspekty ekologiczne 

związane z ograniczeniami zasobów surowców naturalnych [1]. Dlatego stopy aluminium  

ze względu na małą gęstość wraz z obniżeniem masy wytworzonych z nich konstrukcji, 

zapewniają niższe zużycie energii. Szacuje się, że zastąpienie stali aluminium może skutkować 

zmniejszeniem masy elementów budowy statków morskich do 65% [3]. Zastosowanie 

konwencjonalnych stopów aluminium z ich mechanizmami wzmacniającymi (np. przez 

utwardzanie wydzieleniowe, umocnienie przez zgniot, wzmocnienie włóknami) jest 

ograniczone ze względu na stosunkowo małą wytrzymałość w odniesieniu do zaawansowanych 

zastosowań konstrukcyjnych [4]. Górna granica wytrzymałości na rozciąganie stopów na bazie 

aluminium z zastosowaniem klasycznych mechanizmów wzmacniających tj. utwardzania 

wydzieleniowego wynosi około 600 MPa [5]. Konieczne jest zatem opracowanie materiałów, 

których własności będą sprzyjały długotrwałemu oraz bezpiecznemu funkcjonowaniu 

elementów konstrukcyjnych. Głównym obszarem zastosowania lekkich stopów metali, 

szczególnie na bazie aluminium, jest przemysł lotniczy, w którym wymagana jest duża 

wytrzymałość i mała gęstość [4].  

W celu poprawy własności klasycznych stopów metali, w drugiej połowie XX wieku 

opracowano nowatorskie technologie polegające na doprowadzeniu materiału do stanu 

nierównowagowego [6]. Technologie szybkiego krzepnięcia ze stanu ciekłego wraz  

z odpowiednim doborem składu chemicznego stopów aluminium, pozwalają otrzymać 

materiały metalowe o unikatowych strukturach o odmiennych własnościach w porównaniu  

do konwencjonalnej, uporządkowanej struktury krystalicznej [4,7,8]. Możliwe jest wytwarzanie 

stopów na bazie aluminium o strukturze amorficznej, nanostrukturalnej, częściowo 

skrystalizowanych cząstek w osnowie amorficznej, kwazikryształów w osnowie aluminium 

[4,9]. Badacze obserwują również możliwość powstawania struktur nanokwazikrystalicznych 

na bazie aluminium, które opisywane są jako nowoczesne, lekkie stopy o dobrych własnościach 
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w szerokim zakresie temperatur [10]. Zainteresowanie technologiami szybkiego krzepnięcia 

metali ze stanu ciekłego (ang. rapid solidification, RS) w latach 1998-2022 według bazy 

Science Direct [11] ciągle się zwiększa. Liczba publikacji związanych z RS w 2022 roku  

(13 844) była ponad ośmiokrotnie razy większa w porównaniu z 1998 rokiem (1 630). 

Aczkolwiek, według bazy Scopus [12] największa ilość prac na temat technologii szybkiego 

krzepnięcia została opublikowana w 2009 roku (1 000). Zainteresowanie naukowców 

zastosowaniem RS w wytwarzaniu stopów aluminium utrzymuje się na stałym poziomie  

na przestrzeni lat 1996-2022, zarówno według bazy Science Direct i Scopus [11,12]. Oprócz 

aspektów technologicznych, badacze zwracają sporą uwagę zagadnieniom strukturalnym 

stopów aluminium. Na rysunku 1 przedstawiono dane zaczerpnięte z bazy Scopus dotyczące 

liczby publikacji poświęconych stopom aluminium o strukturze amorficznej (szkło metaliczne, 

wyszukiwana fraza: ang. metallic glass), nanokrystalicznej (wyszukiwana fraza:  

ang. nanocrystalline alloy) oraz kwazikrystalicznej (wyszukiwana fraza: ang. quasicrystal).  

 

 
Rysunek 1. Liczba publikacji dotyczących szkieł metalicznych, kwazikryształów oraz stopów 

nanokrystalicznych na przestrzeni lat 1959-2022, źródło: Scopus, wyszukiwane frazy: 

metallic glass, quasicrystal, nanocrystalline alloy, dane z dnia 27.02.2023r. [12] 
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Największa liczba publikacji do 2022 roku została poświęcona szkłom metalicznym  

(42 976), następnie stopom o strukturze nanokrystalicznej (21 656), natomiast najmniej 

kwazikryształom (5 434). Według przedstawionych statystyk, zainteresowanie szkłami 

metalicznymi przez naukowców jest zmienne. Duży wzrost zauważalny był na przełomie lat 

80-tych i 90-tych minionego stulecia oraz po 2004 roku, co prawdopodobnie jest związane  

z opublikowaniem prac profesora Akihisy Inoue. Według aktualnych danych bazy Scopus [12], 

najwięcej publikacji dotyczących amorficznej struktury stopów metali jest autorstwa  

i współautorstwa profesora Inoue. Jego prace z przełomu XX i XXI wieku dotyczyły 

empirycznych zasad projektowania szkieł metalicznych oraz ich własności. Największym 

zainteresowaniem stopy amorficzne i nanokrystaliczne cieszyły się w latach 2008-2009. Liczba 

prac poświęconych kwazikryształom od początku lat dwutysięcznych utrzymuje się na stałym 

poziomie [12]. 

Rysunek 2 przedstawia rys historyczny kluczowych osiągnięć, które miały wpływ  

na rozwój stopów aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej i kwazikrystalicznej. 

Jako pierwsze wydarzenie miało miejsce wygłoszenie wykładu zatytułowanego „There's Plenty 

of Room at the Bottom” (tłumaczenie: tam na dole jest jeszcze dużo miejsca) przez laureata 

Nagrody Nobla, profesora Richarda Feynamana. Amerykański naukowiec, przedstawił 

koncepcje budowania maszyn na poziomie molekularnym, które w późniejszych latach okazały 

się prawdziwe, dlatego to wydarzenie uważa się za początek nanotechnologii. Termin 

nanotechnologia został zastosowany po raz pierwszy w 1974 roku przez profesora  

Norio Taniguchi [13]. Tematykę stopów o strukturze nanokrystalicznej według bazy Scopus 

[12], podjął po raz pierwszy Guentherodt w latach osiemdziesiątych [14]. Niecały rok  

po wykładzie profesora Feynmana, czyli w 1960 roku, Pol Duwez i jego współpracownicy 

opublikowali pierwszą pracę na temat syntezy stopu Au80Si20 o niekrystalicznej strukturze [15]. 

Stopy aluminium o strukturze amorficznej zostały opracowane dopiero w 1988 roku [16], 

natomiast według bazy Scopus [12], stopy nanokrystaliczne zaczęto opisywać rok później.  

W 2000 roku została opublikowana przełomowa praca [17] autorstwa profesora Inoue 

dotycząca projektowania szkieł metalicznych, która według bazy Science Direct [11] posiada  

5 340 cytowań. Jednakże, jeszcze w tym samym roku, ukazał się artykuł zespołu Guo, Poona  

i Shifleta [18] na temat stopów w układzie Al-Ni-Gd, dla którego reguły zaproponowane przez 

profesora Inoue nie znajdują potwierdzenia. W ostatnich latach podjęto próby opracowania 

metod zwiększenia plastyczności szkieł metalicznych na bazie aluminium, aby możliwe było 
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szersze zastosowanie tych materiałów. Między innymi, w 2021 roku ukazała się publikacja [19] 

zespołu Lianga i Shi, w której autorzy zastosowali metodę obróbki ultradźwiękowej w celu 

poprawy plastyczności stopów alumnium o strukturze amorficznej w postaci taśm.  

 

 

Rysunek 2. Kluczowe osiągnięcia mające wpływ na rozwój stopów aluminium o strukturze 

amorficznej, nanokrystalicznej i kwazikrystalicznej w XX i XXI wieku [12–16,20–22] 

 

Historia struktur kwazikrystalicznych sięga lat 60-tych, kiedy profesor  

Józef Chojnacki wymienił ikosaedr jako koordynację niezgodną z postulatami ówczesnej 

krystalografii [20]. Sformułowane wnioski w publikacji [20] nie zostały dostrzeżone przez 

międzynarodowe środowisko krystalografów. W 2011 roku, Nagrodę Nobla za odkrycie 

kwazikryształów otrzymał profesor Dan Shechtman [22]. Praca, która zapoczątkowała badania 



Projektowanie składu chemicznego stopów aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej  

i kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne 

Katarzyna Młynarek-Żak 

 

14 

nad materiałami o strukturze kwazikrystalicznej dotyczyła monokryształu Al-Mn o strukturze 

ikosaedrycznej [21]. W ostatnich latach, naukowcy, na przykład zespół Wolfa [23], podejmują 

próby ustalenia reguł dotyczących projektowania stopów o strukturze kwazikrystalicznej. 

 Pomimo licznych artykułów naukowych, brakuje uporządkowanych danych na temat 

zasad determinujących uzyskanie określonej struktury w zależności od składu chemicznego  

w nowo opracowanych stopach aluminium. Istnieje wiele teorii dotyczących projektowania 

stopów amorficznych. Między innymi, Akihisa Inoue [17] ustalił ogólne reguły empiryczne 

przy projektowaniu szkieł metalicznych. W monografii „Kwazikryształy” profesor  

Marian Surowiec [22] podkreślił, że większość pierwiastków bierze udział w tworzeniu faz 

kwazikrystalicznych, ale brakuje teorii, która wskazuje czynniki sprzyjające powstawaniu tych 

struktur. W odniesieniu do zapotrzebowania na zaawansowane stopy aluminium dla 

zastosowań konstrukcyjnych oraz stale rosnącego zainteresowania dla struktur osiąganych 

technologiami RS, istotne jest ustalenie odpowiedniego podejścia do zasad projektowania 

składu chemicznego w celu ograniczenia ilości badań eksperymentalnych. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Projektowanie składu chemicznego stopów aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej  

i kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne 

Katarzyna Młynarek-Żak 

 

15 

2. Przegląd piśmiennictwa 

 

2.1. Stopy aluminium jako materiały konstrukcyjne przyszłości 

 

Metale nieżelazne, ze względu na różnorodne własności fizykochemiczne, stanowią 

materiały o stale rosnącym zapotrzebowaniu. Nieustannie prowadzone badania naukowe nad 

optymalizacją struktury i własności stopów metali do zastosowań konstrukcyjnych wynikają  

z deficytu rud oraz problemów związanych z wysokojakościowym recyklingiem. Wyróżnia się 

podział stopów metali nieżelaznych na lekkie, między innymi na bazie aluminium, magnezu  

i tytanu o gęstości do 4,5 g/cm3, oraz ciężkie, wśród których wyróżnia się między innymi stopy 

na osnowie miedzi, niklu, kobaltu, cynku. Przyjmując kryterium efektywnego zmniejszenia 

masy elementów konstrukcyjnych, szczególne znaczenie techniczne jest przypisywane stopom 

lekkim [1].  

Tytan znalazł zastosowanie w wielu gałęziach przemysłu. W drugiej połowie XX wieku, 

stopy na bazie tytanu wdrażano w lotnictwie ze względu na małą gęstość, wysoką temperaturę 

topnienia, dużą wytrzymałość na pełzanie oraz bardzo dobrą odporność korozyjną. Między 

innymi stop Ti13V11Cr3Al został zastosowany w konstrukcji płatowca w amerykańskim 

samolocie SR-71 Blackbird zaprojektowanym do latania z prędkością około 3200 km/h.  

Ze względu na duży koszt wytwarzania, w latach 90-tych nastąpił powrót do stosowania stopów 

aluminium jako elementów budowy samolotów. Stopy tytanu obecnie są stosowane  

w przetwórstwie chemicznym, inżynierii morskiej, produkcji farmaceutycznej, medycynie oraz 

wielu innych gałęziach przemysłu. Ze względu bardzo kosztowną produkcję oraz duże zużycie 

energii i surowców, tytan i jego stopy są materiałami określanymi jako krytyczne, które 

powinny być stosowane, tylko wtedy, gdy wymagany jest zespół specyficznych własności  

na przykład odporność korozyjna w środowisku chlorkowym, wytrzymałość na pełzanie  

w podwyższonych temperaturach [24,25].  

Magnez jako lekki metal jest rzadko stosowany jako czysty pierwiastek, ponieważ 

charakteryzuje się niskimi własnościami wytrzymałościowymi oraz dużym powinowactwem 

do tlenu i azotu [24]. Stopy na bazie magnezu, między innymi AM20 i AM50 ze względu  

na sztywność oraz małą gęstość znalazły zastosowanie w przemyśle motoryzacyjnym jako 

ramy foteli roadsterów marki Mercedes-Benz [25]. 
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Globalne zapotrzebowanie na metale od ponad 100 lat zwiększa się wykładniczo [26,27]. 

Według publikacji [26], metale lekkie takie jak aluminium, magnez i tytan należą do grupy 

pierwiastków o długim czasie wykorzystania zasobów globalnych. Aczkolwiek, recykling 

stanowi narzędzie poprawy zrównoważonego rozwoju ze względu na mniej negatywne 

oddziaływanie na środowisko naturalne w porównaniu z przetwórstwem surowców 

pierwotnych [28,29]. Aluminium wydaje się być najbardziej obiecującym metalem lekkim 

o dużej zdolności przetwórstwa wtórnego w porównaniu z magnezem i tytanem 

na co wskazują między innymi dane Komisji Europejskiej w raporcie „W kierunku wskaźników 

recyklingu na podstawie przepływów UE i danych z analizy systemu surowców” (ang. Towards 

Recycling Indicators based on EU flows and Raw Materials System Analysis data) z 2018 roku 

[28]. Raport wskazuje dwa wskaźniki: główny EOL-RIR (ang. end-of-life recycling input rate) 

oraz uzupełniający EOL-RR (ang. end-of-life recycling rate). Na rysunku 3 przedstawiono 

aktualne dane szybkości recyklingu dla aluminium oraz magnezu. Wartości procentowe 

EOL-RIR oraz EOL-RR dla tytanu nie zostały przedstawione na wykresie w raporcie [28].  

Na rysunku 3a można zaobserwować, że wskaźnik EOL-RR dla aluminium jest znacznie 

wyższy od EOL-RIR. Wartości wskaźnika uzupełniającego dla magnezu oraz aluminium były 

zbliżone, jednakże wskaźnik główny był znacząco wyższy dla aluminium. Według danych 

Komisji Europejskiej z 2013 roku przedstawionych na rysunku 3b, wskaźniki EOL-RIR były 

największe dla aluminium (35), podczas gdy dla magnezu i tytanu wartości te były mniejsze 

(odpowiednio: 14 i 6). Według Programu Środowiskowego Organizacji Narodów 

Zjednoczonych UNEP (ang. United Nations Environment Programme) z 2011 roku, EOL-RIR 

był również największy dla aluminium (16), natomiast dla magnezu (14) i tytanu (6) niższe. 

Przedstawione dane na rysunku 3 wskazują, że spośród metali lekkich, aluminium 

charakteryzuje się najbardziej korzystnymi wskaźnikami zdolności recyklingu.  

Produkcja czystego aluminium ze źródeł pierwotnych jest wysokoemisyjna, dlatego istotny 

jest rozwój wytwarzania tego metalu z surowców wtórnych. Według raportu Komisji 

Europejskiej „Aspekty zrównoważonego rozwoju Boksytu i Aluminium” (ang. Sustainability 

aspects of Bauxite and Aluminium) z 2021 roku, oczekuje się, że niskoemisyjne pozyskiwanie 

będzie stanowić czynnik napędzający rosnący popyt na aluminium [29]. Oprócz 

zaawansowanych technologii odzysku metali, konieczny jest również rozwój metod 

optymalizacji struktury i własności stopów, w celu dążenia do zrównoważonego projektowania 

produktu oraz dbałości o środowisko [30,31].  
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Rysunek 3. Wskaźniki szybkości recyklingu według a) aktualnych wartości procentowych 

EOL-RIR i EOL-RR, b) danych współczynnika EOL-RIR według Komisji Europejskiej  

z 2013 roku oraz Programu Środowiskowego Organizacji Narodów Zjednoczonych UNEP  

z 2011 roku [28] 

 

Historia aluminium (in. glin, łac. alumen) sięga pierwszej połowy XIX wieku, kiedy 

pierwiastek ten został odkryty przez Hansa Christiana Ørsteda. Aluminium stanowi 8,22% 

masy zewnętrznych warstw Ziemi, jest silnie reaktywny, dlatego zazwyczaj występuje  

w połączeniu z tlenem, krzemem, fluorem oraz innymi pierwiastkami [32,33]. Pozyskiwanie 

czystego aluminium z rud jest procesem bardzo złożonym, dlatego pierwiastek ten jest 

stosunkowo drogi [1]. Charakteryzuje się barwą srebrzystą. Podczas obróbki plastycznej 

wykazuje kowalność i ciągliwość [32]. Dobra plastyczność wynika z występowania sieci 

krystalicznej regularnej ściennie centrowanej typu A1 [1]. Aluminium nie posiada odmian 

alotropowych. Do szczególnych cech tego pierwiastka, należy bardzo dobra przewodność 

elektryczna (około 65% przewodności miedzi) oraz odporność na korozję przez tworzenie się  

w atmosferze powietrza warstwy pasywnej Al2O3. Aluminium o wysokiej czystości znalazło 

zastosowanie w przemyśle chemicznym jako elementy specjalnej aparatury oraz  

w elektrotechnice i elektronice, natomiast gatunki hutnicze (z ograniczoną czystością) przede 

wszystkim w produkcji stopów oraz urządzeń codziennego użytku [24].  

Czyste aluminium charakteryzuje się stosunkowo niskimi własnościami 

wytrzymałościowymi. Wytrzymałość na rozciąganie tego metalu wynosi 70÷120 MPa, podczas 

gdy dla innych stopów metali lekkich wartości te wynoszą 120÷160 MPa (magnez) oraz  
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434 MPa (tytan) i 1380 MPa (tytan odmiana β). W związku z tym, powszechnie dla zastosowań 

konstrukcyjnych stosowane są stopy aluminium, które dzieli się na odlewnicze i do obróbki 

plastycznej [24,34]. Według ogólnej klasyfikacji, stopy odlewnicze zawierają dużą ilość 

dodatków stopowych (m.in. Si, Cu, Mg, Zn, Ni) o udziale 5-25%. Stopy do obróbki plastycznej 

zawierają mniejszy udział pierwiastków stopowych (do 5%), którymi są zazwyczaj Cu, Mg, 

Mn, Si, Zn, Ni, Cr, Ti lub Li. Tę grupę stopów aluminium dodatkowo dzieli się na przeznaczone 

do obróbki plastycznej oraz utwardzane wydzieleniowo [24]. Inny podział klasyfikuje stopy 

aluminium według składu chemicznego na podstawie norm ASTM: Al-Cu (seria 2000), 

Al-Cu-Mg (seria 2000), Al-Mn (seria 3000), Al-Si (seria 4000) tzw. siluminy, Al-Mg (seria 

5000), Al-Mg-Mn (seria 5000) tzw. hydronalia, Al-Mg-Si (seria 6000), Al-Zn-Mg (seria 7000), 

Al-Zn-Mg-Cu (seria 7000) [1,24]. Naukowcy w najnowszych publikacjach [35] podkreślają 

szczególne znaczenie nowo opracowanych stopów aluminium do zastosowań w silnikach 

elektrycznych. Na rysunku 4 przedstawiono podział stopów na bazie aluminium według normy 

ASTM oraz nowo opracowanych składów chemicznych [24,36].  

 

 

Rysunek 4. Klasyfikacja stopów aluminium ze względu na skład chemiczny i strukturę 

[24,36] 

 

W wytwarzaniu stopów aluminium o wysokiej wytrzymałości od ponad 100 lat stosuje się 

przede wszystkim mechanizm utwardzania wydzieleniowego [10]. Proces ten składa się  

z dwóch operacji technologicznych: przesycania i starzenia. Podczas przesycania nagrzewa się 

stop o około 30÷50°C powyżej granicznej rozpuszczalności, a następnie po wygrzaniu w tej 

temperaturze przeprowadza się szybkie chłodzenie. Celem przesycania jest uzyskanie w stopie 
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struktury jednofazowej składającej się z roztworu stałego przesyconego składnikiem 

znajdującym się w nadmiarze. Proces starzenia polega na ponownym nagrzaniu materiału 

poniżej temperatury granicznej rozpuszczalności, wygrzaniu i powolnym studzeniu. Ten zabieg 

ma na celu wydzielenie składnika w nadmiarze w postaci faz o wysokiej dyspersji [24]. 

Stosowanie mechanizmów utwardzania wydzieleniowego jest ograniczone przez zakres 

możliwych układów stopowych, które wykazują znaczną rozpuszczalność substancji stałych  

w aluminium. Znaczącym problemem stosowania stopów po utwardzaniu wydzieleniowym jest 

rozrost cząstek oraz utrata spójności z osnową [4,9]. Rysunek 5 przedstawia dane dotyczące 

uzyskanych wartości wytrzymałości na rozciąganie na przestrzeni lat na podstawie wyników 

opublikowanych przez Inoue i Kimura [5]. Według autorów [5], wytrzymałość na rozciąganie 

stopów na bazie aluminium o strukturze amorficznej może osiągać wartości do 1260 MPa, 

natomiast wytrzymałość do 1560 MPa uzyskuje się przez nanokrystalizację cząstek fcc-Al  

(o strukturze regularnej ściennie centrowanej, ang. face centered cubic, fcc) [5] w porównaniu 

z konwencjonalnymi stopami aluminium. Na rysunku 6 przedstawiono schematy struktur 

niekonwencjonalnych stopów aluminium oraz wartości własności mechanicznych na podstawie 

publikacji [5]. Według autorów [5] największe wartości naprężenia przy rozciąganiu  

w momencie zerwania próbki (σf) można uzyskać dla stopu o osnowie amorficznej 

wzmacnianego nanometrycznymi cząstkami fazy fcc-Al. Jednakże, dla wszystkich 

przedstawionych na rysunku 6 struktur, wartości σf wynoszą powyżej 1000 MPa, jedynie 

materiał o osnowie fcc-Al wzmacniany fazami międzymetalicznymi charakteryzuje się 

mniejszą wytrzymałością na rozciąganie. Na podstawie danych z publikacji [5] można również 

stwierdzić, że stop na osnowie aluminium wzmacniany nanometrycznymi cząstkami fazy 

kwazikrystalicznej charakteryzuje się większą ciągliwością w porównaniu z materiałem  

o osnowie fcc-Al wzmacniany fazami międzymetalicznym, co wynika z różnic w wartościach 

odkształcenia przy rozciąganiu (εf). 
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Rysunek 5. Zmiany wytrzymałości na rozciąganie stopów aluminium na przestrzeni lat  

na podstawie wyników opublikowanych przez Inoue i Kimura [5] 

 

 
Rysunek 6. Mikrostruktury oraz własności mechaniczne stopów aluminium opracowanych 

przez Inoue i Kimura [5] 



Projektowanie składu chemicznego stopów aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej  

i kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne 

Katarzyna Młynarek-Żak 

 

21 

Akihisa Inoue oraz Jean-Marie Dubois, w wielu publikacjach [4,17,37–42] podkreślają 

istotne znaczenie szkieł metalicznych, struktur nanokrystalicznych oraz stopów o złożonej 

strukturze w tym kwazikryształów na bazie aluminium. Akihisa Inoue w pracy „Amorficzne, 

nanokwazikrystaliczne i nanokrystaliczne stopu w systemach na bazie Al” (ang. Amorphous, 

nanoquasicrystalline and nanocrystalline alloys in Al-based systems) [36], podkreślił, że nowo 

opracowane materiały o strukturze amorficznej, nanokwazikrystalicznej i nanokrystalicznej 

charakteryzują się dużą wytrzymałością na rozciąganie, dobrą ciągliwością, wytrzymałością 

zmęczeniową, dużą energią pękania udarowego i podatnością na obróbkę, co nie zostało 

osiągnięte dla konwencjonalnych stopów na bazie aluminium. Autor artykułu [36] przewiduje, 

że wraz z rozwojem wiedzy oraz opracowaniem nowych składów chemicznych, nastąpi 

poprawa własności i wymiarów masywnych stopów nanostrukturalnych, których znaczenie 

inżynierskie jest porównywalne ze stopami krystalicznymi. Jean-Marie Dubois w rozdziale 

zatytułowanym „Wstęp do Nauki o Złożonych Stopach Metali” (ang. Introduction to the Science 

of Complex Metallic Alloys) w książce “Złożone Stopy Metali: Podstawy  

i Zastosowania” (ang. Complex Metallic Alloys: Fundamentals and Applications) [40] 

stwierdził, że większość własności fizycznych złożonych stopów metali i faz o złożonej 

strukturze znacząco różni się od konwencjonalnych stopów metali, które charakteryzują się 

małymi komórkami elementarnymi, zawierającymi zaledwie kilka atomów.  
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2.1.1. Charakterystyka amorficznych stopów na bazie aluminium 

 

Struktura amorficzna w materiałach metalowych jest charakterystyczna dla szkieł 

metalicznych, nazywana jest również niekrystaliczną, ponieważ charakteryzuje się brakiem 

uporządkowania w skali dalekiego zasięgu. Tylko w najbliższym sąsiedztwie atomowym 

można dostrzec lokalne uporządkowanie nazywane uporządkowaniem w skali bliskiego 

zasięgu. Stopy metali o strukturze amorficznej są wytwarzane w technologii RS na skutek 

zamrożenia nieuporządkowanej konfiguracji atomów w stanie ciekłym [43]. Szybkość 

chłodzenia jest na tyle duża, że zapobiega występowaniu krystalizacji [44].  

Zdolność do zeszklenia (ang. glass forming ability, GFA) jest parametrem służącym  

do analizy składów chemicznych pod kątem tworzenia struktury amorficznej [45]. Krytyczna 

szybkość chłodzenia stopów amorficznych na bazie aluminium wynosi 105÷106 K/s. Oznacza 

to, że tylko niektóre technologie jak: melt-spinning (MS), walcowanie na zimno i mielenie 

kulowe pozwalają na uzyskanie nieuporządkowanej struktury w stopach aluminium. Niski 

współczynnik GFA stanowi wyzwanie i znacznie ogranicza zastosowanie szkieł metalicznych 

na osnowie aluminium [46]. Stosunkowo duży GFA w stopach aluminium uzyskano  

w systemach stopowych: Al-Y-Fe [47], Al-Ni-Zr [48], Al-Fe-Zr [48], Al-Fe-Y [49,50], 

Al-Y-Ni [51], Al-Ni-Fe [52], Al-Ni-Y [53,54], Al-Ni-Fe-Gd [55], Al-Ni-Y-Co-Fe [56]. 

Naukowcy najwięcej uwagi poświęcili szkłom metalicznym na bazie aluminium z dodatkami 

metali przejściowych (ang. transition metals, TMs) oraz metali ziem rzadkich (ang. rare-earth 

elements, REEs) [47]. Pierwsze składy chemiczne zostały opracowane pod koniec lat 80-tych 

XX wieku przez He i in. [16] oraz Inoue [57]. Według założeń opisanych w literaturze [36,47] 

udział aluminium powinien mieścić się w zakresie 80÷92 at.%, TMs 1÷15 at.% oraz REEs 

3÷20%.  

Głównym ograniczeniem przy projektowaniu i stosowaniu na szeroką skalę szkieł 

metalicznych jest brak ścisłych kryteriów dotyczących optymalizacji składu chemicznego 

stopów [58]. Podjęto wiele prób określenia zasad wytwarzania stopów o strukturze amorficznej, 

których część uwzględniono w podziale przedstawionym na rysunku 7. Zagadnienie związane 

z przewidywaniem składu chemicznego szkieł metalicznych jest trudne, ponieważ obejmuje 

termodynamikę fazy szkłotwórczej oraz krystalizacji, która jest procesem zapobiegającym 

zeszkleniu [45,58]. Akihisa Inoue [36] sformułował reguły empiryczne (rys. 7), według których 

formowanie i wzrost kryształów jest ograniczone przez zmniejszenie reorganizacji atomów  
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w przestrzeni. Zasady te znalazły zastosowanie w wielu publikacjach oraz były kluczowe  

do poszerzenia wiedzy na temat szkieł metalicznych, aczkolwiek udowodniono,  

że nie znajdują potwierdzenia w stopach aluminium z dodatkami metali ziem rzadkich  

(np. Al-Ni-Gd), stopach na bazie metali ziem rzadkich oraz niektórych układach 

dwuskładnikowych (np. Zr-Cu) [18,45,59]. Takeshi Egami [60] uzupełnił reguły Akihisy Inoue 

o dodatkowe postulaty (rys. 7). Oprócz koncepcji empirycznych, opisano również szereg metod 

opartych na modelowaniu termodynamicznym [45,58]. Do najbardziej znanych narzędzi 

termodynamicznych określających GFA należą: krzywa T0, model Miedemy oraz kryterium 

siły pędnej [45].  

 

 

Rysunek 7. Podział metod projektowania składu chemicznego stopów metali o strukturze 

amorficznej [36,45,58,60] 

 

Jednym z często opisywanych układów stopowych spośród stopów amorficznych  

na osnowie aluminium jest Al-Y-Fe, który został omówiony w wielu publikacjach [61–65].  

W artykule [61] zbadano strukturę i odporność korozyjną stopów Al88Y8-xFe4+x (x= 0, 1, 2 at.%) 

w postaci wolno chłodzonych stopów wstępnych (wlewków) i taśm wytwarzanych metodą 

melt-spinning. Autorzy [61] wykazali wpływ większych udziałów atomowych żelaza  

na zdolność tworzenia struktury amorficznej. Najlepszą odpornością na korozję 

charakteryzował się stop Al88Y7Fe5. Znaczna część prac [62–64] opisuje nanokrystalizację tych 

stopów ze względu na doniesienia o poprawie własności mechanicznych stopów amorficznych 
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poddanych obróbce cieplnej. Naukowcy podjęli również próby badania wpływu Pb [66], Ti, V, 

Cr, Mn, Fe, Co, Ni [67], Cu [64,67], Zr, Hf [68] jako dodatków w stopach Al-Y-Fe. 

Równie często analizowanym systemem stopowym jest Al-Ni-Y ze względu na spełnienie 

trzech reguł Inoue [36,57,69]. Różnica wielkości atomów aluminium, niklu oraz itru jest 

większa niż 12%, a dodatkowo stop charakteryzuje się ujemnym ciepłem mieszania między 

trzema pierwiastkami [36,69]. Zastosowanie technologii melt-spinning w wytwarzaniu stopów 

Al-Ni-Y pozwala otrzymać strukturę amorficzną, co zostało przedstawione w wielu 

publikacjach [57,70,71]. W pracy [72] opisano wpływ dodatków Fe, Cr i Cu na strukturę  

i własności stopów Al-Ni-Y. Autorzy artykułu [72] wytworzyli stopy w postaci wolno 

chłodzonych stopów wstępnych (wlewków) oraz płytek odlewanych wysokociśnieniowo  

do formy miedzianej. Badania strukturalne nie wykazały występowania struktury amorficznej, 

co wynika z zastosowania zbyt małej szybkości chłodzenia [46,72]. Ponadto, przedstawione  

w artykule wyniki rentgenowskiej analizy fazowej wskazują na występowanie faz Al23Ni6Y4  

i Al19Ni5Y3, które ograniczają formowanie fazy szklistej [72,73]. W artykule [74] dla tych 

samych składów chemicznych przedstawionych w pracy [72] uzyskano większą szybkość 

chłodzenia przez zastosowanie technologii MS. Stopy Al85Ni10Y5, Al85Ni5Fe5Y5, 

Al85Ni3,33Fe3,33Cu3,33Y5 charakteryzowały się strukturą amorficzną, co zostało potwierdzone  

za pomocą dyfrakcji rentgenowskiej i transmisyjnej mikroskopii elektronowej.  

Na dyfraktogramach rentgenowskich dla stopów Al85Ni3,33Fe3,33Cr3,33Y5  

i Al85Ni2,5Fe2,5Cu2,5Cr2,5Y5 były widoczne refleksy pochodzące od faz krystalicznych α-Al oraz 

YCr2Al20, co wskazuje na obniżoną zdolność formowania struktury szklistej w stopach 

Al-Ni-Fe-(Cu)-Y z dodatkiem chromu [74].  

Stopy Al-Ni-Fe stanowią przedmiot wielu badań z punktu widzenia formowania struktury 

kwazikrystalicznej [75–77]. W artykule [52] wymieniono stopy Al87Ni12Fe1 oraz Al88Ni9Fe3, 

które z zastosowaniem technologii melt-spinning charakteryzowały się jednofazową strukturą 

amorficzną. Ponadto, przy udziale niklu do 14 at.% oraz żelaza do 10 at.% możliwe było 

uzyskanie struktury amorficznej wraz z kryształami fazy fcc-Al [52]. 

Występowanie struktury amorficznej zostało również opisane dla stopów Al-Fe-Zr [78,79]. 

Technologię melt-spinning zastosowano dla stopów o dużym udziale atomowym aluminium 

np. Al90Fe7Zr3 [78]. Na podstawie dyfraktogramów rentgenowskich, autorzy [78] wskazali 

występowanie struktury amorficznej oraz nanokryształów fazy fcc-Al. W jednej z prac [79],  

do wytworzenia stopów o składzie chemicznym: Al 65 at.%, Fe 20 at.%, Zr 15 at.% 
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zastosowano metodę mechanicznej syntezy (ang. mechanical alloying, MA). Optymalny czas 

mielenia proszków, który zapewnił uzyskanie struktury amorficznej możliwej do identyfikacji 

za pomocą dyfrakcji rentgenowskiej, wynosił 150 h [79].  

Według literatury [43], stopy o strukturze amorficznej cechują się unikatowymi 

właściwościami magnetycznymi, mechanicznymi, elektrycznymi i odpornością na korozję. 

Szkła metaliczne wykazują własności, które są nieosiągalne dla stopów o tym samym składzie 

chemicznym o strukturze krystalicznej [80]. Unikatowe cechy stopów o strukturze amorficznej 

wynikają przede wszystkim z braku defektów struktury występujących w materiałach 

krystalicznych tj. dyslokacji, granic ziarn [81]. Struktura amorficzna jest metastabilna. 

Osiągnięcie stanu krystalicznego jest możliwe przez pokonanie bariery energetycznej [44].  

Zachowanie magnetyczne szkieł metalicznych na bazie aluminium nie zostało w literaturze 

szeroko omówione. W pracy autorstwa Chrobaka i in. [82], układy stopowe Al-TMs-REEs  

są szczególnie interesujące ze względu na możliwość modyfikowania oddziaływań 

magnetycznych przez amorficzne otoczenie niemagnetyczne. Parametry opisujące te własności 

zostały wyznaczone między innymi dla amorficznego stopu Al87Y5Ni8 [82]. Na podstawie 

wyników, autorzy [82] opisali badane szkło metaliczne jako materiał superparamagnetyczny. 

Wprowadzenie dodatku gadolinu do Al87Y5Ni8 spowodowało zmniejszenie wypadkowego 

momentu magnetycznego klastrów Ni, co można wyjaśnić jako sprzężenie 

antyferromagnetyczne w układach Ni-Gd oraz Ni-Ni. Częściowe zastąpienie atomów Ni przez 

Fe nie zmieniło struktury magnetycznej badanych stopów. 

Naukowcy, którzy swoje prace badawcze poświęcają szkłom metalicznym, opisują je jako 

materiały charakteryzujące się bardzo dobrą odpornością korozyjną [83,84]. Jednakże,  

w literaturze potwierdzono, że największym czynnikiem wpływającym na własności 

antykorozyjne jest skład chemiczny, zarówno w przypadku stopów amorficznych [74], jak 

również o złożonej strukturze [85]. W tabeli 1 przedstawiono zestawienie parametrów 

korozyjnych tj. potencjał korozyjny, opór polaryzacyjny oraz gęstość prądu korozyjnego  

dla stopów Al85Ni10Y5 [74], Al83Ni13Y4 [86], Al85(Ni,Fe)10Y5, Al85(Ni,Fe,Cu)10Y5 [74], 

Al86Ni10Zr4 [87] o strukturze amorficznej, wytwarzanych w technologii melt-spinning. 

Przedstawione dane [74,86,87] zostały uzyskane na podstawie pomiarów elektrochemicznych 

w środowisku 3,5% wodnego roztworu NaCl w temperaturze 25℃. Na podstawie 

przedstawionych wartości, można wnioskować, że stopy Al-Ni-Y oraz Al-Ni-Fe-Y 

charakteryzują się dobrą odpornością na korozję ze względu na potencjał korozyjny skierowany 



Projektowanie składu chemicznego stopów aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej  

i kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne 

Katarzyna Młynarek-Żak 

 

26 

w kierunku wartości dodatnich, duży opór polaryzacyjny oraz małą gęstość prądu korozyjnego. 

W literaturze opisano korzystny wpływ dodatku żelaza na poprawę odporności korozyjnej 

stopów amorficznych Al-Ni-Y [74] oraz amorficzno-nanokrystalicznych Al-Y [61] w postaci 

taśm wytwarzanych w technologii melt-spinning. W przypadku stopu Al85(Ni,Fe,Cu)10Y5 

odporność na korozję zmniejszyła się, co związane jest z dużą różnicą potencjału 

elektrochemicznego miedzi i aluminium [74]. Własności antykorozyjne stopu Al86Ni10Zr4  

w porównaniu z pozostałymi składami chemicznymi przedstawionymi w tabeli 1 były mierne 

ze względu na bardziej ujemne wartości Ecorr i dużą wartość jcorr [87].  

 

Tabela 1. Wartości parametrów korozyjnych (Ecorr- potencjał korozyjny, Rp- opór 

polaryzacyjny, jcorr- gęstość prądu korozyjnego) dla stopów o strukturze amorficznej, 

badanych w środowisku 3,5% wodnego roztworu NaCl w temperaturze 25℃ [74,86,87] 

Stopy Ecorr [V] Rp [kΩcm2] jcorr [µA/cm2] Literatura 

Al85Ni10Y5 -0,475 5,38 3,85 [74] 

Al83Ni13Y4 -0,535 - 1,3 [86] 

Al85(Ni,Fe)10Y5 -0,376 3,73 2,12 [74] 

Al85(Ni,Fe,Cu)10Y5 -0,512 1,13 6,28 [74] 

Al86Ni10Zr4 -0,82 - 7,85 [87] 

 

W literaturze przeprowadzono badania, które porównują odporność korozyjną 

amorficznych oraz konwencjonalnych stopów na bazie aluminium. Inoue [88] przedstawił 

wartości szybkości korozji dla stopu Al85Y10Ni5 o strukturze amorficznej, czystego aluminium 

(99,99%) oraz stopu 2024 w roztworach HCl i NaOH w temperaturze pokojowej. W publikacji 

[88] stwierdzono, że stop amorficzny A1-Y-Ni oprócz dużej wytrzymałości na rozciąganie 

(powyżej 1000 MPa), charakteryzuje się bardzo dobrą odpornością korozyjną w porównaniu 

do konwencjonalnych stopów krystalicznych na bazie aluminium. W tabeli 2 przedstawiono 

wartości szybkości korozji opisanych w pracy [88]. Na podstawie przedstawionych wyników 

[88], oceniono, że szybkość korozji stopu Al-Cu-Mg (2024) jest 68 i 236 razy większa 

odpowiednio dla roztworu HCl i NaOH w porównaniu do stopu Al85Y10Ni5 o strukturze 

amorficznej. Bardzo dobra odporność korozyjna szkła metalicznego Al85Y10Ni5 jest 
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szczególnie interesująca ze względu na fakt, że roztwory alkaliczne są stosowane jako 

odczynniki do rozpuszczania stopów krystalicznych na bazie aluminium. Duża wytrzymałość  

i ciągliwość w połączeniu z własnościami antykorozyjnymi pozwala oczekiwać, że stopy 

amorficzne na osnowie aluminium będą istotne do zastosowań w obszarach, w których  

te własności są wymagane jednocześnie [88]. 

 

Tabela 2. Zestawienie szybkości korozji dla amorficznego stopu Al85Y10Ni5, czystego 

aluminium oraz stopu 2024 w roztworach NaOH i HCl w temperaturze pokojowej [88] 

Materiał 
Szybkość korozji [mm/rok] 

0,25 M roztwór NaOH 1 M roztwór HCl 

Al85Y10Ni5 

Al (99,99%) 

Al-Cu-Mg (2024) 

2,5 

18,6 

170 

0,055 

0,72 

13 

 

Niektóre źródła literaturowe opisują szkła metaliczne na bazie aluminium jako stopy 

charakteryzujące się bardzo dobrymi własnościami mechanicznymi przy zachowaniu małej 

gęstości [54,57]. Według artykułu [54], możliwe jest uzyskanie materiałów amorficznych  

na bazie aluminium, które wykazują wytrzymałość na rozciąganie powyżej 800 MPa oraz 

twardość w zakresie 250÷500 DPN (ang. diamond pyramid number). Według Inoue i in. [57] 

znaczna część trójskładnikowych stopów aluminium o strukturze amorficznej jest krucha, a ich 

wytrzymałość na rozciąganie mieści się w zakresie 50÷150 MPa. W pracy [57], autorzy 

opracowali wówczas nowe stopy Al-Ni-Y o zwiększonej plastyczności i własnościach 

mechanicznych. Tsai i in. [89] opisali w tym samym roku, własności mechaniczne szkieł 

metalicznych na bazie Al-Ni-Zr z wyeliminowanym zjawiskiem kruchości. Na rysunku 8 

zestawiono wartości naprężeń zrywających (σf) podczas statycznej próby rozciągania  

i mikrotwardości Vickersa (z zastosowanym obciążeniem 100g) dla stopów Al85Ni5Y10, 

Al85Ni7,5Y7,5 [57], Al87Ni8,7Y4,3 [16], Al87Ni5Y8, Al88Ni10Y2 [57], Al85Ni10Zr3, Al86Ni10Zr4, 

Al86Ni9Zr5 oraz Al85Ni10Zr5 [89] wytwarzanych w technologii melt-spinning  

o strukturze amorficznej. Można zaobserwować, że dodatek cyrkonu znacząco wpłynął  

na zwiększenie twardości w porównaniu z itrem w stopach Al-Ni (Al87Ni10Y3 - 770 MPa), 

jednakże widoczne jest również obniżenie wartości σf dla szkieł metalicznych z dodatkiem Zr 

(Al87Ni10Zr3 - 580 MPa).  
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Rysunek 8. Własności mechaniczne σf oraz HV dla stopów Al-Ni-Fe oraz Al-Ni-Zr 

wytwarzanych w technologii melt-spinning o strukturze amorficznej [16,54,57,89] 

 

Stopy amorficzne, według Inoue [84], charakteryzują się dobrą odpornością na zużycie, 

jednakże niewielka jest ilość publikacji opisująca badania tribologiczne masywnych szkieł 

metalicznych na bazie aluminium. Autorzy pracy [90], przedstawili wyniki badań własności 

(m.in. korozyjnych oraz tribologicznych) dla powłok amorficznych natryskiwanych na zimno 

na bazie aluminium, żelaza, niklu oraz cyrkonu. Wang i in. powołali się w przeglądzie [90]  

na bardzo dużą odporność na korozję i zużycie oraz wysokim modułem sprężystości stopów 

amorficznych w porównaniu do materiałów krystalicznych. W publikacji [90] opisano między 

innymi wyniki badań elektrochemicznych oraz tribologicznych z artykułu [91]. Lahiri i in. [91] 

wytworzyli powłokę o strukturze amorficznej ze stopu Al90,05Y4,4Ni4,3Co0,9Sc0,35  
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na podłożu 6061. Po przeprowadzonych badaniach odporności na zużycie, oceniono geometrię 

śladów wytarcia. Wykazano, że głębokość zużycia powłoki amorficznej po godzinnym teście 

wynosiła 30 μm, natomiast dla stopu 6061- 135 μm. W artykule [91] opisano również wyniki 

badań elektrochemicznych, na podstawie których autorzy wywnioskowali, że odporność 

korozyjna powłoki amorficznej była pięciokrotnie większa niż w przypadku podłoża 6061  

dla różnych stężeń NaCl w roztworze [91]. W pracy przeglądowej [90], opisano również 

badania Henao i in. [92], którzy wytwarzali powłoki amorficzne na bazie proszków o składzie 

Al88Ni6Y4,5Co1La0,5. Rysunek 9 przedstawia wykres słupkowy z zestawieniem szybkości 

zużycia (stopnia degradacji) dla stopu 7075 przy zadanym obciążeniu 10 N oraz powłok 

amorficznych naniesionych na podłoże Al-7075-T6 badanych z obciążeniem 10, 15 oraz 20 N. 

Szybkość zużycia (wyrażona w mm3N-1m-1) dla materiału bez powłoki przy zadanej sile 10 N 

wynosiła 7,9∙10-4, podczas gdy dla stopów z powłoką wartości wynosiły: 3,8∙10-4 przy  

10 N, 4,7∙10-4 przy 15 N oraz 7,1∙10-4 przy 20 N. Stopień degradacji był około dwa razy większy 

dla stopu bez naniesionej powłoki przy zastosowaniu siły 10 N. Porównywalna szybkość 

zużycia była zauważalna przy zastosowaniu obciążenia 15 N dla materiału z powłoką 

amorficzną. Ponadto, w artykule [92] zbadano odporność korozyjną metodą 

potencjodynamiczną w 0,6 molowym roztworze chlorku sodu. Na podstawie krzywych 

polaryzacyjnych, oceniono, że stopy z naniesionymi powłokami o strukturze amorficznej 

charakteryzują się lepszymi własnościami antykorozyjnymi ze względu na bardziej dodatnie 

wartości potencjałów korozyjnych [92]. Na podstawie publikacji [90–92] wnioskuje się,  

że odporność na ścieranie oraz korozję stopów amorficznych jest bardziej korzystna  

w porównaniu do konwencjonalnych stopów aluminium.  

 

 

Rysunek 9. Szybkość zużycia wyznaczona na podstawie testów tribologicznych dla stopu 

7075 przy zadanym obciążeniu 10 N oraz powłok amorficznych naniesionych na podłoże 

Al-7075-T6 badanych z obciążeniem 10, 15 oraz 20 N, na podstawie [90,92] 
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Według publikacji z 2021 roku, szkła metaliczne mają potencjalne zastosowanie  

w elektrochemii, optyce oraz w inżynierii biomedycznej [81]. W tabeli 3 przedstawiono 

przykłady praktycznych zastosowań szkieł metalicznych na bazie cyrkonu, tytanu, niklu, 

magnezu [93–98]. Pomimo interesujących własności fizykochemicznych, stopy amorficzne  

na bazie aluminium nie znalazły potencjalnych zastosowań w przemyśle. Ograniczenie 

wdrożenia tych materiałów w życiu codziennym wynika z niskiej zdolności formowania szkła  

w porównaniu ze stopami żelaza, czy niklu o strukturze amorficznej [46,96]. Aczkolwiek, 

ponowne zainteresowanie szkłami metalicznymi na bazie aluminium stwarza szansę 

opracowania nowych składów chemicznych o zwiększonym GFA oraz lepszych własnościach. 

Kim i in. [99] wymieniają między innymi stopy z układu Al-Ni-Co-Dy.  

 

Tabela 3. Przykłady praktycznych zastosowań szkieł metalicznych [93–98] 

Skład chemiczny lub nazwa handlowa Zastosowanie Literatura 

Zr–Al–Cu–Ni kije golfowe [93] 

Ti50Cu25Ni15Zr5Sn5 
elementy rurowe w 

przepływomierzach Coriolisa 
[94] 

Ni75,5Cr13Si4,5Fe4,2B2,8 

Ni50Pd36Cr10,5B3Si0,5 

Ni43Fe32Cr16P6Si1,5Mo1,5 

taśmy do lutowania [95] 

Ni53Nb20Zr8Ti10Co6Cu3 

Zr44Ti11Cu10Ni10Be25 

przekładnie dla 

mikroukładów 

elektromechanicznych 

[96] 

Zr57,2Cu15,56Ni12,71Al10,34Nb3,76Re0,43 kołki gitarowe [97] 

Fe70Al5Ga2P9,65C5,75B4,6Si3 

Fe73Ga4P11C5B4Si3 

taśmy ekranujące do 

laptopów, 

jarzma siłowników 

magnetycznych 

[96] 

Au49Ag5,5Pd2,3Cu26,9Si16,3 

Pt57,5Cu14,7Ni5,3P22,5 
biżuteria [96] 

Ti40Zr10Cu36Pd14 implanty stomatologiczne [96] 

Magmaris® bioresorbowalne stenty [98] 

 

2.1.2. Wytwarzanie i własności nanokrystalicznych stopów aluminium 

 

Stopy o strukturze nanokrystalicznej klasyfikowane są do grupy nanomateriałów, których 

przynajmniej jeden wymiar poszczególnych elementów strukturalnych, bądź kryształów  



Projektowanie składu chemicznego stopów aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej  

i kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne 

Katarzyna Młynarek-Żak 

 

31 

nie przekracza umownej granicy 100 nm [43,44]. Jednym z podziałów nanomateriałów jest 

klasyfikacja Gleitera [100], która dzieli je na nanocząstki, nanowarstwy (w postaci warstw oraz 

struktur powierzchniowych) oraz masywne materiały nanostrukturalne (nanokrystaliczne). 

Ważnym aspektem klasyfikacji jest również poprawa własności materiałowych przez 

wytwarzanie nanometrycznych ziarn (nanokrystalitów) [44,101]. W publikacji [101] 

wymieniono cztery techniki otrzymywania struktury nanokrystalicznej w metalach i ich 

stopach:  

• metody wprowadzania dużej liczby defektów przez odkształcenie plastyczne np. mielenie 

kulowe, walcowanie, wytłaczanie, wyciskanie przez kanał kątowy (ang. equal channel 

angular pressing, ECAP); 

• metody kondensacji i osadzania atomów na podłożu, np. technologie chemicznego  

(ang. chemical vapour deposition, CVD) lub fizycznego (ang. physical vapour deposition, 

PVD) osadzania z fazy gazowej; 

• metody krystalizacji faz metastabilnych przez przechłodzenie (np. melt-spinning) oraz 

wytrącanie z przesyconych roztworów stałych; 

• metody dwuetapowe polegające na konsolidacji nanokrystalicznych proszków [101,102].  

W stopach metali o strukturze nanokrystalicznej, granice ziarn mogą stanowić nawet 30% 

objętości, dlatego bardzo często materiały te są opisywane jako kompozyty o mieszaninie faz 

krystalicznych i amorficznych [103]. Interakcje granic ziarn z kryształem kształtują własności 

fizykochemiczne. Materiały nanokrystaliczne, według Movahedi [104], mają lepsze 

właściwości niż konwencjonalne gruboziarniste materiały polikrystaliczne. Charakteryzują się 

między innymi bardzo dobrymi własnościami mechanicznymi- dużą wytrzymałością  

i twardością, odpornością na zmęczenie i zużycie [104]. Wykazują małą gęstość oraz moduł 

sprężystości [6]. Ponadto, materiały o strukturze nanokrystalicznej charakteryzują się 

większym oporem elektrycznym, współczynnikiem rozszerzalności cieplnej i ciepłem 

właściwym oraz mniejszym przewodnictwem cieplnym, jak również lepszymi własnościami 

magnetycznymi w porównaniu do konwencjonalnych stopów polikrystalicznych [6,104]. 

Kushwaha i in. [105] dokonali podziału materiałów nanokrystalicznych na podstawie ich 

ogólnych zastosowań na: konstrukcyjne (lotnictwo, przemysł samochodowy, obronność), 

biomedyczne (implanty), sensory (mikroukłady elektromechaniczne, lotnictwo, przemysł 

samochodowy, zastosowania nuklearne), magnetyczne (generatory, lotnictwo), chemiczne 

(kataliza, wykrywacze chemiczne, fotowoltaika).  
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Masywne stopy o strukturze nanokrystalicznej są otrzymywane najczęściej  

z zastosowaniem metod RS, metalurgii proszków oraz nanokrystalizacji szkieł metalicznych  

za pomocą obróbki cieplnej [61,62,106]. Inoue w jednej ze swoich prac [4] opisał stopy 

nanokrystaliczne jako wysokowytrzymałe i odporne zmęczeniowo w porównaniu  

do konwencjonalnych oraz nowo opracowanych stopów. Stopy aluminium o strukturze 

nanokrystalicznej otrzymano miedzy innymi dla systemów stopowych Al-Ni-(Fe,Cr,Cu)-Y 

wytwarzanych w technologii odlewania wysokociśnieniowego. Wielofazowa struktura  

w postaci jednorodnie rozproszonych nanometrycznych ziarn została potwierdzona przez 

transmisyjną mikroskopię elektronową [72]. Ze względu na dobrą odporność korozyjną oraz 

twardość, autorzy [72] przewidują możliwość praktycznego zastosowania tych materiałów  

w przyszłości.  

Ze względu na unikalną strukturę, zarówno stopy metali o strukturze amorficznej, jak  

i nanokrystalicznej charakteryzują się interesującymi własnościami fizykochemicznymi, 

między innymi: dużą wytrzymałością, twardością, odpornością na pękanie, zmęczenie, 

własnościami antykorozyjnymi, odpornością na zużycie [84]. Źródła literaturowe [44,84], które 

charakteryzują stopy nanokrystaliczne opisują je jako materiały magnetycznie miękkie. 

Jednakże, najwięcej badań z zakresu magnetyzmu materiałów nanostrukturalnych dotyczy 

stopów na bazie żelaza [44,107]. Wiadomo, że oprócz struktury, własności magnetyczne 

materiałów zależą w dużej mierze od składu chemicznego [108,109]. Jednakże, w badaniach 

dla układu Al-Fe bogatego w aluminium, opisano wpływ technologii wytwarzania (mielenie 

kulowe) na własności magnetyczne spowodowane koncentracją atomów żelaza na granicach 

ziarn [110]. W artykule [111] dla nanokrystalicznych stopów Al-Fe zidentyfikowano zarówno 

obecność ferromagnetycznej fazy α-Fe, jak i paramagnetycznych faz międzymetalicznych. 

Natomiast, w publikacji [72] na podstawie badań z zastosowaniem spektroskopii Mössbauera, 

scharakteryzowano badane stopy jako niemagnetyczne, w tym Al85Ni3,33Cr3,33Fe3,33Y3,33  

o strukturze nanokrystalicznej. Pomimo licznych prac dotyczących własności 

nanostrukturalnych stopów aluminium, brakuje usystematyzowanej wiedzy dotyczącej ich 

własności magnetycznych, tak jak w przypadku szkieł metalicznych oraz stopów o złożonej 

strukturze na bazie aluminium.  

Autorzy publikacji [112] przedstawili wyniki twardości w skali Vickersa oraz badań 

elektrochemicznych dla dwuskładnikowych stopów nanokrystalicznych Al-M 5 at.% (M: Mn, 

Si, Ti, Cr, Ni, Nb, V, Mo). Próbki do badań zostały wytworzone przez syntezę proszków  
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w technologii wysokoenergetycznego rozdrabniania HEBM (ang. high-energy ball milling)  

i następnie prasowanie pod ciśnieniem. Na podstawie analizy dyfrakcji rentgenowskiej 

wykazano rozdrobnienie ziarna poniżej 100 nm. Badania twardości metodą Vickersa 

przeprowadzono z zastosowaniem stałego obciążenia 25 g w czasie 10 s. Wartości potencjału 

przebicia warstwy pasywnej (Epit) wyznaczono na podstawie krzywych polaryzacyjnych. 

Badania elektrochemiczne przeprowadzono w konwencjonalnej celce elektrochemicznej  

w układzie trzech elektrod obejmujących badaną próbkę, przeciwelektrodę platynową oraz 

kalomelową elektrodę odniesienia. Wszystkie testy przeprowadzono w 0,01 molowym 

roztworze chlorku sodu. Zależności Epit względem twardości Vickersa dla nanokrystalicznych 

stopów Al-M, czystego aluminium oraz konwencjonalnych stopów aluminium zostały 

przedstawione na rysunku 10. Twardość stopów Al-M była znacznie większa w porównaniu  

z konwencjonalnymi stopami aluminium. Potencjały przebicia warstwy pasywnej przesunięte 

w kierunku wartości dodatnich również wskazują na lepsze własności antykorozyjne 

materiałów nanokrystalicznych. Autorzy [112], podkreślili jednak, że każdy dodatek stopowy 

inaczej wpływa na własności stopu i konieczne są dalsze badania w celu przeprowadzenia 

oceny ich oddziaływania na stopień rozdrobnienia ziarna i rozpuszczalność w stanie stałym. 

Ponadto, w artykule [112] zbadano własności czystego aluminium w postaci prasowanych 

proszków HEBM (NC Al). Zauważono wyraźny wpływ rozdrobnienia ziarna na zwiększenie 

twardości, natomiast nie odnotowano znaczącej poprawy parametrów korozyjnych [112].  

 

 

Rysunek 10. Zależności potencjału przebicia warstwy pasywnej (Epit) względem twardości 

Vickersa czystego aluminium, konwencjonalnych stopów aluminium oraz dwuskładnikowych 

stopów Al-(Mn, Si, Ti, Cr, Ni, Nb, V, Mo) o strukturze nanokrystalicznej na podstawie [112] 
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Szkła metaliczne oraz stopy o strukturze nanokrystalicznej zostały opisane przez Inoue jako 

materiały odporne na zużycie [84]. Badania porównawcze dla stopu Al92,5Ti2,5Fe2,5Cr2,5  

o strukturze nanokrystalicznej, materiałów kompozytowych na osnowie Al-Ti-Fe-Cr 

wzmacnianych cząstkami SiC oraz konwencjonalnych stopów aluminium zostały opisane  

w pracy [113]. Wlewki ze stopów Al-Ti-Fe-Cr zostały przygotowane przez topienie łukowe 

czystych pierwiastków w atmosferze argonu. Stop o strukturze nanokrystalicznej wytworzono 

metodą wysokociśnieniowej atomizacji gazowej, natomiast materiały kompozytowe otrzymano 

z proszków Al-Ti-Fe-Cr i SiC (5%) prasowanych w temperaturze 773 K. Testy odporności  

na zużycie przeprowadzono w temperaturze pokojowej oraz w temperaturze 473 K. 

Zastosowano przeciwpróbkę w postaci tarczy ślizgowej ze stali łożyskowej poddaną obciążeniu 

2 kg. Droga pokonana przez przeciwpróbkę w badaniu wynosiła 1000 m, natomiast prędkość 

0,5 m/s [113]. Rysunek 11 przedstawia zależność objętości śladu zużycia względem drogi 

pokonanej przez przeciwpróbkę dla kompozytu Al-Ti-Fe-Cr z cząstkami SiC o gradacji 3000, 

kompozytu Al-Ti-Fe-Cr z ultradrobnoziarnistymi cząstkami SiC, stopu Al92,5Ti2,5Fe2,5Cr2,5  

o strukturze nanokrystalicznej oraz konwencjonalnych stopów na bazie aluminium 4032 i 7075. 

Stop Al92,5Ti2,5Fe2,5Cr2,5 i kompozyt Al-Ti-Fe-Cr/SiC 3000 wykazały najlepszą odporność  

na zużycie spośród badanych materiałów ze względu na małą objętość śladu zużycia względem 

pokonanej drogi przez przeciwpróbkę. Według autorów [113], dobra odporność na zużycie 

wynika z uzyskania nanostruktury dla stopu Al92,5Ti2,5Fe2,5Cr2,5 oraz osnowy kompozytu. 

Ponadto, wzmocnienie twardymi cząstkami SiC korzystnie wpłynęło na poprawę własności 

tribologicznych [113].  

 

 

Rysunek 11. Własności tribologiczne nanokrystalicznego stopu Al-Ti-Fe-Cr, kompozytów 

Al-Ti-Fe-Cr wzmacnianych cząstkami SiC oraz konwencjonalnych stopów 4032 i 7075 

 na podstawie [113] 
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Według Cantor’a [107] szkła metaliczne na bazie Al-REEs-TMs oraz stopy 

nanokrystaliczne stanowią najbardziej obiecujące materiały spośród nierównowagowych 

stopów aluminium. Wraz z rozwojem nanotechnologii, na rynku pojawiły się przedsiębiorstwa 

produkujące materiały nanostrukturalne. Między innymi firma NanoAl, która oferuje produkty  

z konwencjonalnych stopów aluminium wytwarzanych technologiami druku 3D [114]. Według 

autorów [5,37], masywne stopy Al-Ni-Mm-Zr (Mm- miszmetal) o strukturze nanokrystalicznej 

zostały skomercjalizowane pod nazwą handlową GIGAS przez zrzeszenie japońskich 

producentów YKK Corporation. Według publikacji [37], materiał znalazł zastosowanie  

na części robotów, maszyn, formy do odlewania ciśnieniowego, artykuły sportowe oraz ich 

części, lekkie narzędzia, elementy wózków inwalidzkich. Przykłady elementów wytworzonych 

z nanokrystalicznych stopów na bazie aluminium przedstawiono na rysunku 12. Firma 

Sumitomo Electrical Corporation również opatentowała nanokrystaliczny stop Al-Ni-Mm-Zr 

(NANOALUMI) dla zastosowań na elementy o dużej odporności na wysoką temperaturę  

i ciągliwości [37].  

 

 

Rysunek 12. Przykłady produktów wytworzonych z masywnych stopów nanokrystalicznych 

na bazie aluminium: a) kij baseballowy, b) koło zębate korby rowerowej, c) kołowrotek 

wędkarski, d) kij golfowy, na podstawie [37] 
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2.1.3. Struktura i własności stopów aluminium o złożonej strukturze faz międzymetalicznych 

i kwazikryształów  

 

Złożone stopy metali (ang. complex metallic alloys, CMAs) są międzymetalicznymi 

związkami krystalicznymi [40,85]. CMAs składają się z międzymetalicznych faz o złożonej 

strukturze (ang. structurally complex alloy phases, SCAPs lub structurally complex 

intermetallic phases, SCIPs) [115]. Charakteryzują się dużymi komórkami elementarnymi, 

które mogą być zbudowane z tysięcy atomów. Kryształy, które zawierają kilkadziesiąt atomów 

na komórkę elementarną [40] oraz kwazikryształy [42] są uznawane za struktury typu SCAPs. 

CMAs wykazują interesujące właściwości fizykochemiczne tj. dużą przewodność elektryczną 

w podwyższonej temperaturze, małą przewodność cieplną, dużą twardość, mały współczynnik 

tarcia oraz dużą odporność na korozję [116]. Zespół wyjątkowych cech stopów złożonych 

strukturalnie wynika z różnic w transporcie elektronów oraz fononów, ze względu  

na odmienność w budowie atomowej klasycznych sieci krystalicznych. Komórki elementarne 

w konwencjonalnych metalach i stopach są znacznie mniejsze i złożone z kilku atomów [40]. 

Symetria translacyjna w takich materiałach znacznie przekracza typowe odległości 

międzyatomowe, prowadząc niekiedy do właściwości charakterystycznych dla materiałów 

szklistych [117]. W klasyfikacji złożonych stopów metali, górna granica dotycząca wielkości 

komórki elementarnej jest nieskończona. Dubois [40] klasyfikuje fazy Lavesa o małych 

wymiarach komórki elementarnej i tylko 12 atomach na komórkę elementarną do rodziny 

CMAs. Fazy Lavesa charakteryzują się składem chemicznym typu A2B (A- atom o małym 

promieniu, B- atom o dużym promieniu). Krystalizują w sieci regularnej złożonej C15 lub 

heksagonalnych odmianach polimorficznych C14 i C36. Fazy Lavesa charakteryzują się 

między innymi dobrą odpornością na korozję i wytrzymałością w wysokiej temperaturze 

[40,80]. W klasyfikacji faz międzymetalicznych wyróżnia się również fazy elektronowe 

Hume-Rothery’ego oraz fazy Zintla [40,118].  

Najszerzej badaną grupą stopów metali CMAs lub stopów o strukturze SCAPs są stopy 

aluminium, szczególnie z dodatkami chromu i żelaza [40,116,119,120]. Pierwsze CMAs 

zidentyfikowano w latach 60-tych w układach Na-Cd, Mg-Al, Cu-Cd, które charakteryzowały 

się dużymi komórkami elementarnymi zbudowanymi z setek atomów. Jednak od tego czasu, 

odkryto i opisano wiele faz międzymetalicznych typu SCAPs, w tym szczególnie złożoną fazę 

Al55,4Cu5,4Ta39,1, której jedna komórka elementarna składa się z ponad 20 000 atomów [117]. 
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Głównymi ograniczeniami dla rozwoju tej grupy materiałów był brak metod syntezy 

jednofazowych CMAs oraz możliwości obliczeniowych i teoretycznych służących do ich opisu.  

Kwazikryształy (ang. quasicrystals, QCs) obok stanów krystalicznych i amorficznych 

stanowią trzeci stan ciała stałego [121]. Atomy w strukturze kwazikrystalicznej nie wykazują 

okresowości charakterystycznej dla kryształu, lecz charakteryzują się uporządkowaniem 

dalekiego zasięgu [22]. Kwazikryształy wykazują w dużym stopniu symetrie pięciokątne, 

ośmiokątne, dziesięciokątne, dwunastokątne podlegające specjalnej zasadzie 

kwaziperiodyczności [122]. Jednym z kryteriów podziału struktur kwazikrystalicznych jest 

wymiar przestrzeni, według którego wyróżnia się kwazikryształy zerowymiarowe, 

jednowymiarowe, dwuwymiarowe oraz trójwymiarowe. Podstawowymi jednostkami 

tworzącymi strukturę kwazikrystaliczną są klastery. Do kwazikryształów zerowymiarowych 

zaliczane są aproksymanty o symetrii ikosaedru. Jednowymiarowe QCs są zbudowane  

z rozmieszczonych aperiodycznie w jednym kierunku warstw atomowych.  

Do dwuwymiarowych kwazikryształów zaliczane są klastery złożone z warstw 

rozmieszczonych periodycznie wzdłuż jednej osi, natomiast aperiodycznie dla pozostałych 

kierunków. Przykładem kwazikryształu dwuwymiarowego jest struktura dekagonalna, dla 

której przykłady konfiguracji atomowych zostały przedstawione na rysunku 13 [22,123,124]. 

QCs trójwymiarowe tworzą klastery powłokowe, których warstwy atomowe zorientowane  

są koncentrycznie względem siebie. Należą do nich kwazikryształy ikosaedryczne, których 

podstawowymi jednostkami budującymi są klastery Mackaya i Bergmana zilustrowane  

na rysunku 14. 

 

 

Rysunek 13. Struktura atomowa klasterów dwuwymiarowych kwazikryształów 

dekagonalnych, na podstawie [124] 
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Rysunek 14. Struktura atomowa klasterów Mackaya i Bergmana, na podstawie [22,124] 

 

Struktury kwazikrystaliczne charakteryzują się wszechstronnymi właściwościami, tj. małą 

przewodnością cieplną i elektryczną, niskim współczynnikiem tarcia wzdłuż osi 

nieokresowych, wytrzymałością mechaniczną, dużą twardością, stabilnością termiczną  

i odpornością na korozję [125,126]. W literaturze [22,121,127–132] opisano wiele systemów 

stopowych, w których możliwe jest otrzymanie faz kwazikrystalicznych, co świadczy o ich 

powszechnym występowaniu. Jeden z podstawowych kryteriów podziału struktur 

kwazikryształów opiera się na ich stabilności obejmując: 

• metastabilne układy faz ikosaedrycznych: Al-TMs (TMs: V,Cr,Mn,Ru,Re), 

Al-(Mn,Cr,Fe)-(Si,Ge), Al-(Cu,Pd)-TMs (TMs: Cr,Mn,Fe,Mo,Ru,Re,Os); 

• stabilne układy faz ikosaedrycznych: Al63Cu25TMs (TMs: Fe, Ru, Os)12; 

• metastabilne układy fazy dekagonalnej: Al-TMs (TMs: Mn,Co,Fe,Pd), Al-(Cu,Ni,Pd)-TMs 

(TMs: Fe,Ru,Re,Co,Rh,Ir); 

• stabilne układy fazy dekagonalnej: Al70Ni15Co15, Al65Cu15Co20, Al75Pd15TMs10  

(TMs: Fe,Ru,Os).  

W literaturze wiele uwagi poświęca się trójskładnikowym stopom Al-Cu-Fe ze względu  

na pierwiastki chemiczne, które są nietoksyczne, łatwo dostępne, tanie i poddawane 
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recyklingowi [133]. Udziały atomowe stopów Al-Cu-Fe, dla których można uzyskać 

ikosaedryczną strukturę kwazikrystaliczną, mieszczą się w zakresie: 23,4-25,1% Cu, 

12,6-13,7% Fe i 62,3-62,9% Al dla stopów odlewanych konwencjonalnie, 12,7-18,3% Cu, 

14,7-19,6% Fe i 63,3-68,6% Al w przypadku taśm, 15,2-19,9% Cu, 14,2-18,6% Fe  

i 62,3-68,3% Al dla proszków otrzymywanych metodą atomizacji gazowej [134]. W artykułach 

[85,133,135] opisano możliwość formowania ikosaedrycznej fazy kwazikrystalicznej 

I-AlCuFe w stopie Al65Cu20Fe15 z zastosowaniem chłodzenia swobodnego, technologii 

odlewania wysokociśnieniowego do formy miedzianej oraz melt-spinning. Występowanie 

struktury kwazikrystalicznej potwierdzono przez analizę fazową dyfraktogramów 

rentgenowskich [85,133,135], wysokorozdzielczą transmisyjną mikroskopię elektronową 

[133,135], skaningową kalorymetrię różnicową [85,135] oraz dyfrakcję neutronów [135]. 

Ponadto, w przypadku zastosowania największej szybkości chłodzenia, zaobserwowano 

częściowy stan amorficzny [135]. Potencjalne zastosowania kwazikrystalicznych stopów 

aluminium z dodatkiem miedzi i żelaza wskazano jako katalizatory, elementy urządzeń 

stosowanych w termometrii do wykrywania przepływu ciepła, absorbery światła w ogniwach 

słonecznych, elementy konstrukcji bolometrów do detekcji promieniowania podczerwonego, 

materiały powłokowe, m. in. tłoki silników samochodowych [136,137].  

Źródła literaturowe [77,138–142] opisują również możliwość formowania 

kwazikrystalicznych faz w stopach Al-Ni-Fe za pomocą metod RS. Według Setyawana  

i in. [139] możliwe jest otrzymanie stabilnej termodynamicznie fazy dekagonalnej w wąskim 

zakresie Al71,1-71,7Ni23-24,6Fe4,3-5,3 metodą melt-spinning. W pracach [75,76] zidentyfikowano 

fazę D-Al70,83Fe9,83Ni19,34 dla stopów odlewanych wysokociśnieniowo do formy miedzianej  

za pomocą dyfrakcji rentgenowskiej oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Stopy o tym 

samym składzie chemicznym, chłodzone swobodnie ze stanu ciekłego nie wykazały struktury 

kwazikrystalicznej. 

Stopy aluminium o strukturze nanokwazikrystalicznej stanowią coraz szerzej badaną grupę 

materiałów pod kątem zastosowań konstrukcyjnych. Stopy o takiej strukturze, charakteryzują 

się występowaniem nanometrycznych faz kwazikrystalicznych w osnowie roztworu stałego 

aluminium [107]. Nanokwazikryształy oraz kompozyty nanokwazikrystaliczne są opisywane 

jako innowacyjna grupa materiałów przez Inoue i in. [5]. Wzmocnienie w postaci cząstek 

nanokwazikrystalicznych do 30% objętościowo zapewnia plastyczność kompozytów 

aluminiowych [143]. Przeprowadzone badania nad stopami nanokwazikrystalicznymi 
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wskazują, że dodatki metali przejściowych tj. Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Mo, Mn, Ti, V oraz Zr mają 

wpływ na powstawanie tego typu struktury [10,36]. Stopy o strukturze nanokwazikrystalicznej 

opisano między innymi dla systemów stopowych: Al-Fe-Cr [144], Al-Fe-Cr-Ti [145], 

Al-Mn-Fe [146], Al-V-Fe [147]. 

Szeroka gama stopów o różnych składach chemicznych, które można wytworzyć nawet  

z 80 metali z układu okresowego pierwiastków, przyczynia się do zwiększenia stopnia 

złożoności CMAs i SCAPs. Oznacza to również ogromny potencjał do odkrywania nowych 3-, 

4- składnikowych złożonych stopów metali [42]. Stopy Al-Cr-Fe, Al-Cu-Fe oraz Al-Cu-Fe-Cr 

zostały zaklasyfikowane do grupy stopów typu CMAs, ze względu na występowanie złożonej 

struktury krystalicznej będącej aproksymantem faz kwazikrystalicznych [116]. Veys i in. [148] 

wskazali fazę Al65Cr27Fe8 jako związek typu CMAs o interesujących właściwościach 

elektrochemicznych.  

W innych publikacjach [116,120], stopy Al64,2Cr27,2Fe8,1 oraz Al66,9Cu11,6Fe11,6Cr106 typu 

CMAs zostały wytworzone za pomocą spiekania proszków w postaci walców  

o średnicy 20 mm, a następnie poddane obróbce cieplnej. Na podstawie rentgenowskiej analizy 

fazowej, zidentyfikowano fazę Al8Cr5 dla stopu Al64,2Cr27,2Fe8,1 oraz Al6,5Cr0,5Cu2Fe dla stopu 

Al66,9Cu11,6Fe11,6Cr10,6. Na tej podstawie autorzy sformułowali wniosek, że faza Al8Cr5 jest 

izostrukturalna z Al65Cr27Fe8 (SCAP). Ponadto, autorzy [116,120] również wskazali fazę 

Al6,5Cr0,5Cu2Fe, która spełnia wymagania dla złożonych stopów metali.  

Stopy o złożonej strukturze faz międzymetalicznych charakteryzują się interesującymi 

własnościami fizykochemicznymi [40]. Między innymi, stopy o strukturze kwazikrystalicznej 

wykazują unikatowe własności magnetyczne [149]. W publikacji [149] opisano, że dodatki 

metali przejściowych Fe, Cr, Ni, Cu, Zr w stopach aluminium zawierających QCs zmniejszają 

podatność magnetyczną (χ). W stanie ciekłym oraz wraz ze zwiększeniem temperatury w stanie 

stałym, opisano zmianę własności paramagnetycznych w diamagnetyczne [149]. W niektórych 

pracach [150,151], odnotowano również zachowanie diamagnetyczne kwazikrystalicznych 

stopów Al-TM w niskich temperaturach [149]. Między innymi, stop Al65Cu20Fe15 w zakresie 

temperatur 2-300 K wykazywał własności diamagnetyczne [149,152]. Według artykułu [152], 

własności paramagnetyczne dla stopów Al-Cu-Fe wynikają z udziału faz krystalicznych lub 

defektów strukturalnych. Diamagnetyzm kwazikryształów oraz ich aproksymantów o wysokim 

stopniu doskonałości struktury, pozbawioną defektów struktury, opisywał profesor Surowiec 

[22]. W publikacji [22], autor podkreślił, że czyste aluminium oraz konwencjonalne struktury 
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periodyczne stopów na bazie Al charakteryzują się własnościami paramagnetycznymi.  

Ze względu na możliwość kontrolowania własności magnetycznych przez skład chemiczny  

i temperaturę, stopy kwazikrystaliczne na bazie Al-TMs mogą znaleźć zastosowanie  

w urządzeniach elektronicznych i obliczeniowych [149]. W tabeli 4 przedstawiono dane 

dotyczące własności magnetycznych stopów aluminium o złożonej strukturze zarówno  

z dodatkami metali przejściowych, jak i niemetali (B, Ge) [150,151,153–158].  

 

Tabela 4. Własności magnetyczne wybranych stopów aluminium o złożonej strukturze  

na podstawie danych literaturowych [150,151,153–158] w temperaturze pokojowej 

Składy chemiczne Własności Literatura 

Al86Cr8Fe6  

paramagnetyczne 

[153] 

Al61,3Cr31,1Fe7,6 [154] 

Al80Cr15Fe5 [155] 

Al72Ni9Fe19 [156] 

Al65Cu15Co20  

diamagnetyczne 

[157] 

Al65Cu20Fe15 [150,151] 

Al72Ni12Co16 [157] 

Al70-xPd15Mn15Bx  

ferromagnetyczne 

[158] 

Al70-xPd30-yBxFey [157] 

Al25Mn45-xGe15B15Fex 

 

Niektóre źródła opisują stopy o złożonej strukturze faz międzymetalicznych w tym 

kwazikryształy oraz ich aproksymanty, jako materiały odporne na korozję. W tabeli 5 

przedstawiono wartości potencjału korozyjnego (Ecorr) oraz gęstości prądu korozyjnego (jcorr) 

dla wybranych odlewniczych stopów zawierających SCAPs badanych w 0,6 molowym 

wodnym roztworze NaCl na podstawie publikacji [115,133,159,160]. Według autorów 

[161,162], własności antykorozyjne zależą od składu chemicznego, a nie od stopnia złożoności 

struktury. Aczkolwiek, w literaturze wskazano również pozytywny wpływ występowania fazy 

kwazikrystalicznej na odporność korozyjną w porównaniu ze stopami krystalicznymi  

o podobnych składach chemicznych [76]. Przedstawione w tabeli 5 parametry 

elektrochemiczne dla podobnych stopów różnią się. Przykładowo Ecorr dla stopu Al74Co26 był 

równy -515 mV, natomiast dla stopu Al73Co27 uzyskano wartość bardziej skierowaną w stronę 

wartości ujemnych (-646 mV). Różnica gęstości prądu korozyjnego dla tych stopów wynosiła 

0,53 A∙m-2. Podobnie jcorr dla stopu Al78Cu7Fe15 wynosił 0,056 A∙m-2, podczas gdy dla stopu 

Al80Cu5Fe14Si1 gęstość prądu korozyjnego była równa 0,14 A∙m-2. Parametry elektrochemiczne 
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były zbliżone dla stopów Al88Pd12 oraz Al77Pd23. Według artykułów [115,133,159,160] 

opisujących badania stopów przedstawionych w tabeli 5, skład fazowy Al88Pd12 oraz Al77Pd23 

był taki sam, podczas gdy dla stopów Al-Co i Al-Cu-Fe-(Si) różnił się.  

 

Tabela 5. Wartości Ecorr oraz jcorr dla wybranych odlewniczych stopów zawierających SCAPs 

badanych w 0,6 molowym wodnym roztworze NaCl na podstawie publikacji 

[115,133,159,160] 

Skład chemiczny Ecorr [mV vs. Ag/AgCl] jcorr [A∙m-2] Literatura 

Al74Co26 −515 0,58 [159] 

Al73Co27 −646 0,05 [159] 

Al78Cu7Fe15 −586 ± 100 0,056 [133] 

Al80Cu5Fe14Si1 −570 ± 100 0,14 [133] 

Al88Pd12 −794 0,89 [160] 

Al77Pd23 −809 0,82 [160] 

 

Odporność na ścieranie stopów o złożonej strukturze faz międzymetalicznych została 

opisana w publikacjach [40,163,164]. Na rysunku 15 zestawiono zależności współczynnika 

tarcia względem twardości wybranych materiałów inżynierskich wraz ze stopami o złożonej 

strukturze w tym kwazikryształów oraz ich aproksymantów na podstawie pracy [159].  

Na rysunku 15a widoczne są mniejsze wartości współczynnika tarcia dla stopów zawierających 

fazy β-Al55Cu30Fe15, i-Al70Pd20Mn10 oraz jednofazowego stropu i-Al59B3Cu25,5Fe12,5  

w porównaniu do fcc-Al, fcc-Cu, stali wysokowęglowych oraz korundu. Charakteryzowały się 

również dużą twardością powyżej 600 HV. W przypadku danych przedstawionych na rysunku 

15b, stopy Al-Cu z wyjątkiem stopu zawierającego fazę φ-Al10Cu10Fe, charakteryzują się 

małymi wartościami współczynnika tarcia, które zmniejszają się wraz ze zwiększeniem 

twardości. Autorzy pracy [159], zwrócili uwagę, że związki zawierające chrom i żelazo oraz 

stop z fazą ω-Al7Cu2Fe wykazały większy współczynnik tarcia, który nie jest zależny  

od twardości. 
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a)  

b)  

Rysunek 15. Zależność współczynnika tarcia w funkcji twardości wybranych materiałów 

inżynierskich wraz ze stopami o złożonej strukturze, na podstawie [163] 

 

Na podstawie badań właściwości fizykochemicznych, złożone stopy metali mają 

potencjalne zastosowania jako materiały termoelektryczne, katalityczne oraz konstrukcyjne 

[117]. Ze względu na ciągłe postępy w inżynierii materiałowej, stopy typu CMAs mogą znaleźć 

innowacyjne zastosowania na przykład na izolację cieplną w niskich temperaturach (Al-Cu-Fe) 

lub materiały do magazynowania wodoru. Prowadzone są również próby wytwarzania 

materiałów kompozytowych zawierających SCAPs, ze względu na zwiększoną wydajność 
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mechaniczną. Kompozyty z udziałem tych faz wytwarza się zarówno przez łączenie  

z polimerami, metalami lekkimi oraz przez wytrącanie nanocząstek. Potencjał aplikacyjny 

dostrzegany jest również w elementach maszyn działających pod dużym obciążeniem,  

w satelitach lub w technologii próżniowej [42]. Stopy aluminium o złożonej strukturze znalazły 

wiele praktycznych zastosowań. Według danych literaturowych [22], stop Al93Mn5Co2  

o osnowie aluminium wzmacnianej sferycznymi wydzieleniami fazy ikosaedrycznej jest 

wytwarzany w Japonii na skalę przemysłową. Nie znaleziono jednak informacji dotyczących 

obszaru zastosowań tego materiału. W tabeli 6 przedstawiono wybrane oraz potencjalne 

zastosowania stopów o złożonej strukturze faz międzymetalicznych (w tym kwazikryształów) 

na bazie aluminium. Natomiast na rysunku 16 przedstawiono wybrane przykłady zastosowań 

stopów CMAs na bazie aluminium: a) łopatka turbiny silnika helikoptera z warstwą ochronną 

0,3 mm wytworzoną ze stopu AlCoFeCr (CMAs), b) kolektor dolotowy kompozytowy, 

wzmacniany cząstkami AlCuFeB (CMAs) wykonany w technologii selektywnego spiekania 

laserem (ang. selective laser sintering, SLS) [39,40,165].  

 

Tabela 6. Wybrane oraz potencjalne zastosowania stopów o złożonej strukturze na bazie 

aluminium [39,40,165] 

Skład chemiczny Postać Zastosowanie Literatura 

Al-Co-Fe-Cr powłoka 

przemysł lotniczy- łopatki 

turbin w silnikach 

helikopterów 

[39,40] 

Al-Cu-Fe-B cząstki 
przemysł motoryzacyjny- 

kolektor dolotowy 
[39,40,165] 

Al-Cu-Fe-Cr powłoka 

przedmioty codziennego 

użytku- naczynia kuchenne 

Cybernox® 

[22] 

Al-Cu-Fe 

Al-Pd-Mn 

Al-Co 

Al-Fe 

cząstki 
przemysł chemiczny- 

katalizatory 
[39,40] 

Al-Cu-Fe nanokwazikrystality 
energetyka- kolektory 

słoneczne 
[39] 
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Rysunek 16. Przykłady zastosowań stopów o złożonej strukturze na bazie aluminium:  

a) łopatka turbiny silnika helikoptera z warstwą ochronną 0,3 mm wytworzoną ze stopu 

AlCoFeCr (CMAs), b) kolektor dolotowy kompozytowy, wzmacniany cząstkami AlCuFeB 

(CMAs) wykonany w technologii SLS, na podstawie [39,40,165] 

 

2.2. Wpływ dodatków stopowych w stopach aluminium na własności 

fizykochemiczne 

 

Czyste aluminium charakteryzuje się stosunkowo niskimi własnościami mechanicznymi, 

które pozwoliłyby na jego zastosowanie jako materiał konstrukcyjny. W celu poprawy 

wytrzymałości mechanicznej oraz odporności na korozję, należy stosować odpowiednie 

dodatki stopowe. Metale przejściowe stosowane są w niewielkich udziałach praktycznie  

we wszystkich komercyjnych stopach aluminium [166]. Dalibor Vojtěch w publikacji [167] 

podkreśla znaczenie stopów Al-TMs wytwarzanych w technologiach RS, ze względu  

na odnotowane duże wartości wytrzymałości na rozciąganie (powyżej 1200 MPa), dwukrotnie 

wyższe niż dla komercyjnych, wysokowytrzymałych stopów na bazie aluminium. Między 
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innymi, dodatki TMs o niskich współczynnikach dyfuzji, w stopach aluminium poprawiają 

stabilność termiczną [167]. Na podstawie danych literaturowych dotyczących kształtowania faz 

nanokrystalicznych, amorficznych oraz kwazikrystalicznych, w pracy dokonano wyboru 

pierwiastków stopowych, które należą do grupy metali przejściowych: Fe, Cr, Cu, Ni, Y, Zr. 

W tabeli 7 zestawiono wpływ wybranych dodatków stopowych na własności stopów aluminium 

[85,167–175]. 

Generalnie, dodatek żelaza w stopach aluminium zwiększa wytrzymałość. Sasaki i in. [176] 

wskazali na tworzenie się faz nanokrystalicznych Al6Fe w próbkach spiekanych metodą 

plazmową. Dodatek żelaza umożliwia powstanie fazy międzymetalicznej Al13Fe4, która 

wpływa na rozdrobnienie ziarna w strukturze oraz poprawia własności mechaniczne [168].  

W pracy wykazano, że dodatek żelaza 10% w nanokrystalicznym stopie aluminium prowadzi  

do uzyskania poprawy odporności na korozję [170]. Zastosowanie dodatku Fe w stopach Al-Cr 

przyczynia się do zwiększenia stabilności termicznej oraz właściwości mechanicznych [167]. 

W stopach aluminium dodatek chromu zapewnia uzyskanie jednorodnej, drobnoziarnistej 

struktury, konsekwentnie zwiększając twardość i odporność na korozję [171]. Ponadto, dodatek 

Cr charakteryzuje się niskim współczynnikiem dyfuzji przyczyniając się do poprawy 

stabilności termicznej w stopach aluminium. W materiałach wytwarzanych z zastosowaniem 

technologii RS, można osiągnąć wysoki stopień przesycenia chromem roztworu stałego 

aluminium [167]. W nanokrystalicznych stopach Al-Fe, dodatek Cr 5% wpłynął korzystnie  

na poprawę odporności na korozję [170].  

W konwencjonalnych stopach aluminium, dodatek miedzi wpływa korzystnie  

na właściwości wytrzymałościowe, twardość oraz poprawia skrawalność. W pracy [174] 

badano wpływ dodatku miedzi na własności mechaniczne stopów odlewniczych Al-Cu.  

Na podstawie opisanych wyników, autorzy udowodnili, że dodatek Cu do 8% zwiększa granicę 

plastyczności oraz wytrzymałość na rozciąganie [174]. Wykazano również, że dodatek miedzi 

przyczynia się do zwiększenia odporności na korozję, ale w niektórych stopach zwiększa 

podatność na korozję naprężeniową [169].  

Nikiel w stopach aluminium został opisany w pracy [169], jako dodatek zwiększający 

twardość, wytrzymałość na ściskanie i zginanie przez formowanie fazy Al3Ni. W publikacji 

[35], Li i in. opisali eksperymentalne składy chemiczne Al-Ni jako materiały o potencjalnym 

zastosowaniu na elementy silników w samochodach elektrycznych. Autorzy [35] wskazali,  



Projektowanie składu chemicznego stopów aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej  

i kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne 

Katarzyna Młynarek-Żak 

 

47 

że stopy Al-Ni wykazywały dobrą wytrzymałość mechaniczną oraz przewodność elektryczną. 

Jednak duży koszt niklu może ograniczać jego praktyczne zastosowanie na szeroką skalę [35].  

W literaturze opisano korzystny wpływ na właściwości mechaniczne pierwiastków ziem 

rzadkich, takich jak itr [169]. Rozpuszczalność itru w osnowie aluminium jest ograniczona, 

stąd stopy Al-Y mogą charakteryzować się dobrym przewodnictwem elektrycznym [177,178]. 

W literaturze [38,62] dużą uwagę poświęca się stopom Al-Y oraz Al-Y-Fe o strukturze 

amorficznej, natomiast w dalszym ciągu brakuje danych dotyczących wpływu itru na własności 

fizykochemiczne. W pracy [61] podjęto próbę analizy wpływu dodatku żelaza i itru  

na strukturę oraz odporność korozyjną stopów Al88Y8-xFe4+x (x= 0, 1, 2). Autorzy [61] 

wykazali, że najlepszymi własnościami antykorozyjnymi odznaczał się stop Al88Y7Fe5. 

Jednakże, w artykule [85] stopy z dodatkiem itru o udziałach atomowych 20 i 24% 

charakteryzowały się najgorszą odpornością korozyjną, wynikającą z najbardziej skierowanych 

w kierunku wartości ujemnych potencjałów korozyjnych. W literaturze [173] opisany został 

wpływ dodatku itru do znormalizowanego stopu 5083 (Al-Mg-Mn). Autorzy artykułu [173] 

wykazali, że metale ziem rzadkich, a szczególnie itr, przyczyniają się do poprawy własności, 

szczególnie mechanicznych, większości stopów aluminium.  

Dodatek cyrkonu w stopach aluminium jest stosowany w celu kontrolowania wielkości 

ziarn podczas procesów rekrystalizacji oraz zwiększenia odporności w wysokich temperaturach 

[175]. W pracy [172] przedstawiono wyniki badań dotyczące wpływu dodatku Zr i Ti  

na własności czystego aluminium. Na podstawie wyników [172] udowodniono, że dodatek 

cyrkonu ma wpływ na fragmentację struktury. Autorzy wskazali, że Zr powoduje zmniejszenie 

twardości, wytrzymałości oraz odporności na zużycie. W stopach Al-Zr odnotowano 

zwiększenie ciągliwości w porównaniu z czystym aluminium oraz ze stopami Al-Ti, Al-Ti-Zr 

[172]. W artykule [85], scharakteryzowano stopy z dodatkiem cyrkonu o udziałach atomowych 

20 i 24% jako odporne na korozję ze względu na duże wartości oporu polaryzacyjnego oraz 

małą gęstość prądu korozyjnego. Z punktu widzenia zdolności formowania struktury 

amorficznej, w jednej z prac wykazano, że dodatek cyrkonu w stopach aluminium negatywnie 

wpływa na GFA ze względu na wysoką temperaturę topnienia oraz tworzenie fazy Al3Zr [179]. 
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Tabela 7. Wpływ wybranych dodatków stopowych na własności stopów na bazie 

aluminium [85,167–175] 

Dodatek stopowy Własność Oddziaływanie Literatura 

Żelazo 

Rozdrobnienie ziarna ● [168] 

Porowatość odlewów ○ [169] 

Własności mechaniczne ● [168] 

Ciągliwość ○ [169] 

Odporność korozyjna ● [170] 

Stabilność termiczna ● [167] 

Chrom 

Rozdrobnienie ziarna ● [171] 

Własności mechaniczne ● [167,171] 

Odporność korozyjna ● [171] 

Stabilność termiczna ● [167] 

Miedź 

Skrawalność ● [169] 

Wytrzymałość ● [174] 

Twardość ● [169] 

Odporność korozyjna ●○ [169] 

Nikiel 
Wytrzymałość ● [169] 

Twardość ● [169] 

Itr 
Wytrzymałość ● [173] 

Odporność korozyjna ○ [85] 

Cyrkon 

Rozdrobnienie ziarna ● [172] 

Odporność korozyjna ● [85] 

Stabilność termiczna ● [175] 

Wyjaśnienie oznaczeń: ● – poprawa ○ – pogorszenie. 

 

2.3. Parametry termodynamiczne jako narzędzie projektowania nowoczesnych 

stopów aluminium 

 

Ograniczenie kosztów związanych z badaniami eksperymentalnymi może zostać 

zrealizowane dzięki metodom przewidywania uporządkowania atomów w strukturze. Skład 

fazowy stopów metali wytwarzanych metodami swobodnego chłodzenia może być określany 

przy pomocy opracowanych układów równowagi fazowej. Przemiany strukturalne podczas 

krzepnięcia zależą od składu chemicznego, temperatury oraz ciśnienia [80]. W przypadku 

składu fazowego stopów wytwarzanych ze zwiększoną szybkością chłodzenia układy 

równowagi fazowej są niewystarczające. Istnieje również podejście termodynamiczne, według 

którego znajomość własności fizykochemicznych pierwiastków będących składnikami stopu 

pozwala na wyznaczenie parametrów określających rodzaj struktury [80]. 
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Oprócz kryteriów związanych ze składem chemicznym stopów o strukturze amorficznej, 

zaproponowanych przez Inoue [36] i Egami [60], podjęto próby zastosowania obliczeń 

termodynamicznych [58]. Parametry, które w stopach metali określają stan równowagi 

termodynamicznej to: ciśnienie, objętość, temperatura, entropia, energia wewnętrzna oraz 

entalpia. W literaturze opisano podejście termodynamiczne zarówno w projektowaniu szkieł 

metalicznych [69,179], jak również stopów kwazikrystalicznych [76]. W celu zrozumienia 

zasad doboru parametrów termodynamicznych do określenia tendencji formowania 

konkretnych struktur, należy zdefiniować podstawowe pojęcia związane z entropią, entalpią  

i energią swobodną Gibbsa.  

Entropia S, według podejścia termodynamicznego, jest miarą nieuporządkowania układu 

cząstek. Została wprowadzona przez Clausiusa jako integralna część teorii Boltzmana [180]. 

Prace Gibbsa dotyczące mechaniki statystycznej opisują entropię w koncepcji przestrzeni 

probabilistycznej [180]. Wartość entropii zwiększa się w procesach samorzutnych i osiąga 

ekstremum w stanie równowagi [80]. Entropia konfiguracyjna ΔSconfig stanowi wielkość 

termodynamiczną, która charakteryzuje chaos strukturalny uwzględniając skład chemiczny  

i udziały atomowe pierwiastków w stopie [76,181]. Według autorów [182] charakteryzuje 

przechłodzenie cieczy zbliżające się do stanu szklistego. Entropię konfiguracyjną można 

zapisać za pomocą równania: 

∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓𝑖𝑔 = −𝑅 ∑ 𝑐𝑖

𝑛

𝑖=1

𝑙𝑛𝑐𝑖  

[2] 

gdzie: 

R- stała gazowa, 

ci- stężenie pierwiastka chemicznego „i”, 

n- liczba pierwiastków wchodzących w skład stopu. 

 

Entropia niedopasowania ΔSmis uwzględnia wielkość atomów oraz jest jednym  

z najważniejszych parametrów określania GFA [76,181]. Wyznacza się ją na podstawie 

poniższych równań: 

 

∆𝑆𝑚𝑖𝑠 = 𝑅 [
3

2
(𝜁2 − 1)𝑦1 +

3

2
(𝜁 − 1)2𝑦2 − {

1

2
(𝜁 − 1)(𝜁 − 3) + 𝑙𝑛𝜁} (1 − 𝑦3)] 

 
[3]  
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𝜁 =
1

1−𝜉
 

[4]  

𝑦1 =
1

𝜎3
∑ (𝑑𝑖 + 𝑑𝑗)(𝑑𝑖 − 𝑑𝑗)

2
𝑐𝑖𝑐𝑗

3

𝑗>1=1

 

[5] 

𝑦2 =
𝜎2

(𝜎3)2
∑ 𝑑𝑖𝑑𝑗(𝑑𝑖 − 𝑑𝑗)

2
𝑐𝑖𝑐𝑗

3

𝑗>1=1

 

[6]  

𝑦3 =
(𝜎2)3

(𝜎3)2
 

[7]  

𝜎𝑘 = ∑ 𝑐𝑖𝑑𝑖
𝑘

3

𝑖=1

;       𝑘 = 2, 3 

[8] 
gdzie: 

ξ- jest frakcją upakowania (0,64 dla gęstego upakowania losowego), 

di, dj- średnice atomowe pierwiastków chemicznych „i” oraz „j”.  

 

 

Entalpia H jest wielkością charakteryzującą rozpuszczalność składników stopu [179]. 

Entalpię mieszania dla stopów wieloskładnikowych można wyznaczyć za pomocą równania: 

∆𝐻𝑚𝑖𝑥 = ∑ Ω𝑖𝑗𝑐𝑖𝑐𝑗

𝑛

𝑖=1,𝑖≠𝑗

 

[9] 

gdzie: 

Ωij- stanowi parametr interakcji pierwiastków chemicznych „i” oraz „j” w roztworze.  

 

Model Miedemy stanowi narzędzie do obliczania między innymi entalpii tworzenia szkieł 

metalicznych (ΔHamorf). Zgodnie z tym modelem, struktura nieuporządkowana tworzy się, jeżeli 

wartość ΔHamorf jest mniejsza od entalpii formowania roztworów stałych [45]. Model Miedemy 

został zastosowany do wyznaczania ciepła mieszania w dwuskładnikowych stopach na bazie 

metali przejściowych. Następnie, podejście to zastosowano do obliczeń stopów trój-  

i wieloskładnikowych [45]. Między innymi, Takeuchi i Inoue [183] zastosowali tę metodę  



Projektowanie składu chemicznego stopów aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej  

i kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne 

Katarzyna Młynarek-Żak 

 

51 

w obliczaniu zdolności formowania struktury amorficznej dla 338 stopów. Wartości entalpii 

tworzenia szkieł metalicznych wyznacza się na podstawie wzorów: 

∆𝐻𝑘
𝑥 = 4∆𝐻𝑖𝑗

𝑥 𝑐𝑖𝑐𝑗  
[10] 

∆𝐻𝑥 = ∑ ∆𝐻𝑘
𝑥

𝑁

𝑘=1

 

[11] 
gdzie: 

N- liczba różnych par atomowych, 

k- numer pary atomowej. 

 

Zarówno entropia, jak i entalpia mają duży wpływ na termodynamikę fazy ciekłej oraz 

krystalizacji. Istotnym parametrem jest zatem energia swobodna Gibbsa G (in. entalpia 

swobodna).  

∆𝐺𝑚𝑖𝑥 = ∆𝐻𝑚𝑖𝑥 − 𝑇𝑥∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓 

gdzie: 

Tx- średnia wartość temperatury topnienia wyznaczona na podstawie równania: 

𝑇𝑥 = ∑ 𝑐𝑖𝑇𝑚,𝑖

𝑛

𝑖=1

 

[12] 
gdzie: 

Tm,i- temperatura topnienia czystego pierwiastka „i”. 

 

Entalpię swobodną tworzenia fazy amorficznej (ΔGamorf) wyznacza się za pomocą 

równania: 

∆𝐺𝑥 = ∆𝐻𝑥 − 𝑇𝑥∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓  
[13] 

 

Obliczenia termodynamiczne zostały przedstawione w pracy [69] dla amorficznych stopów 

Al86Y8Ni6 oraz Al88Y3Ce3Ni6 w celu określenia GFA. Autorzy ustalili, że oba składy chemiczne 

charakteryzowały się ujemnymi wartościami energii swobodnej Gibbsa, dlatego ich zdolność 

formowania struktury amorficznej jest porównywalna. Wywnioskowano również,  

że relatywnie większe wartości entropii niedopasowania i entropii konfiguracyjnej wskazują  

na dobrą zdolność formowania szkieł metalicznych [69,184]. W artykule [185], zostały 

przedstawione wnioski, według których GFA stopów Al-Fe-Ge zależy od minimalnych 
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wartości entalpii mieszania oraz energii swobodnej Gibbsa mieszania. W publikacji [186], 

podobnie stwierdzono, że zdolność formowania struktury amorficznej dla stopów 

Al-Zr-(Fe,Co,Ni,Cu) jest związana z ujemną entalpią mieszania. W tabeli 8 zestawiono 

wartości wybranych parametrów termodynamicznych dla stopów na bazie aluminium 

wytwarzanych z zastosowaniem technologii szybkiego chłodzenia ze stanu ciekłego [76,179]. 

W artykule [179] dotyczącym stopów Al-Zr-Ni-Fe-Y wykazano, że optymalizacja składu 

chemicznego na podstawie parametrów związanych z entropią ma wpływ na formowanie 

struktury amorficznej. Faza amorficzna została zidentyfikowana dla stopów Al80Zr5Ni5Fe5Y5 

oraz Al80Zr4,7Ni4,39Fe4,27Y6,64. Na podstawie obliczeń, ustalono, że dla tych składów 

chemicznych uzyskano największe wartości entropii konfiguracyjnej oraz sumy entropii 

składającej się z entropii konfiguracyjnej oraz entropii niedopasowania [179]. W przypadku 

zdolności formowania struktury kwazikrystalicznej, przeprowadzono obliczenia 

termodynamiczne dla wybranych stopów z układu Al-Ni-Fe [76]. Kwazikrystaliczna faza 

dekagonalna (D-Al70,83Fe9,83Ni19,34) została zidentyfikowana dla stopu Al71Ni24Fe5, natomiast 

pozostałe badane stopy (Al71Ni29, Al71Ni28Fe1, Al71Ni14,5Fe14,5, Al71Fe29) charakteryzowały się 

strukturą krystaliczną. Na podstawie wyników badań strukturalnych i obliczeń 

termodynamicznych, ustalono, że optymalizacja energii swobodnej Gibbsa tworzenia roztworu 

stałego oraz równowaga tego parametru z entropią konfiguracyjną wpływają na tworzenie 

kwazikryształów [76]. Faza kwazikrystaliczna została zidentyfikowana dla stopów, których 

entropia konfiguracyjna wynosiła 5,67÷6,47 J/molK, między innymi dla Al71,5Ni21,5Fe7  

(6,29 J/molK), Al71,5Ni26Fe2,5 (5,67 J/molK), Al75Ni15Fe10 (6,07 J/molK), Al75Ni20Fe5  

(6,07 J/molK) wygrzewanych izotermicznie w temperaturze 850℃ przez 2-3 tygodnie 

[76,187], Al72,5Fe14,5Ni13 (6,47 J/molK) przetapianego łukowo i odlewanego do miedzianej 

formy chłodzonej wodą [76,188], Al72Ni24Fe4 (5,88 J/molK) wygrzewanego izotermicznie  

w temperaturze 850℃ przez 50h [76,189]. Dla jednofazowych stopów kwazikrystalicznych 

wartości ΔSconf stanowiły około 6,1 J/molK, na przykład Al71,5Ni23,5Fe5 (6,07 J/molK) 

wygrzewanego izotermicznie w temperaturze 850℃ przez 2-3 tygodnie [76,187], 

Al71,3Fe5,3Ni23,4 (6,13 J/molK) wygrzewanego izotermicznie w temperaturze 900℃ przez 51 h 

i poddanego chłodzeniu wodą [76,140], Al71,6Ni23,7Fe4,5 (6,02 J/molK) wygrzewanego 

izotermicznie w temperaturze 850℃ przez 50 h [76,189] oraz Al75Ni10Fe15 (6,07 J/molK) 

wytwarzanego metodą melt-spinning [76,138]. Ponadto, przedstawione w publikacji [76] 

wartości energii swobodnej Gibbsa tworzenia roztworu stałego dla stopów wygrzewanych 
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izotermicznie były najbardziej ujemne dla stopu o jednofazowej strukturze kwazikrystalicznej 

Al71,5Ni23,5Fe5 (-28,64 kJ/mol). Według sformułowanych w artykule [76] wniosków, parametr 

ΔGss
 może mieć wpływ na formowanie struktury kwazikrystalicznej. Autorzy publikacji 

podkreślili również, że istotne znaczenie ma dodatkowo technologia wytwarzania. Na przykład, 

stop Al75Ni20Fe15, pomimo parametru ΔGss przesuniętego w kierunku wartości dodatnich  

w porównaniu z innymi stopami, charakteryzował się jednofazową strukturą  

kwazikrystaliczną [76]. 

 

Tabela 8. Wartości ΔSconf, ΔSmis, ΔGss dla stopów na bazie aluminium wytwarzanych  

za pomocą technologii szybkiego krzepnięcia ze stanu ciekłego [76,179] 

Skład chemiczny 

(postać/technologia) 

Zidentyfikowane 

fazy 

ΔSconf
 

[J/molK] 

ΔSmis 

[J/mol] 

ΔGss 

[kJ/mol] 

Lit. 

Al80Zr5Ni5Fe5Y5 

(taśma/melt-spinning) 

amorficzna + Al3Zr 

+ Al 

+AlNi2Y2 

6,47 1,01 - [179] 

Al80Zr4,7Ni4,39Fe4,27Y6,64 

(taśma/melt-spinning) 

amorficzna + Al3Zr 

+ Al+Fe0,7Ni1,3Al9 

6,44 1,13 - 

Al80Fe10Y10 

(taśma/melt-spinning) 

Al10Fe2Y+Al+ 

Al3Y 

5,31 1,45 - 

Al80Zr9,97Ni2,15Fe0,06Y7,82 

(taśma/melt-spinning) 

Al3Zr +Al3Zr 

+Al 

5,78 1,03 - 

Al80Zr9,97Ni0,03Y10 

(taśma/melt-spinning) 

Al3Zr+Al3Y+Al 5,33 1,11 - 

Al71Ni24Fe5 

(płytka/odlewanie 

wysokociśnieniowe) 

D-Al70,83Fe9,83Ni19,34 

+ Al3Ni2 + B2 

Fe(Al,Ni) 

6,12 0,64 -28,98 [76] 

Al71Ni14,5Fe14,5 

(płytka/odlewanie 

wysokociśnieniowe) 

Fe2,65Ni1,45Al9,9 + 

Fe4Al13 + Al3Ni2 

6,68 0,66 -27,61 

Al71Fe29 

(płytka/odlewanie 

wysokociśnieniowe) 

Al5,6Fe2 5,01 0,7 -20,55 

Al71Ni29 

(płytka/odlewanie 

wysokociśnieniowe) 

Al3Ni2 + Al3Ni + Al 5,01 0,63 -28,35 

Al71Ni28Fe1 

(płytka/odlewanie 

wysokociśnieniowe) 

Al3Ni2 + Al3Ni + Al 5,37 0,63 -28,65 
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2.4. Charakterystyka technologii szybkiego krzepnięcia 

 

W metalach i ich stopach wyróżnia się strukturę krystaliczną, amorficzną oraz złożonych 

faz międzymetalicznych składających się z kwazikryształów i ich aproksymantów. Wraz  

ze zwiększeniem szybkości chłodzenia ze stanu ciekłego możliwe jest uzyskanie innych 

konfiguracji. Rodzaje struktur, które są otrzymywane z zastosowaniem technologii RS 

przedstawiono na rysunku 17 [4,85,116]. Podział zaproponowano na podstawie danych  

z publikacji [4], który uzupełniono o wyniki badań z artykułów [85,116]. Materiały krystaliczne 

charakteryzuje uporządkowanie dalekiego zasięgu, które nie występuje w strukturze 

kwazikrystalicznej oraz amorficznej. Konsekwencją tych różnic są odmienne własności 

fizykochemiczne [81,190,191]. Schematyczną konfigurację atomów dla struktury 

krystalicznej, kwazikrystalicznej i amorficznej przedstawiono na rysunku 18 wraz  

z charakterystycznymi dla nich dyfrakcjami elektronowymi wybranych obszarów  

(ang. selected area electron diffration, SAED) z transmisyjnej mikroskopii elektronowej  

(ang. transmission electron microscopy, TEM) [72,74,75,192]. Konwencjonalne stopy metali 

wytwarzane z małą szybkością chłodzenia charakteryzują się budową krystaliczną [1,24,80]. 

Atomy w kryształach powtarzają się okresowo w całej objętości w co najmniej trzech 

nierównoległych kierunkach [24,80].  

 

 

Rysunek 17. Struktury stopów metali otrzymywane za pomocą technologii RS [4] 
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Rysunek 18. Schemat przedstawiający uporządkowania atomów w strukturze krystalicznej, 

kwazikrystalicznej i amorficznej wraz z przykładowymi dyfrakcjami elektronowymi  

na podstawie [72,74,75,192] 

 

Szybkie krzepnięcie RS zostało zdefiniowane jako szybkie odprowadzenie ciepła podczas 

przejścia ze stanu ciekłego w wysokich temperaturach do materiału stałego w temperaturze 

otoczenia [9]. Według literatury, aby proces został zakwalifikowany jako szybkie krzepnięcie, 

szybkość chłodzenia musi być większa niż 104 K/s, aczkolwiek zmiany strukturalne 

charakterystyczne dla technologii RS można uzyskać również przy szybkości chłodzenia  

103 K/s [8]. Klasyfikacja szybkiego krzepnięcia może być rozpatrywana jako funkcja: postaci 

(np. proszki), otrzymanej struktury (np. wielkość ziarn, cząstek), szybkości chłodzenia [8].  

Do technologii RS należą: chłodzenie wodą, odlewanie pod wysokim ciśnieniem, odlewanie 

do formy miedzianej [7]. Na rysunku 19 przedstawiono podział technologii szybkiego 

chłodzenia cieczy metalicznej [8,193].  
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Rysunek 19. Podział technologii szybkiego krzepnięcia cieczy metalicznej [8,193,194] 

 

Przechłodzone stopy metali przy zastosowaniu dużych szybkości krzepnięcia ze stanu 

ciekłego wykazują bardzo interesujące właściwości. Odnotowane zostały odchylenia pod 

kątem występowania struktur w stanach równowagi, między innymi przez obecność 

metastabilnych faz, w tym przesyconych roztworów stałych, faz międzymetalicznych, SCAPs 

[96]. Przy zastosowaniu odpowiednich układów stopowych można uzyskać strukturę 

amorficzną [24]. Suryanarayana oraz Inoue w publikacji [96] wskazują dwa podstawowe 

wymagania dla osiągnięcia dużych szybkości krzepnięcia ze stanu ciekłego: uformowanie 

cienkiej warstwy materiału z roztopionego metalu oraz kontakt termiczny  

z podłożem o dużej przewodności cieplnej w celu szybkiego odprowadzenia ciepła z cieczy 

metalicznej. Istnieje zależność, z której wynika, że wraz ze zmniejszeniem grubości przekroju 

zwiększa się szybkość krzepnięcia [87]. Szybkość krzepnięcia jest wyrażona wzorem: 

 

𝑅 =
𝐴

𝑥2
 

[ 14] 

gdzie: 

A- stała, funkcja właściwości materiału i początkowej temperatury, 

x- odległość od powierzchni kontaktu płyta/podłoże.  

 

Odlewanie ciągłe na wirujący bęben (ang. melt-spinning, MS) nazywane również metodą 

spinningu jest technologią stosowaną do wytwarzania metalowych materiałów amorficznych, 

nanokrystalicznych, bądź CMAs w postaci cienkich taśm. W tej technologii ciekły metal 

poddawany jest bardzo dużemu chłodzeniu o szybkości, która może osiągać od 104 do 109 K/s. 
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Na rysunku 20 przedstawiono stanowisko Bühler Melt Spinner SC do wytwarzania taśm 

metodą MS. W procesie melt-spinning, stop wstępny umieszcza się w tyglu ceramicznym 

(najczęściej kwarcowym) otoczonym cewką indukcyjną. Materiał tygla powinien być odporny 

na szok termiczny oraz charakteryzować się niską przewodnością cieplną i małą porowatością. 

Pod wpływem działania zmiennych prądów wirowych następuje wzrost temperatury, dzięki 

czemu materiał wsadowy ulega przetopieniu. Parametry procesu technologicznego można 

kontrolować w celu uzyskania wymaganego wymiaru, kształtu i grubości taśmy. Przetopiona 

struga metalu zostaje wprowadzona na szybko wirujący bęben miedziany (5-7 tys. obrotów  

na minutę) przez sprężony gaz [7,22,96,193]. Materiał w postaci cienkiej taśmy charakteryzuje 

się grubością 20÷60 µm i szerokością 1÷25 mm [22]. Struktura wytworzonego materiału jest 

zależna od składu chemicznego [44]. Do zalet metody MS należy między innymi możliwość 

przeprowadzania procesu w próżni lub w atmosferze gazu obojętnego, dobra jakość 

powierzchni po odlewaniu, możliwość zwiększania szerokości wytwarzanych taśm 

[96,195,196]. Pomimo osiągania największej szybkości chłodzenia spośród technologii RS, 

metoda ta została również krytycznie oceniona, ze względu na ograniczenia wdrożenia jej  

w przemyśle [196]. Zdaniem autorów publikacji [196], metoda MS nie znajduje zastosowań 

przemysłowych ze względu na problemy z powtarzalnością procesu oraz niewielkim 

zapotrzebowaniem rynkowym na materiały w postaci cienkich taśm [96,195,196]. 

 

 

Rysunek 20. Stanowisko do wytwarzania taśm metodą przędzenia ze stopu,  

Bühler Melt Spinner SC 
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Metoda melt-spinning ze względu na możliwość uzyskania dużych szybkości chłodzenia, 

stanowi najczęściej stosowaną technologię odlewniczą, która umożliwia wytwarzanie stopów 

aluminium o strukturze amorficznej [46]. Shen i Perepezko [46] wyjaśniają, że wynika  

to z małego GFA większości systemów stopowych na bazie aluminium. Ponadto, w artykule 

podkreślona została różnica pomiędzy stopami o ograniczonej zdolności zeszklenia  

(ang. marginal glass formers, MGF lub marginal metallic glasses, MMG), a masywnymi 

szkłami metalicznymi (ang. bulk metallic glasses, BMG). Rysunek 21 przedstawia zależność 

czas-temperatura-przemiana dotyczącą zdolności formowania masywnych szkieł 

metalicznych, szkieł metalicznych oraz stopów o ograniczonej zdolności zeszklenia [46,197]. 

Zdaniem autorów [46], krytyczna szybkość chłodzenia ze stanu ciekłego, która umożliwia 

zeszklenie stopów aluminium wynosi 105÷106 K/s, dlatego stopy aluminium należą do grupy 

MGF. Pomimo wyjątkowych własności fizykochemicznych, konieczność wytwarzania  

z dużymi szybkościami chłodzenia ogranicza zastosowanie stopów aluminium o strukturze 

amorficznej do postaci proszków, drutów i taśm. Według artykułu [197], kluczową kwestią jest 

stabilizacja cieczy przechłodzonej, która może być osiągnięta przez przesunięcie krzywej 

odpowiadającej za początek krystalizacji do mniejszych szybkości chłodzenia przez 

wydłużenie czasu. Zdaniem autorów [197], w tym celu można dążyć do zminimalizowania 

ilości zanieczyszczeń w stopie lub opracowania metod projektowania składów chemicznych  

o dużym GFA z uwzględnieniem aspektów termodynamicznych i kinetycznych.  

 

 

Rysunek 21. Wykres czas-temperatura-przemiana dotyczący formowania masywnych szkieł 

metalicznych, klasycznych szkieł metalicznych oraz stopów o ograniczonej zdolności 

zeszklenia, na podstawie [46,197] 
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Metoda melt-spinning z powodzeniem została zastosowana do wytwarzania stopów  

o strukturze amorficznej, między innymi dla składów chemicznych: Al-Ni-Y [16,57], Al-Ni-Fe 

[52], Al-Y [38], Al-Y-Fe [62,198,199], Al-Y-Co, Al-Y-Cu, Al-La-Fe, Al-La-Co, Al-La-Ni,  

Al-La-Cu [199], Al-Sm [200], Al-Ca [201]. Małą zdolność do zeszklenia stopów aluminium 

potwierdzają badania opisane w artykule [61], ponieważ pomimo zastosowania technologii 

melt-spinning oraz szybkości obrotowej bębna 30 m/s struktura stopów Al-Y-Fe była 

amorficzno-nanokrystaliczna. W literaturze, scharakteryzowano MS jako metodę 

pozyskiwania stopów o strukturze nanokrystalicznej [202] oraz o złożonej strukturze faz 

międzymetalicznych [22]. Podobnie jak w przypadku stopów aluminium o strukturze 

amorficznej, szybkość krzepnięcia ze stanu ciekłego w wytwarzaniu CMAs ma istotne 

znaczenie. Formowanie złożonych faz międzymetalicznych, w tym kwazikryształów oraz ich 

aproksymantów, możliwe jest w wąskim zakresie szybkości chłodzenia [203,204]. W artykule 

[205] odniesiono się do badań, według których zastosowanie zbyt dużych szybkości 

krzepnięcia w wytwarzaniu stopów Al-Mn prowadzi do otrzymania struktury amorficznej oraz 

niewielkiego udziału fazy ikosaedrycznej. Jeżeli chłodzenie jest zbyt wolne, struktura składa 

się z krystalicznych faz Al-Mn. W publikacji [22], MS został opisany jako metoda, która 

pozwala na otrzymanie kwazikryształów o bardzo małych wymiarach (1 μm). Ziarna faz 

kwazikrystalicznych o większych wymiarach są metastabilne. Ponadto, autorzy publikacji 

[206] sformułowali wniosek, że metoda melt-spinning uniemożliwia formowanie 

jednofazowych stopów o strukturze kwazikrystalicznej. Istnieją publikacje, w których opisano 

odlewanie wysokociśnieniowe jako metodę wytwarzania stopów o złożonej strukturze faz 

międzymetalicznych. Między innymi Al-V-Fe [203], Al-Mn, Al-Mn-Fe [131,146], Al-Mn-Ce 

[146], Al-Pd-Mn [146], Al-Ni-Fe [75,76], Al-Cu-Fe [135].  

Odlewanie wysokociśnieniowe (ang. high-pressure die casting, HPDC) jest powszechnie 

stosowaną technologią wytwarzania elementów konstrukcyjnych w szczególności ze stopów 

aluminium oraz magnezu [207]. Polega na wtłoczeniu ciekłego metalu przez ciśnienie  

2÷350 MN/m2 (20÷3500 kG/cm2) do metalowej formy odlewniczej [208]. Rysunek 22 

przedstawia stanowisko do wytwarzania stopów w postaci płytek metodą odlewania 

wysokociśnieniowego do formy miedzianej w Katedrze Materiałów Inżynierskich  

i Biomedycznych Wydziału Mechanicznego Technologicznego w Gliwicach. Składana forma 

posiada wnękę w kształcie odlewanego elementu, do której wprowadzany jest pod ciśnieniem 

ciekły metal. Proces HPDC przebiega według następujących etapów: zamknięcie formy 



Projektowanie składu chemicznego stopów aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej  

i kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne 

Katarzyna Młynarek-Żak 

 

60 

odlewniczej, dostarczenie przetopionego metalu w stanie ciekłym z tygla umieszczonego  

w cewce indukcyjnej do formy odlewniczej przez przesunięcie się tłoka lub pod ciśnieniem 

gazu, utrzymanie ciśnienia, otwarcie formy odlewniczej i uwolnienie wytworzonego elementu. 

Dodatkowo po dostarczeniu cieczy metalicznej do matrycy, mogą być aktywowane kanały 

chłodzące, w których przepływ wody zapewnia zwiększoną szybkość krzepnięcia [207]. Istotne 

jest, aby materiał wsadowy był przetapiany w atmosferze ochronnej np. argonu. Podczas 

krzepnięcia, gaz musi zostać odprowadzony, aby zapobiec porowatości odlewu [96].  

 

 
Rysunek 22. Stanowisko wytwarzania stopów w postaci płytek metodą odlewania 

wysokociśnieniowego do formy miedzianej 

 

HPDC jest kosztowną technologią, aczkolwiek opłacalną na dużą skalę produkcyjną  

ze względu na dobrą jakość powierzchni i dokładność wymiarową po procesie odlewania, które 

minimalizują prace przy obróbce wykańczającej. Znaczącą zaletą jest również możliwość 

stosowania form wielogniazdowych, co pozwala na wytworzenie wielu elementów podczas 

jednego cyklu odlewania. Ponadto, proces HPDC można przeprowadzać w wielorazowych 

formach odlewniczych. Odlewanie wysokociśnieniowe jest metodą, która umożliwia 

wytwarzanie elementów dla wielu systemów stopowych na bazie między innymi aluminium, 

cynku, magnezu, ołowiu. Stosowanie systemów chłodzących formę odlewniczą zapewnia 

kontrolę procesu krzepnięcia ciekłego metalu oraz umożliwia rozdrobnienie ziarn, bądź 

uzyskanie struktur charakterystycznych dla RS [207].  
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2.5. Podsumowanie przeglądu literatury  
 

Kryzys klimatyczny stwarza konieczność zmiany kierunku rozwoju technologicznego  

w wielu sektorach przemysłowych. W ostatnich latach, rozpowszechniły się na rynku 

motoryzacyjnym samochody z silnikami elektrycznymi, dlatego naukowcy ponownie zwrócili 

uwagę na stopy lekkie, szczególnie na bazie aluminium [35]. Autorzy pracy [35] wskazali 

ograniczenia odlewniczych stopów na bazie Al-Si-Cu-Mg i podkreślili szczególne znaczenie 

nowo opracowanych składów chemicznych. W odniesieniu do aktualnej wiedzy na temat 

stopów aluminium oraz rosnącego zapotrzebowania na materiały lekkie, należy postawić 

pytania: Jaki skład chemiczny powinny posiadać nowoczesne stopy aluminium? Jaką należy 

zastosować technologię wytwarzania tych stopów? Jaki rodzaj struktury wpłynie korzystnie  

na własności otrzymanych stopów? 

Z punktu widzenia wdrażania nowo opracowanych stopów aluminium w przemyśle, 

technologia odlewania wysokociśnieniowego jest najbardziej obiecująca. W raporcie 

dotyczącym zastosowania stopów aluminium w budowie samochodów elektrycznych, 

wymieniona została technologa HPDC ze względu na możliwość masowej produkcji wyrobów 

oraz niski koszt [35]. Technologia MS zapewnia większe szybkości chłodzenia ze stanu 

ciekłego, aczkolwiek poważnym ograniczeniem jest zastosowanie materiałów w postaci 

cienkich taśm [193]. Analizując metody wytwarzania stopów aluminium, należy również 

zwrócić uwagę na technologie przyrostowe, które w ostatnich latach zostały zastosowane  

do wytwarzania stopów o wysokiej entropii (ang. high entropy alloys, HEAs) [209]. Podjęto 

próbę wytwarzania materiałów w technologii SLS z zastosowaniem kwazikrystalicznych 

cząstek na bazie aluminium. Ze względu na porowatość powstałego elementu, spiekany 

materiał został infiltrowany czystym aluminium w postaci cieczy metalicznej, a następnie 

poddany wygrzewaniu. Badania z zastosowaniem dyfrakcji rentgenowskiej nie wykazały 

obecności faz kwazikrystalicznych w powstałym materiale kompozytowym [210].  

Na podstawie tych danych, można wnioskować, że technologie RS w dalszym ciągu stanowią 

najlepsze metody obok mechanicznej syntezy otrzymywania struktur nanokrystalicznych, 

kwazikrystalicznych i amorficznych. Należy jednak w dalszym ciągu rozważać, czy technologie 

RS wytwarzania nowo opracowanych stopów zapewnią otrzymanie określonej struktury, 

własności oraz jaki będzie ich potencjał aplikacyjny? W wielu publikacjach [46,63,67], autorzy 

krytycznie ocenili praktyczne zastosowanie stopów aluminium o strukturze amorficznej,  

ze względu na niski współczynnik GFA, który ogranicza wymiary elementów. Jednakże, wielu 
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naukowców cały czas podejmuje tematykę projektowania szkieł metalicznych na bazie 

aluminium zarówno pod kątem ich zastosowania, jak i nanokrystalizacji. Wynika to z bardzo 

dobrych właściwości mechanicznych stopów poddanych obróbce cieplnej po uzyskaniu 

struktury amorficznej [211]. Zidentyfikowanie stabilnej struktury kwazikrystalicznej w stopach 

Al-Cu-Fe, Al-Ni-Co oraz Al-Cu-Co przyczyniło się do znalezienia praktycznych zastosowań 

na materiały powłokowe [163]. Wdrożenie tych materiałów w inżynierii powierzchni jest 

również często wymieniane przez autorów zajmujących się tematyką złożonych stopów metali 

i opisywane jako korzystne rozwiązanie ze względu na odporność na ścieranie oraz właściwości 

antykorozyjne [39,116,119,120]. Z powodzeniem stosowane są materiały kompozytowe  

ze wzmocnieniem cząstek kwazikrystalicznych na narzędzia chirurgiczne [39]. Podsumowując 

aktualny stan wiedzy, należy zadać pytanie, jakimi własnościami charakteryzują się stopy 

aluminium o strukturze wielofazowej? Czy obecność fazy amorficznej, nanokrystalicznej, czy 

złożonej strukturalnie pozwala na zastosowanie na elementy konstrukcyjne? Czy optymalizacja 

parametrów termodynamicznych w projektowaniu stopów o strukturze nanokrystalicznej, 

amorficznej, złożonej strukturalnie w stopach aluminium pozwoli na wdrożenie tych materiałów 

w przemyśle? 

Które dodatki stopowe wpływają korzystnie na własności antykorozyjne, mechaniczne, 

magnetyczne? Jakie powinny być udziały atomowe wybranych pierwiastków? Czy obecność faz 

złożonych strukturalnie ma wpływ na odporność korozyjną? Czy zastosowanie mniejszego 

udziału aluminium niż 80 at.% w stopach czteroskładnikowych zapewni otrzymanie struktury 

amorficznej? Przewidywanie składu chemicznego stopów amorficznych, nanokrystalicznych 

oraz złożonych strukturalnie w dalszym ciągu stanowi wyzwanie dla wielu badaczy ze względu 

na dużą ilość zmiennych mających wpływ na rodzaj uzyskanej struktury. Należą do nich 

między innymi: skład chemiczny (dodatki stopowe oraz ich ilość) oraz parametry procesu 

wytwarzania takie jak szybkość chłodzenia, grubość odlewu, temperatura odlewania.  

Na podstawie zebranych danych literaturowych należy zweryfikować, czy parametry związane 

z entropią niedopasowania i entropią konfiguracyjną mają wpływ na zdolność zeszklenia 

stopów Al-(Ni,Cu,Cr,Zr)-Fe oraz Al-Ni-Fe-Y? Czy formowanie się faz kwazikrystalicznych 

zależy od energii swobodnej Gibbsa tworzenia roztworu stałego wraz z entropią 

konfiguracyjną? Które parametry mogą mieć wpływ na formowanie SCAPs oraz stopów  

o strukturze amorficznej?  
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3. Część badawcza 

 

3.1. Teza 

 

 Na podstawie analizy aktualnego stanu wiedzy na temat stopów aluminium o strukturze 

amorficznej, nanokrystalicznej oraz złożonych faz międzymetalicznych, sformułowano tezę 

badawczą: Zastosowanie analizy termodynamicznej w projektowaniu stopów typu  

Al-(Cu,Ni,Cr,Zr)-Fe oraz Al-Ni-Fe-Y umożliwia wytwarzanie materiałów o złożonej 

strukturze atomowej, w tym amorficznej, nanokrystalicznej i kwazikrystalicznej, co prowadzi 

do poprawy ich własności fizykochemicznych. 

 

 

3.2. Cele pracy 

 

W oparciu o analizę danych literaturowych, postawiono założenia ideowe, według których 

realizacja prac badawczych przyczyni się do opracowania nowoczesnych stopów aluminium. 

Realizacja koncepcji nowo opracowanych składów chemicznych, ustalenia zasad ich 

projektowania oraz odpowiedniego doboru technologii wytwarzania może przyczynić się  

do poprawy własności stopów aluminium oraz poszukiwania ich potencjalnych zastosowań.  

Na rysunku 23 przedstawiono schemat założeń ideowych postawionych przed realizacją prac 

badawczych. Na podstawie sformułowanych tez, wyznaczono cele badawcze: 

1. Weryfikacja obliczeń parametrów termodynamicznych związanych z minimalizacją 

entalpii i energii swobodnej Gibbsa oraz maksymalizacją entropii w projektowaniu 

stopów czteroskładnikowych Al-Ni-Fe-Y o strukturze amorficznej.  

2. Wybór składów chemicznych stopów trójskładnikowych Al-(Cr,Cu,Zr,Ni)-Fe w celu 

zdefiniowania, które parametry termodynamiczne należy stosować jako kryterium 

optymalizacji w projektowaniu stopów o złożonej strukturze faz międzymetalicznych.  

3. Określenie minimalnych i maksymalnych wartości parametrów wskazujących  

na formowanie struktury amorficznej, nanokrystalicznej i złożonych faz 

międzymetalicznych. 

4. Wytworzenie stopów do badań z zastosowaniem technologii szybkiego krzepnięcia  

ze stanu ciekłego (odlewania wysokociśnieniowego do formy miedzianej oraz metody 
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melt-spinning) w celu przeprowadzenia analizy wpływu szybkości chłodzenia  

na strukturę.  

5. Przeprowadzenie badań struktury i własności stopów Al-(Cr,Cu,Zr,Ni)-Fe w celu 

identyfikacji faz o złożonej strukturze faz międzymetalicznych oraz oceny ich wpływu 

na własności fizykochemiczne.  

6. Przeprowadzenie badań struktury stopów Al-Ni-Fe-Y o strukturze amorficznej  

i nanokrystalicznej w celu określenia wpływu składu chemicznego na zdolność  

do zeszklenia. Analiza parametrów elektrochemicznych do oceny odporności  

na korozję stopów o strukturze amorficznej i nanokrystalicznej.  

 

 

Rysunek 23. Schemat założeń ideowych postawionych przed realizacją prac badawczych 
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3.3. Wybór składów chemicznych stopów do badań w oparciu o analizę 

termodynamiczną oraz ich otrzymywanie 

 

W ramach prac badawczych wybrano trzy grupy stopów: Al65(Cu,Ni,Zr,Cr)20Fe15, 

Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5 oraz Al-Ni-Fe-Y (Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5, 

Al79Ni7Fe7Y7). Udziały poszczególnych pierwiastków wyrażono w procentach atomowych.  

W pierwszej grupie, udziały atomowe zostały dobrane na podstawie wyników badań dla stopu 

Al65Cu20Fe15 opisanych w publikacji [135]. Dodatek miedzi został zastąpiony niklem, 

cyrkonem oraz chromem. W drugiej grupie, stopem bazowym na podstawie, którego 

zastosowano udziały atomowe był Al71Ni24Fe5. Wyniki badań dla tego stopu zostały opisane  

w artykułach [75,76]. Dodatek niklu został zastąpiony miedzią, cyrkonem oraz chromem. 

Wybór miedzi, niklu, cyrkonu oraz chromu w stopach Al65(Cu,Ni,Zr,Cr)20Fe15, 

Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5 wynikał z ich pozytywnego wpływu na własności stopów aluminium. 

Ponadto, różnice promieni atomowych, temperatury topnienia, parametrów interakcji 

pierwiastków w roztworze warunkowały wartości entropii, entalpii i energii swobodnej Gibbsa, 

które zostały zweryfikowane w celu ustalenia parametrów optymalizacji w projektowaniu 

stopów o złożonej strukturze faz międzymetalicznych (w tym kwazikryształów oraz ich 

aproksymantów). Składy chemiczne trzeciej grupy stopów zostały dobrane na podstawie 

czteroskładnikowego stopu Al85Ni5Fe5Y5, opisanego w publikacji [179]. Wybór składów 

chemicznych stopów Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5, Al79Ni7Fe7Y7 został 

podparty obliczeniami termodynamicznymi, które polegały na uzyskaniu minimalnych 

wartości entropii oraz zastosowaniu udziału aluminium poniżej 80%. Według literatury [36,47] 

udział aluminium powinien mieścić się w zakresie 80÷92 at.%, TMs 1÷15 at.% oraz REEs 

3÷20%. Dlatego, celem zmniejszenia udziału aluminium w trzeciej grupie stopów była 

weryfikacja tych założeń.  

Zestawienie wybranych składów chemicznych do badań struktury i własności oraz metod 

ich wytwarzania przedstawiono w tabeli 9. Materiały w postaci stopów wstępnych (wlewków) 

zostały wytworzone dla wszystkich składów chemicznych. Dodatkowo, zastosowano dwie 

technologie szybkiego krzepnięcia ze stanu ciekłego: odlewanie wysokociśnieniowe do form 

miedzianych chłodzonych wodą oraz metodę melt-spinning. Dla stopów 

Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15 oraz Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5 zastosowano technologię HPDC, w celu 

uzyskania złożonych strukturalnie faz międzymetalicznych. Formowanie SCAPs, w tym 



Projektowanie składu chemicznego stopów aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej  

i kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne 

Katarzyna Młynarek-Żak 

 

66 

kwazikryształów oraz ich aproksymantów, możliwe jest w wąskim zakresie szybkości 

chłodzenia [203,204]. Ponadto, w odniesieniu do danych literaturowych [22,205,206], nie 

zastosowano metody MS w wytwarzaniu stopów Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15 oraz 

Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5, ze względu na możliwość niepowodzenia w formowaniu struktury 

złożonych faz międzymetalicznych. Dla stopów Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5, 

Al79Ni7Fe7Y7 zastosowano metodę melt-spinning w celu zapewnienia jak największej 

szybkości chłodzenia dla uzyskania struktury amorficznej.  

 

Tabela 9. Zestawienie wybranych stopów do badań oraz metod ich wytwarzania 

Skład chemiczny 
Technologia szybkiego 

krzepnięcia ze stanu ciekłego 
Postać 

Al65Cu20Fe15 

Al65Ni20Fe15 

Al65Zr20Fe15 

Al65Cr20Fe15 odlewanie wysokociśnieniowe  

do form miedzianych (HPDC) 
płytka 

Al71Cu24Fe5 

Al71Zr24Fe5 

Al71Cr24Fe5 

Al71Ni24Fe5 

Al79Ni5Fe5Y11 

Al79Ni5Fe11Y5 

Al79Ni11Fe5Y5 

Al79Ni7Fe7Y7 

melt-spinning (MS) taśma 

 

Stopy wstępne wytworzono metodą topienia indukcyjnego czystych metali (>99,9%)  

w tyglu ceramicznym (Al2O3) w atmosferze argonu (99,999%). Proces przetapiania naważek  

o łącznej masie 50 g z zastosowaniem generatora indukcyjnego NG-40 przedstawiono  

na rysunku 24a. Ciecz metaliczna zostaje poddana swobodnemu chłodzeniu w atmosferze 

ochronnej argonu. Średnica otrzymanych wlewków stopów wstępnych, których przykłady 

przedstawiono na rysunku 24b, wynosiła 30 mm. 

Stopy Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15 oraz Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5 w postaci płytek, wytworzono 

metodą HPDC przez ponowne przetopienie rozdrobnionych stopów wstępnych w tyglach 

kwarcowych w atmosferze argonu i doprowadzenie cieczy metalicznej pod ciśnieniem  

do formy miedzianej. Chłodzenie formy wodą zapewniło dodatkowo zwiększenie szybkości 

krzepnięcia odlewanych stopów. Proces odlewania wysokociśnieniowego do formy miedzianej 
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badanych stopów przedstawiono na rysunku 22. Próbki w postaci płytek wytwarzanych metodą 

HPDC posiadały wymiary: 30 × 10 × 1 mm. Przykład płytki wytworzonej metodą odlewania 

wysokociśnieniowego przedstawiono na rysunku 24c. 

Taśmy ze stopów Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5 oraz Al79Ni7Fe7Y7  

o grubości około 30 μm, przygotowano z zastosowaniem urządzenia Bühler Melt Spinner SC 

(Edmund Bühler GmbH, Hechingen) przedstawionego na rysunku 20. W celu uzyskania 

dużych szybkości chłodzenia ze stanu ciekłego, zastosowano szybkość bębna miedzianego  

30 m/s. Próbki w postaci stopów wstępnych o masie 25 g zostały przetopione w tyglu 

kwarcowym umieszczonym w cewce indukcyjnej wewnątrz komory pieca. Ciecz metaliczna 

została wprowadzona na bęben miedziany po osiągnięciu temperatur odlewania:  

1150℃ (seria nr 1), 1200℃ (seria nr 2) oraz 1400℃ (seria nr 3).  

 

a)  

b)  

c)  

Rysunek 24. Proces wytwarzania stopów wstępnych za pomocą topienia indukcyjnego 

(generator NG-40) a), przykłady otrzymanych stopów po procesie odlewania i swobodnego 

chłodzenia b) oraz płytka po procesie odlewania wysokociśnieniowego c) 
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3.4. Metody badawcze 
 

W celu scharakteryzowania struktury badanych stopów Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15, 

Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5 oraz Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5 i Al79Ni7Fe7Y7 

przeprowadzono badania z zastosowaniem dyfrakcji rentgenowskiej (ang. X-ray diffraction, 

XRD) i dyfrakcji neutronów (ang. neutron diffraction, ND) oraz mikroskopii świetlnej, 

skaningowej (ang. scanning electron microscopy, SEM) i transmisyjnej (ang. transmission 

electron microscopy, TEM) oraz spektroskopii Mössbauera. Mechanizmy krystalizacji zostały 

opisane na podstawie różnicowej kalorymetrii skaningowej (ang. differential scanning 

calorimetry, DSC). Ponadto, w celu weryfikacji wpływu złożonych faz międzymetalicznych, 

przeprowadzono badania wybranych własności magnetycznych oraz mechanicznych dla 

stopów Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15 oraz Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5. Badania elektrochemiczne 

odporności na korozję przeprowadzono dla wszystkich badanych stopów. Na rysunku 25 

przedstawiono schemat przeprowadzonych prac badawczych.  

Identyfikacja faz została przeprowadzona za pomocą rentgenowskiej analizy fazowej. 

Dyfraktogramy XRD zarejestrowano z zastosowaniem dyfraktometru MiniFlex 600 

wyposażonego w lampę miedzianą (Cu, Kα, λ = 1,5406 Å) jako źródło promieniowania 

rentgenowskiego. Analiza fazowa została przeprowadzona przez oprogramowanie Rigaku 

PDXL.  

Badania z zastosowaniem dyfrakcji neutronów przeprowadzono dla stopu Al65Cr20Fe15 

oraz Al71Cr24Fe5 w postaci wlewków z zastosowaniem proszkowego dyfraktometru MTEST  

w Budapeszteńskim Centrum Neutronów. Zastosowano źródło promieniowania neutronowego 

o długości fali λ = 0,1446 nm uzyskane przez monochromator Cu(111). Zakres kątowy  

2θ wynosił od 10 do 140°. 

Obserwacje z zastosowaniem mikroskopii świetlnej przeprowadzono w celu 

scharakteryzowania wpływu składu chemicznego i szybkości chłodzenia na mikrostrukturę. 

Próbki stopów Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15, Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5 obserwowano za pomocą 

mikroskopu Zeiss Axio Observer. Ponadto, mikrostruktury wszystkich badanych stopów 

wstępnych scharakteryzowano na podstawie obserwacji z zastosowaniem skaningowej 

mikroskopii elektronowej (EVO MA10, Carl Zeiss) w trybie elektronów wstecznie 

rozproszonych (ang. backscattered electrons, BSE) z analizą jakościową składu chemicznego 
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za pomocą spektrometrii energii rozproszonego promieniowania rentgenowskiego (ang. energy 

dispersive X-ray spectroscopy, EDS).  

 

 

Rysunek 25. Schemat przeprowadzonych prac badawczych 

 

Stopy Al65(Cu,Ni,Zr,Cr)20Fe15 oraz Al71(Cu,Ni,Zr,Cr)24Fe5 do badań z zastosowaniem 

transmisyjnej mikroskopii elektronowej zostały przygotowane do postaci lamelek przez 

zastosowanie technologii zogniskowanej wiązki jonów (ang. focused ion beam, FIB). Taśmy 
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Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5 oraz Al79Ni7Fe7Y7 poddano ścienianiu  

za pomocą systemu polerowania jonowego (Gatan, model 691).  

Obserwacje z zastosowaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej dla stopów 

Al65(Cu,Ni,Zr,Cr)20Fe15 oraz Al71(Cu,Ni,Zr,Cr)24Fe5 przeprowadzono za pomocą mikroskopu 

JEOL JEM-2200FS. Mikrostruktury badanych stopów zarejestrowano w trybie klasycznym 

(TEM) oraz wysokorozdzielczym (ang. high resolution transmission electron microscopy, 

HRTEM). Identyfikację rozmieszczenia faz w strukturze przeprowadzono ze wspomaganiem 

analizy składu chemicznego EDS. Ponadto, identyfikację fazową potwierdzono za pomocą 

dyfrakcji elektronów z wybranego obszaru próbki (ang. selected area electron diffraction, 

SAED) oraz szybkiej transformacji Fouriera FFT (ang. fast Fourier transform). Analizę fazową 

widm dyfrakcyjnych SAED oraz FFT przeprowadzono z zastosowaniem oprogramowania 

CrysTBox. Obserwacje dla stopów Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5 oraz 

Al79Ni7Fe7Y7 w postaci taśm wykonano za pomocą mikroskopu S/TEM TITAN 80–300.  

W celu potwierdzenia analizy fazowej oraz scharakteryzowania lokalnego otoczenia 

atomów żelaza, przeprowadzono badania z zastosowaniem spektroskopii Mössbauera. 

Widma transmisyjne 57Fe Mössbauera rejestrowano za pomocą spektrometru MS96 

Mössbauera i liniowego układu źródła 57Co:Rh, wielokanałowego analizatora z 1024 kanałami, 

absorbera i detektora. Analizę numeryczną widm mössbauerowskich przeprowadzono  

za pomocą programu WMOSS. 

Własności magnetyczne wyznaczono na podstawie parametrów takich jak pole koercji (Hc)  

i magnetyzacji nasycenia (Ms) określonych na podstawie pętli histerezy zarejestrowanych  

za pomocą magnetometrii wibracyjnej (ang. vibrating sample magnetometry, VSM).  

Do przeprowadzenia pomiarów zastosowano magnetometr LakeShore 7307 w polach 

magnetycznych do 10 kOe w temperaturze pokojowej. 

Mechanizmy krystalizacji opisano na podstawie krzywych różnicowej kalorymetrii 

skaningowej dla stopów wstępnych oraz taśm Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5  

i Al79Ni7Fe7Y7. Pomiary wykonano za pomocą urządzeń: SDT Q600 (TA Instruments),  

DSC 404 F1 (Netzsch) oraz DSC 910 (DuPont) w atmosferze argonu. Zastosowano trzy modele 

kalorymetrów ze względu na różne zakresy temperaturowe grzania i chłodzenia badanych 

stopów. Pomiary dla wysokotopliwych stopów Al65Zr20Fe15 i Al71Zr24Fe5 przeprowadzono  

z zastosowaniem urządzenia DSC 404 F1 (Netzsch) do temperatury 1600°C z szybkością 

grzania i chłodzenia równą 10°C min-1. Dla wolno chłodzonych stopów Al65Cu20Fe15, 
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Al71Cu24Fe5, Al65Ni20Fe15, Al71Ni24Fe5, Al65Cr20Fe15, Al71Zr24Fe5 oraz Al79Ni5Fe5Y11, 

Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5 i Al79Ni7Fe7Y7, badania przeprowadzono stosując SDT Q600 

(TA Instruments) z szybkością grzania i chłodzenia 10°C min-1. Krzywe grzania DSC dla taśm 

Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5 oraz Al79Ni7Fe7Y7 zarejestrowano na urządzeniu 

910 (DuPont) z szybkością 20°C min-1 w celu opisania mechanizmów krystalizacji i topnienia 

stopów przechłodzonych o strukturze amorficznej. Analizę efektów cieplnych przeprowadzono 

przy użyciu oprogramowania TA Instrument Universal Analysis i Netzsch Proteus. 

W celu scharakteryzowania odporności korozyjnej przeprowadzono badania 

elektrochemiczne metodą potencjodynamiczną oraz elektrochemicznej spektroskopii 

impedancyjnej (ang. electrochemical impedance spectroscopy, EIS). Elektrochemiczne 

pomiary potencjodynamiczne przeprowadzono w 3,5% roztworze NaCl w temperaturze 25°C. 

Stanowisko badawcze składało się z potencjostatu Autolab 302N, celki korozyjnej oraz układu 

trzech elektrod. Badana powierzchnia wszystkich próbek wynosiła 1 cm2. Jako elektrodę 

odniesienia zastosowano nasyconą elektrodę kalomelową (NEK), a jako przeciwelektrodę 

zastosowano pręt platynowy. Pomiary były rejestrowane oraz analizowane przez 

oprogramowanie NOVA. Odporność stopów na korozję oceniono, rejestrując zmiany 

potencjału obwodu otwartego (EOCP) w funkcji czasu (3600 s) z szybkością skanowania  

1 mVs−1. Wartości potencjału korozyjnego (Ecorr), gęstości prądu korozyjnego (jcorr) oraz oporu 

polaryzacyjnego (Rp) wyznaczono metodą Sterna-Geary'ego na podstawie równania [212]: 

 

𝑗𝑐𝑜𝑟𝑟 =
𝛽𝑎|𝛽𝑐|

2,303 (𝛽𝑎 + |𝛽𝑐|)

1

𝑅𝑝
 

[15] 

gdzie:  

βa- współczynnik Tafela reakcji anodowej, 

βc- współczynnik Tafela reakcji katodowej. 

 

Pomiary elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) przeprowadzono w tym 

samym środowisku, co testy potencjodynamiczne. Zastosowany zakres częstotliwości wynosił 

105-10-2 Hz, a amplituda napięcia przemiennego 5 mV.  

Badania elektrochemiczne są obarczone błędami pomiarowymi, które związane są z między 

innymi z preparatyką próbek, zanieczyszczeniami elektrolitu, odchyleniami sygnału oraz 

szumami, różnicami temperatury między celką, a otoczeniem, ciśnieniem, masą [213]. Dla 
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uzyskanych parametrów elektrochemicznych uwzględniono błąd na poziomie 5% na podstawie 

danych literaturowych [214].  

Morfologię powierzchni stopów Al65Zr20Fe15 w postaci wlewka oraz Al65Cr20Fe15 w formie 

płytki po badaniach elektrochemicznych obserwowano za pomocą mikroskopu 

stereoskopowego Zeiss SteREO Discovery V.12. 

W celu określenia oddziaływania faz w strukturze dwufazowej stopu wstępnego 

Al65Cr20Fe15 na różnice potencjałów, przeprowadzono pomiary za pomocą skaningowej 

mikroskopii sił z sondą Kelwina (ang. scanning Kelvin probe force microscopy, SKPFM). 

Badania przeprowadzono na urządzeniu AFM AIST-NT SmartSPM 1000 z zastosowaniem 

sondy ElectriTap190-G s z powłoką Cr/Pt przy użyciu siły 48 N∙m-1 oraz częstotliwości 

rezonansowej 190 kH. Średnica ostrza sondy skanującej skanującego wynosiła 25 nm.  

Badania własności mechanicznych przeprowadzono stosując pomiary twardości oraz testy 

tribologiczne. Ze względu na ograniczenia technologiczne oraz porowatość odlewów 

zaniechano badań wytrzymałościowych. Twardość Vickersa została wyznaczona dla stopów 

wstępnych i płytek wytwarzanych metodą HPDC za pomocą twardościomierza Future Tech 

FM-700 z obciążeniem 100 g przez 15 s. Testy tribologiczne przeprowadzono metodą  

pin-on-disc przy zastosowaniu stanowiska CSM Instruments. Pomiary wykonano na wlewkach 

cylindrycznych o promieniu 26 mm i wysokości 3 mm. Promień ścieżki wytarcia od punktu 

centralnego wynosił 8 mm. Jako przeciwpróbkę zastosowano kulkę ze stali łożyskowej 100C6 

o średnicy 6 mm. Prędkość liniowa wynosiła 0,01 m/s, natomiast zadane obciążenie było równe 

10 N. Obserwacje śladów zużycia wraz z pomiarami ich szerokości po testach tribologicznych 

przeprowadzono za pomocą skaningowego mikroskopu elektronowego (Supra 35, Carl Zeiss) 

w trybie elektronów wtórnych. 
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3.5. Omówienie wyników badań stopów Al65(Cu,Ni,Zr,Cr)20Fe15 oraz 

Al71(Cu,Ni,Zr,Cr)24Fe5 wraz z dyskusją 
 

3.5.1. Dyfrakcja rentgenowska 

 

Analizę struktury i składu fazowego badanych stopów przeprowadzono na podstawie 

wyników badań z zastosowaniem dyfrakcji rentgenowskiej. Dyfraktogramy dla 

Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15 w postaci stopów wstępnych i płytek odlewanych wysokociśnieniowo 

do form miedzianych przedstawiono na rysunku 26, natomiast w tabeli 10 zastawiono 

zidentyfikowane fazy (kolor czcionki faz odpowiada oznaczeniom na rysunkach). Wyniki 

badań rentgenowskich dla stopów Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5 w postaci wlewków i płytek 

przedstawiono na rysunku 27 oraz w tabeli 11. Na podstawie dyfraktogramów oraz 

zidentyfikowanych faz można zaobserwować wpływ zastosowanej szybkości chłodzenia  

i składu chemicznego na strukturę badanych stopów. Fazy kwazikrystaliczne zidentyfikowano 

dla stopu wstępnego Al65Cu20Fe15 (I-AlCuFe) oraz płytek odlewanych wysokociśnieniowo  

do form miedzianych Al65Cu20Fe15 (I-AlCuFe), Al71Cu24Fe5, (I-Al65Cu20Fe15), Al71Ni24Fe5  

(D-Al70,83Fe9,83Ni19,34). Ponadto, dla wszystkich stopów Al-Cr-Fe wykazano obecność fazy 

Al65Cr27Fe8 o złożonej strukturze (SCAPs) [148,215]. Dla stopu Al71Zr24Fe5 w postaci wlewka 

i płytki, zidentyfikowano fazę Al2Zr, która według publikacji stanowi fazę Lavesa [216–218], 

klasyfikowaną jako SCAPs [40]. 

Stop Al65Cu20Fe15, zarówno w postaci wlewka, jak i płytki, charakteryzował się strukturą 

wielofazową. W wolno chłodzonym stopie zidentyfikowano fazy krystaliczne: Al2Cu, 

Al7Cu2Fe, Al13Fe4, Cu3Al oraz ikosaedryczną fazę kwazikrystaliczną I-AlCuFe. Płytka 

odlewana wysokociśnieniowo do formy miedzianej, charakteryzowała się obecnością faz 

krystalicznych: Cu3Al, Al7Cu2Fe, Al2Fe, Al13Fe4 oraz fazą kwazikrystaliczną I-AlCuFe. 

Według źródeł literatury [134,219,220], stabilna faza ikosaedryczna występuje w wąskim 

zakresie składu chemicznego w układzie Al-Cu-Fe. Przy zastosowaniu małych szybkości 

chłodzenia, ikosaedryczna faza kwazikrystaliczna występuje wraz z innymi fazami tworząc 

strukturę wielofazową. Według źródeł literaturowych [121,221], uzyskanie jednofazowej 

struktury możliwe jest przy zastosowaniu metody melt-spinning. Jednakże, w innych 

artykułach dla stopu Al65Cu20Fe15 wytwarzanego metodą MS, zaobserwowano jedynie większy 

udział fazy ikosaedrycznej w strukturze wielofazowej [134,135]. Ikosaedryczna faza 

kwazikrystaliczna została również zidentyfikowana dla wolno chłodzonych stopów o tym 
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samym składzie chemicznym [134,135]. Zastosowanie dwóch szybkości chłodzenia ze stanu 

ciekłego, umożliwiło zaobserwowanie różnic w składzie fazowym stopu Al65Cu20Fe15.  

W stopie wstępnym zidentyfikowano fazę Al2Cu, podczas gdy w płytce zidentyfikowano fazę 

Al2Fe [85]. 

Stop Al71Cu24Fe5 w postaci wlewka i płytki charakteryzował się strukturą wielofazową. 

Zidentyfikowano zmiany w składzie fazowym przy zastosowaniu różnych szybkości 

krzepnięcia ze stanu ciekłego. Dla stopu wstępnego zidentyfikowano fazy krystaliczne: α-Al, 

Al2Cu, Al7Cu2Fe oraz Al3,2Fe, natomiast płytka odlewana wysokociśnieniowo do formy 

miedzianej charakteryzowała się występowaniem faz krystalicznych α-Al, Al2Cu oraz 

ikosaedrycznej fazy kwazikrystalicznej I-Al65Cu20Fe15. Według publikacji [22], formowanie 

stabilnej fazy ikosaedrycznej w układzie Al-Cu-Fe możliwe jest dla udziałów atomowych 

wynoszących 62÷67% aluminium, 19÷28% miedzi, 10÷14% żelaza. W artykule [222] 

scharakteryzowano strukturę trzech wolno chłodzonych stopów: Al70Cu20Fe10, Al65Cu20Fe15 

oraz Al63Cu25Fe12. Na podstawie rentgenowskiej analizy fazowej, zidentyfikowano 

kwazikrystaliczną fazę ikosaedryczną dla stopów, gdzie udział atomowy aluminium wynosił 

mniej niż 70%. Podobnie jak dla badanego stopu wstępnego Al71Cu24Fe5, uzyskano również 

fazę międzymetaliczną Al2Cu oraz Al7Cu2Fe [222]. Zdaniem autorów publikacji [222], zbyt 

małe stężenie żelaza w stopie Al70Cu20Fe10 uniemożliwiło formowanie kwazikryształów przy 

zastosowaniu swobodnego chłodzenia. Stan-Głowińska w artykule [223] opisała formowanie 

struktur kwazikrystalicznych oraz ich aproksymantów w systemie Al-Mn-TM (TM: Cr, Co, Ni, 

Cu oraz Fe). Opisane w publikacji [223] stopy, były wytwarzane za pomocą odlewania 

grawitacyjnego do formy miedzianej o klinowym kształcie odlewu (graniastosłup o podstawie 

trójkąta równoramiennego) oraz w postaci prętów o średnicy 1 mm. W artykule [223] 

stwierdzono na podstawie analizy mikrostruktur odlewów o najmniejszej grubości (do 1 mm), 

dla których szybkość krzepnięcia ze stanu ciekłego wynosiła około 103 K/s, że dodatek żelaza 

w stopach Al94Mn4Fe1Cu1 sprzyja zarodkowaniu fazy ikosaedrycznej. 

Stop Al65Zr20Fe15 w postaci stopu wstępnego i płytki charakteryzował się wielofazową 

strukturą krystaliczną. Skład fazowy zmieniał się wraz ze zwiększeniem szybkości chłodzenia: 

(Al6FeZr3)2,4 + Zr(Fe5Al7) → Al3Zr + Al33Zr20Fe7 + Zr(Fe6Al6). W przypadku stopu Al71Zr24Fe5 

o wielofazowej, krystalicznej strukturze nie nastąpiła zmiana składu fazowego przy 

zwiększonej szybkości chłodzenia. W publikacji [224] opisano trójskładnikowe układy 

Al-Zr-Fe, aczkolwiek brakuje danych na temat faz trójskładnikowych (Al6FeZr3)2,4, Zr(Fe5Al7), 
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Al33Zr20Fe7 i Zr(Fe6Al6). Jednakże, w artykule [224], potwierdzono obecność faz Al3Zr i Al2Zr 

w stopach o udziale atomowym cyrkonu 20 i 24%. Faza Al2Zr o strukturze heksagonalnej typu 

C14 została opisana w literaturze [216–218] jako faza Lavesa. Według Dubois [40], fazy 

Lavesa klasyfikuje się jako fazy międzymetaliczne o złożonej strukturze (SCAPs).  

Dla stopu Al65Cr20Fe15 w postaci wlewka i płytki zidentyfikowano dwufazową strukturę. 

Dla obu szybkości krzepnięcia ze stanu ciekłego wykazano obecność fazy Al65Cr27Fe8 (SCAP), 

natomiast wraz ze zwiększeniem szybkości chłodzenia zamiast fazy Al12,59Fe6,41 potwierdzono 

fazę Al5,6Fe2. W przypadku stopu Al71Cr24Fe5 o wielofazowej strukturze krystalicznej nie 

nastąpiła zmiana składu fazowego wraz ze zwiększeniem szybkości chłodzenia: Al65Cr27Fe8 

(SCAP), Cr, Al8,26Cr4,74, Al2Cr, Fe2CrAl, Al8Cr5, Al45Cr7. Obecność fazy Al65Cr27Fe8 (SCAP) 

została opisana w publikacjach [36] jako struktura γ-mosiądzu, która jest izostrukturalna  

do fazy Al9Cr4 uznawanej za aproksymant kwazikryształów dwudziestościennych  

i dziesięciobocznych. Istnieje również praca, w której polikrystaliczny stop Al64,2Cr27,2Fe8,1 

wytworzono metodą spiekania proszków międzymetalicznych, a następnie poddano obróbce 

cieplnej [120]. Ura-Bińczyk i in. [120] opublikowali dyfraktogramy rentgenowskie dla tego 

stopu z fazą Al8Cr5, która jest izostrukturalna z Al65Cr27Fe8 (SCAP). Na tej podstawie, autorzy 

artykułu [120] wykazali, że otrzymany stop może być klasyfikowany jako CMAs. 

Wlewki i płytki wytworzone ze stopu Al65Ni20Fe15 charakteryzowały się dwufazową, 

krystaliczną strukturą. Nie zidentyfikowano różnic w składzie fazowym próbek wytworzonych 

z zastosowaniem dwóch szybkości chłodzenia ze stanu ciekłego. Natomiast stop Al71Ni24Fe5  

w postaci płytki charakteryzował się obecnością dekagonalnej fazy kwazikrystalicznej 

D-Al70,83Fe9,83Ni19,34 [225]. Według publikacji [226], faza dekagonalna w układzie Al-Ni-Fe 

występuje w wąskim zakresie udziałów atomowych około 71% aluminium, 24% nikiel i 5% 

żelazo. W literaturze [22], opisano również, że dla stopów Al-Ni-TM (TM: kobalt, chrom, 

żelazo, rod, ruten), oprócz dekagonalnej fazy kwazikrystalicznej występują fazy 

trójskładnikowe, które są aproksymantami kwazikryształów. Dla stopu Al71Ni24Fe5 w niniejszej 

pracy, nie wykazano obecności tych faz. Jednakże, w innej publikacji [188], również 

zidentyfikowano fazy Al3Ni i Al3Ni2 dla stopu o tym samym składzie chemicznym. W artykule 

[188] opisano obecność kwazikrystalicznej fazy D-Al70,83Fe9,83Ni19,34. Stop opisany  

w publikacji [188] również był odlewany do formy miedzianej chłodzonej wodą. Stop  

o zbliżonym składzie chemicznym, Al71,6Ni23Fe5,4 wytwarzany z szybkością chłodzenia  

50 K/min ze stanu ciekłego, opisała Sukhova i in. [77]. Autorzy zidentyfikowali za pomocą 
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rentgenowskiej analizy fazowej, dekagonalną fazę kwazikrystaliczną oraz fazy krystaliczne: 

Al3Ni2, Al3Ni, Al13Fe4 [77]. 

 

a)  

b)  

Rysunek 26. Dyfraktogramy rentgenowskiej analizy fazowej stopów Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15 

w postaci a) stopów wstępnych, b) płytek  
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Tabela 10. Zidentyfikowane fazy dla stopów Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15 w postaci stopów 

wstępnych i płytek 

Składy chemiczne Zidentyfikowane fazy 

Stopy wstępne Płytki 

Al65Cu20Fe15 I-AlCuFe + Al2Cu + 

Al7Cu2Fe + Al13Fe4 + Cu3Al 

I-AlCuFe + Cu3Al + Al7Cu2Fe 

+ Al2Fe + Al13Fe4 

Al65Zr20Fe15 Al3Zr + (Al6FeZr3)2,4 + 

Zr(Fe5Al7) 

Al3Zr + Al33Zr20Fe7 + 

Zr(Fe6Al6) 

Al65Cr20Fe15 Al65Cr27Fe8 + Al12,59Fe6,41 Al65Cr27Fe8 + Al5,6Fe2 

Al65Ni20Fe15 Al3Ni2 + Al9,9Fe2,65Ni1,45 Al9,9Fe2,65Ni1,45 + Al3Ni2 

 

a)  

b)  

Rysunek 27. Dyfraktogramy rentgenowskiej analizy fazowej stopów Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5 

w postaci a) stopów wstępnych, b) płytek 



Projektowanie składu chemicznego stopów aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej  

i kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne 

Katarzyna Młynarek-Żak 

 

78 

Tabela 11. Zidentyfikowane fazy dla stopów Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5 w postaci stopów 

wstępnych i płytek 

Składy chemiczne Zidentyfikowane fazy 

Stopy wstępne Płytki 

Al71Ni24Fe5 
Al3Ni2 + Al3Ni + AlNi3 + 

B2 Fe(Al,Ni) 

D-Al70,83Fe9,83Ni19,34 + 

Al3Ni2 + B2 Fe(Al,Ni) 

Al71Zr24Fe5 
Al3Zr + (Al6FeZr3)2,4 + 

Al2Zr + Zr(Fe5Al7) 

Al3Zr + (Al6FeZr3)2,4 

+ Al2Zr + Zr(Fe5Al7) 

Al71Cr24Fe5 

Cr + Al65Cr27Fe8 + 

Al8,26Cr4,74 + Al2Cr + 

Fe2CrAl + Al8Cr5 + 

Al45Cr7 

Cr + Al65Cr27Fe8 + 

Al8,26Cr4,74 + Al2Cr + 

Fe2CrAl + Al8Cr5 + 

Al45Cr7 

Al71Cu24Fe5 
Al2Cu + Al7Cu2Fe + α-Al 

+ Al3,2Fe 

Al2Cu + α-Al + 

I-Al65Cu20Fe15 

 

3.5.2. Dyfrakcja neutronowa  

 

W celu zweryfikowania składu fazowego dla stopu Al65Cr20Fe15 oraz Al71Cr24Fe5 w postaci 

wlewków, przeprowadzono badania z zastosowaniem dyfrakcji promieniowania 

neutronowego. Dyfraktogramy wraz z oznaczeniami zidentyfikowanych faz przedstawiono  

na rysunku 28.  

 

 

Rysunek 28. Dyfraktogramy promieniowania neutronowego dla stopów wstępnych 

Al65Cr20Fe15 i Al71Cr24Fe5 
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Na podstawie analizy fazowej dyfraktogramów XRD, stop Al65Cr20Fe15 charakteryzował 

się strukturą dwufazową (stop wstępny: Al65Cr27Fe8 (SCAPs) + Al12,59Fe6,41, płytka: 

Al65Cr27Fe8 (SCAPs) + Al5,6Fe2), natomiast stop Al71Cr24Fe5- wielofazową (wlewek: Cr + 

Al65Cr27Fe8 (SCAPs) + Al8,26Cr4,74 + Al2Cr + Fe2CrAl + Al8Cr5 + Al45Cr7, płytka: Cr + 

Al65Cr27Fe8 (SCAPs) + Al8,26Cr4,74 + Al2Cr + Fe2CrAl + Al8Cr5 + Al45Cr7). Występowanie 

zidentyfikowanych przez analizę fazową dyfraktogramów rentgenowskich faz w strukturze 

stopów wstępnych została potwierdzona przez dyfrakcję neutronową. Jednakże, obecność faz 

Fe2CrAl oraz Cr w strukturze Al71Cr24Fe5 została wykluczona ze względu na małą liczbę 

dopasowanych refleksów dyfrakcyjnych [227].  

 

3.5.3. Analiza mikrostruktury z zastosowaniem mikroskopii świetlnej i skaningowej 

 

Obrazy mikrostruktur zarejestrowane za pomocą mikroskopu świetlnego dla stopów 

wstępnych i płytek odlewanych wysokociśnieniowo do form miedzianych  

dla Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15 przedstawiono na rysunku 29, natomiast dla stopów 

Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5 na rysunku 30. We wszystkich badanych próbkach różnice  

w mikrostrukturze charakteryzowały się rozdrobnieniem ziarn. Obserwacje mikrostruktury 

przeprowadzono również dla stopów wstępnych z zastosowaniem skaningowej mikroskopii 

elektronowej (SEM) w trybie elektronów wstecznie rozproszonych (BSE). Ponadto, 

zarejestrowano mapy rozkładu pierwiastków z zastosowaniem spektroskopii dyspersji energii 

promieniowania rentgenowskiego (EDS). Obrazy mikrostruktur SEM wraz z mapami EDS dla 

stopów Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15 przedstawiono na rysunku 31, natomiast dla stopów 

Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5 na rysunku 32.  

Mikrostruktura stopu Al65Cu20Fe15 składała się z podłużnych faz o morfologii płytkowej, 

które były zorientowane w tym samym kierunku. Podobne mikrostruktury przedstawiono  

w artykułach dla stopów odlewniczych o tym samym składzie chemicznym [134,228].  

W publikacji [229] scharakteryzowano mikrostruktury stopów Al62Cu25,5Fe12,5, Al65Cu20Fe15, 

Al68Cu20Fe12, Al61Cu26Fe13, Al65Cu22,5Fe12,5 oraz Al64Cu22,5Fe13,5. Podobnie jak w artykule 

[229], faza Al13Fe4 występowała w postaci podłużnych, ciemnych wydzieleń, a faza Al2Cu 

odznaczała się jasnym odcieniem. Podobnie jak dla stopu wstępnego Al65Cu20Fe15 omawianego 

w tej pracy, ikosaedryczna faza kwazikrytsaliczna pełniła funkcję osnowy [229]. Zwiększenie 

szybkości krzepnięcia ze stanu ciekłego stopu Al65Cu20Fe15, spowodowało fragmentację 
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mikrostruktury. Stop odlewany wysokociśnieniowo do formy miedzianej charakteryzował się 

występowaniem równomiernie rozmieszczonej fazy Al13Fe4 w postaci cienkich, 

niezorientowanych kierunkowo płytek w osnowie I-AlCuFe. Stop wstępny Al71Cu24Fe5 

posiadał wielofazową strukturę krystaliczną, co potwierdziły obserwacje mikroskopowe.  

Na podstawie map rozkładu pierwiastków na rysunku 32, stwierdzono, że wolno chłodzony 

stop Al71Cu24Fe5 składał się z podłużnych, płytkowych wydzieleń faz Al7Cu2Fe i Al3,2Fe oraz 

mieszanin eutektycznych Al2Cu + α-Al oraz Al7Cu2Fe + α-Al. Stop Al71Cu24Fe5 

charakteryzował się strukturą dendrytyczną [85]. 

Stopy Al65Zr20Fe15 i Al71Zr24Fe5 w postaci wolno i szybko chłodzonej charakteryzowały się 

strukturą wielofazową. Stopy wstępne odznaczały się strukturą płytkową, a w przypadku 

Al71Zr24Fe5 zaobserwowano orientację faz wzdłuż jednego kierunku. Ponadto,  

w mikrostrukturze stopu wstępnego Al65Zr20Fe15 (rys. 31) występowała mieszanina 

eutektyczna faz bogatych w żelazo. W strukturze płytek zaobserwowano wydzielenia w postaci 

cienkich igieł. W literaturze brakuje danych dotyczących charakterystyki mikrostruktury 

stopów w układzie Al-Zr-Fe [85]. Przedstawione obrazy mikroskopowe dla stopów 

Al65Zr20Fe15 i Al71Zr24Fe5 można porównać do wyników badań strukturalnych stopów 

Al80Zr5Ni5Fe5Y5 oraz Al80Zr4,7Ni4,39Fe4,27Y6,64 opisanych w artykule [179]. Podobnie, jak w tej 

pracy, stopy Al-Zr-Ni-Fe-Y charakteryzowały się strukturą płytkową [179]. Zwiększenie 

szybkości krzepnięcia ze stanu ciekłego spowodowało uzyskanie struktury o równomiernie 

rozmieszczonych fazach w postaci cienkich igieł [179]. 

Stop Al65Ni20Fe15, zarówno szybko, jak i wolno chłodzony, posiadał strukturę dwufazową. 

Na podstawie map rozkładu pierwiastków, ustalono, że osnowę stanowiła faza Al9,9Fe2,65Ni1,45. 

W stopie wstępnym fazę Al3Ni2 zidentyfikowano w obszarze globularnych wydzieleń. 

Zaobserwowano również obecność mieszaniny eutektycznej faz wchodzących w skład stopu. 

Faza Al3Ni2 miała postać globularnych wydzieleń, natomiast faza Al9,9Fe2,65Ni1,45 

charakteryzowała się postacią płytkową. W literaturze [230], opisano występowanie struktury 

eutektycznej dla stopów w układzie Al-Ni-Fe. Wraz ze zwiększeniem szybkości krzepnięcia  

ze stanu ciekłego, faza Al3Ni2 występowała w formie dendrytów. Stop wstępny i płytka 

Al71Ni24Fe5 charakteryzowały się strukturą wielofazową, co zostało potwierdzone przez obrazy 

mikrostruktury przedstawione na rysunku 30 i 32b. Sukhova i in. [77] opisali mikrostrukturę 

stopu Al71,6Ni23Fe5,4. Pomimo zastosowania szybkości chłodzenia 50 K/min, wielkość ziarna 

była zbliżona do stopów wstępnych Al71Ni24Fe5 analizowanych w tej pracy.  
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Rysunek 29. Mikrostruktury stopów wstępnych i płytek dla stopów Al65(Ni,Cu,Cr,Zr)20Fe15 
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Rysunek 30. Mikrostruktury stopów wstępnych i płytek dla stopów Al71(Ni,Cu,Cr,Zr)24Fe5 
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a)  

b)  

c)  

d)  

Rysunek 31. Mikrostruktury stopów wstępnych Al65Cu20Fe15 a), Al65Zr20Fe15 b),  

Al65Cr20Fe15 c), Al65Ni20Fe15 d) w trybie BSE wraz z mapami rozkładu pierwiastków 
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a)  

b)  

c)  

d)  

Rysunek 32. Mikrostruktury stopów wstępnych Al71Cu24Fe5 a), Al71Ni24Fe5 b), Al71Zr24Fe5 c), 

Al71Cr24Fe5 d) w trybie BSE wraz z mapami rozkładu pierwiastków 
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W artykule [227], scharakteryzowano mikrostruktury stopów Al65Cr20Fe15 oraz 

Al71Cr24Fe15 na podstawie obrazów ze skaningowego mikroskopu elektronowego oraz map 

rozkładu pierwiastków EDS. Na podstawie obserwacji mikroskopowych, ustalono, że osnowę 

stopu wstępnego Al65Cr20Fe15 stanowiła faza Al65Cr27Fe8 (SCAPs), natomiast faza Al12,59Fe6,41 

występowała w postaci wydłużonych, rozgałęzionych wydzieleń. Stop wstępny Al71Cr24Fe5 

charakteryzował się mikrostrukturą dendrytyczną. Na podstawie mapy rozkładu pierwiastków, 

możliwe było zidentyfikowanie fazy Al65Cr27Fe8 (SCAPs), ponieważ stanowiła jedyną fazę 

trójskładnikową. Rozróżnienie poszczególnych faz Al-Cr było utrudnione ze względu na mały 

kontrast [85]. Na podstawie map EDS, stwierdzono, że fazy Al-Cr występowały w postaci 

podłużnych wydzieleń w osnowie Al65Cr27Fe8 (SCAPs). 

 

3.5.4. Transmisyjna mikroskopia elektronowa 

 

W celu scharakteryzowania struktury badanych materiałów oraz potwierdzenia obecności 

kwazikryształów w strukturze przeprowadzono badania z zastosowaniem transmisyjnego 

mikroskopu elektronowego dla stopów w postaci płytek. Stop Al65Cu20Fe15 charakteryzował 

się strukturą wielofazową. Występowanie ikosaedrycznej fazy kwazikrystalicznej zostało 

potwierdzone przez dyfrakcję rentgenowską i neutronową [135]. Badania z zastosowaniem 

transmisyjnej mikroskopii elektronowej również wykazały obecność kwazikrystalicznej fazy 

ikosaedrycznej [135]. Na rysunku 33 przedstawiono obraz wysokorozdzielczy oraz dyfrakcję 

elektronową z zaznaczonego obszaru (SAED). Na dyfrakcji SAED zaobserwowano 

uporządkowanie atomów tworzące 5-osiową symetrię charakterystyczną dla fazy 

ikosaedrycznej [135]. Ponadto, obserwacje szybkochłodzonego stopu Al65Cu20Fe15 w trybie 

wysokorozdzielczym wykazały występowanie granic antyfazowych, charakterystycznych dla 

układu Al-Cu-Fe [231,232]. Na rysunku 34 zilustrowano obraz wysokorozdzielczy HRTEM 

dla stopu Al65Cu20Fe15 w postaci płytki wraz z zaznaczonymi domenami antyfazowymi oraz 

schemat mechanizmów defektów powierzchniowych [233]. Według Dubois [40] w stopach 

metali zawierających fazy międzymetaliczne o złożonej strukturze, do których należą między 

innymi fazy kwazikrystaliczne, mogą występować różne rodzaje defektów struktury takie jak 

wakanse, dyslokacje oraz granice antyfazowe. W pracy [231], do wytworzenia stopu 

Al65Cu20Fe15 zastosowano zwiększoną szybkość chłodzenia ze stanu ciekłego, ponieważ 

zdaniem autorów, metaoda ta zapewnia uzyskanie defektów w postaci granic antyfazowych.  
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Stop Al71Cu24Fe5 na podstawie badań z zastosowaniem dyfrakcji rentgenowskiej, 

charakteryzował się strukturą wielofazową oraz wykazano obecność ikosaedrycznej fazy 

kwazikrystalicznej (I-Al65Cu20Fe15). Na rysunku 35 przedstawiono obraz mikrostruktury TEM 

wraz z dyfrakcjami elektronowymi. Na podstawie literatury [234], rozróżniono fazę α-Al oraz 

Al2Cu na obrazie wysokorozdzielczym. Nie znaleziono charakterystycznej pięcioosiowej 

dyfrakcji elektronowej dla fazy ikosaedrycznej. Na rysunku 35b przedstawiono dyfrakcję 

uzyskaną za pomocą transformaty Fouriera FFT z obszaru spoza występowania faz α-Al  

i Al2Cu. Rozmieszczenie refleksów na przedstawionej dyfrakcji FFT nie jest charakterystyczne 

dla ikosaedrycznej fazy kwazikrystalicznej. Brak refleksów dyfrakcyjnych dla fazy 

ikosaedrycznej mógł być związany z metastabilnością na skutek przechłodzenia podczas 

odlewania wysokociśnieniowego do formy miedzianej. Według publikacji [18], formowanie 

stabilnej fazy ikosaedrycznej w układzie Al-Cu-Fe jest możliwe tylko w wąskim zakresie 

udziałów atomowych: Al62÷67Cu19÷28Fe10÷14. Jednakże, problemy zidentyfikowania dyfrakcji 

charakterystycznej dla kwazikryształów mogą być związane z ich orientacją w układzie 

krystalograficznym, jak i również oddziaływania zogniskowanej wiązki jonów podczas 

preparatyki FIB. 

 

 

Rysunek 33. Obraz wysokorozdzielczy HRTEM z zaznaczonym obszarem a), dla którego 

zarejestrowano dyfrakcję elektronową dla fazy ikosaedrycznej I-AlCuFe w stopie 

Al65Cu20Fe15 w postaci płytki z charakterystyczną konfiguracją atomów  

z 5-osiową symetrią b) 
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Rysunek 34. Granice antyfazowe w szybkochłodzonym stopie Al65Cu20Fe15 a) obraz w trybie 

wysokorozdzielczym HRTEM, b) schemat defektów powierzchniowych w tym granic 

antyfazowych [233] 

 

Rysunek 35. Obraz TEM dla stopu Al71Cu24Fe5 w postaci płytki a) oraz dyfrakcja 

elektronowa FFT dla fazy Al-Cu-Fe b) 

 

Na rysunku 36 przedstawiono obraz wysokorozdzielczy HRTEM wraz z dyfrakcją 

elektronową dla fazy Al65Cr27Fe8 dla stopu Al65Cr20Fe15 w postaci płytki. Podobnie, jak  

w przypadku stopu Al65Cu20Fe15, na obrazie wysokorozdzielczym, zaobserwowano 

występowanie granic antyfazowowych, stanowiących defekty struktury. Rysunek 37 

przedstawia obraz HRTEM oraz dyfrakcję elektronową dla fazy Al65Cr27Fe8 dla stopu 

Al71Cr24Fe5 w postaci płytki. Na obrazie wysokorozdzielczym, również zaznaczono granice 

antyfazowe. W literaturze [235] opisano strukturę γ-mosiądzu dla stopu Al67,6Cr23,3Fe9,1 oraz 

Al72,5Cr19,5Fe8 w postaci wlewków. Na podstawie badań z zastosowaniem transmisyjnej 
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mikroskopii elektronowej, autorzy również zidentyfikowali występowanie granic 

antyfazowych [235]. Według informacji zamieszczonych w artykule [235], granice antyfazowe 

w stopach Al-Cr-Fe występują z powodu niecentrosymetrycznej sieci krystalicznej fazy  

γ-mosiądzu.  

 

 

Rysunek 36. Obraz wysokorozdzielczy HRTEM z zaznaczonymi granicami antyfazowymi dla 

stopu Al65Cr20Fe15 w postaci płytki a) oraz dyfrakcja elektronowa dla fazy Al65Cr27Fe8 b) 

 

 

Rysunek 37. Obraz TEM dla stopu Al71Cr24Fe5 w postaci płytki a) oraz dyfrakcja elektronowa 

dla fazy Al65Cr27Fe8 b) 

 

Stop Al65Zr20Fe15 oraz Al71Zr24Fe5 na podstawie badań XRD oraz obserwacji  

z zastosowaniem mikroskopii świetlnej i skaningowej, charakteryzowały się strukturą 

krystaliczną, wielofazową. W celu umożliwienia rozróżnienia faz Al-Zr oraz Al-Zr-Fe 
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przeprowadzono analizę składu chemicznego EDS dla stopu Al65Zr20Fe15, której wyniki 

przedstawiono na rysunku 38. Na podstawie map rozkładu pierwiastków, stwierdzono,  

że osnowę stanowiła faza zawierająca żelazo. Na rysunku 39 przedstawiono obrazy TEM dla 

stopu Al65Zr20Fe15 oraz Al71Zr24Fe5 w postaci płytek. Na podstawie map EDS wskazano 

występowanie poszczególnych faz na obrazie wysokorozdzielczym (rys. 39a). W artykule 

[236] badano stopy Al-Zr-Fe, które charakteryzowały się podobną strukturą do stopów 

Al65Zr20Fe15 i Al71Zr24Fe5. Aczkolwiek, według autorów [236], faza Al3Zr występuje w postaci 

niewielkich płytek oraz sferycznych wydzieleń na granicach ziarn. W publikacji [237], faza 

Al3Zr została scharakteryzowana na podstawie obrazów mikrostruktury TEM i HRTEM jako 

niespójne osady. Na rysunku 39a oznaczono fazę Al3Zr w obszarze sferycznego wydzielenia, 

którą zidentyfikowano na podstawie analizy EDS oraz źródeł literaturowych [236,237]. 

 

a) b)  

c) d)  

Rysunek 38. Mapy EDS rozkładu pierwiastków a)-c) z wybranego obszaru d) dla stopu 

Al65Zr20Fe15 w postaci płytki 
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Rysunek 39. Obraz TEM dla stopu Al65Zr20Fe15 a) oraz Al71Zr24Fe5 b) w postaci płytek 

 

Stop Al71Ni24Fe5 w postaci płytki wytwarzanej metodą odlewania wysokociśnieniowego  

do formy miedzianej, charakteryzował się strukturą wielofazową. Obecność dekagonalnej fazy 

kwazikrystalicznej (D-Al70,83Fe9,83Ni19,34) zidentyfikowano z zastosowaniem dyfrakcji 

rentgenowskiej. Obrazy mikrostruktury stopu Al71Ni24Fe5 w trybie wysokorozdzielczym 

HRTEM wraz z dyfrakcją elektronową charakterystyczną dla struktury kwazikrystalicznej 

przedstawiono w artykule [76]. Jednakże, w publikacji [75] wykazano również metastabilny 

charakter fazy D-Al70,83Fe9,83Ni19,34 ze względu na brak efektów cieplnych na krzywych grzania 

i chłodzenia DSC. Na rysunku 40 przedstawiono obraz TEM dla stopu Al65Ni20Fe15 oraz 

dyfrakcję elektronową dla fazy Al3Ni2.  

 

 

Rysunek 40. Obraz wysokorozdzielczy dla stopu Al65Ni20Fe15 w postaci płytki a) oraz 

dyfrakcja elektronowa dla fazy Al3Ni2 b) 
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3.5.5. Spektroskopia Mössbauera oraz magnetometria wibracyjna 

 

Spektroskopia Mössbauera 57Fe umożliwia badanie lokalnej struktury atomowej 

materiałów, defektów atomowych lub sieciowych, takich jak luki międzyatomowe lub 

dyslokacje, przy traktowaniu jądra żelaza jako sondę jego lokalnego otoczenia. Widma 

mössbauerowskie 57Fe z dopasowanymi liniami obliczeniowymi dla badanych stopów 

wstępnych i płytek Al65(Cu,Cr,Ni,Zr)20Fe15 oraz Al71(Cu,Cr,Ni,Zr)24Fe5 przedstawiono 

odpowiednio na rysunkach 41 i 42. Wyznaczone parametry nadsubtelne widm 

mössbauerowskich zestawiono w tabelach 12 i 13 odpowiednio dla stopów 

Al65(Cu,Cr,Ni,Zr)20Fe15 oraz Al71(Cu,Cr,Ni,Zr)24Fe5. Na podstawie pomiarów 

mössbauerowskich stwierdzono, że w badanych stopach nie wykryto uporządkowania 

magnetycznego [76,85,135].  

Widmo Mössbauera dla stopu wstępnego Al65Cu20Fe15 zostało dopasowane za pomocą 

czterech singletów i dwóch dubletów kwadrupolowych. Wartości przesunięcia izomerycznego 

pierwszych trzech singletów są charakterystyczne dla fazy Al13Fe4, natomiast czwarty  

(Is = 0,14 mm/s) dla fazy Al7Cu2Fe [238]. Dublet o przesunięciu izomerycznym wynoszącym 

0,34 mm/s oraz rozszczepieniu kwadrupolowym równym 0,24 mm/s był związany  

z występowaniem żelaza w strukturze AlFe(Cu) [238]. Zgodnie z wynikami dyfrakcji XRD, 

dublet o największym udziale był charakterystyczny dla kwazikrystalicznej fazy I-AlCuFe 

[135]. Widmo mössbauerowskie stopu wstępnego Al71Cu24Fe5 dopasowano za pomocą dwóch 

dubletów kwadrupolowych. Dublet o wartości przesunięcia izomerycznego Is równy 0,18 mm/s 

oraz dublet kwadrupolowy o Qs wynoszącym 0,13 mm/s, zawierały parametry nadsubtelne, 

które są bardzo zbliżone do opisanych w literaturze [239] dla fazy Al7Cu2Fe. Uzyskane 

wielkości dla drugiego dubletu nie reprezentują fazy Al3,2Fe, która została zidentyfikowana  

za pomocą badań z zastosowaniem dyfrakcji rentgenowskiej. Parametry nadsubtelne dla tego 

dubletu prawdopodobnie są związane z występowaniem fazy Al-Cu-Fe bogatej w aluminium 

[240]. Singlety o zbliżonych wartościach przesunięcia izomerycznego dla fazy Al13Fe4 

zidentyfikowano dla stopu w postaci płytki [241]. 

Na widmach mössbauerowskich uzyskanych dla stopu Al65Cr20Fe15 w postaci wlewka oraz 

płytki, można dopasować trzy dublety. Według badań struktury z zastosowaniem mikroskopii 

świetlnej i elektronowej, główną fazę, będącą również osnową, stanowiła faza Al65Cr27Fe8. 

Dublet o przesunięciu izomerycznym około 0,25 mm/s i rozszczepieniu kwadrupolowym około 

0,45 mm/s związany był z atomami żelaza w fazie Al65Cr27Fe8 [153,241]. Dublet o wartości  
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Qs wynoszącej w przybliżeniu 0,7 mm/s, można traktować jako charakterystyczny dla struktury 

Al65Cr27Fe8 (SCAPs) o małym stopniu uporządkowania [242]. Parametry nadsubtelne trzeciego 

dubletu odpowiadają atomom żelaza znajdującym się w fazie Al-Fe bogatej w aluminium.  

Na widmach mössbauerowskich uzyskanych dla stopu Al71Cr24Fe5 w postaci stopów 

wstępnych i płytek również zarejestrowano trzy dublety. Podobnie, jak w przypadku stopu 

Al65Cr20Fe15, dublet o przesunięciu izomerycznym około 0,22 mm/s i rozszczepieniu 

kwadrupolowym około 0,43 mm/s był związany z atomami żelaza w Al65Cr27Fe8 [153,241]. 

Dublet o dużej wartości Qs można traktować jako charakterystyczny dla fazy o złożonej 

strukturze atomowej Al65Cr27Fe8 [242]. Otrzymane parametry nadsubtelne trzeciego dubletu 

były związane z występowaniem atomów żelaza znajdującymi się w fazie Al-Cr-Fe bogatej  

w aluminium. 

Parametry nadsubtelne dubletu o największym udziale dla stopu Al65Zr20Fe15 były zbliżone 

do parametrów opisanych w literaturze [243] dla fazy Al7Fe5. Mniejsze wartości przesunięcia 

izomerycznego wynikały z obecności atomów cyrkonu w bliskim sąsiedztwie żelaza. Dlatego, 

dublet ten może być związany z występowaniem fazy Zr(Fe5Al7). Drugi dublet posiadał 

wartości przesunięcia izomerycznego, które są charakterystyczne dla atomów żelaza  

w strukturze bogatej w aluminium. Wyznaczone parametry nadsubtelne dla linii 

obliczeniowych widm mössbauerowskich dla stopów Al71Zr24Fe5 w postaci wlewków i płytek, 

nie wskazują na występowanie faz ZrFe bogatych w cyrkon, ze względu na brak ujemnych 

wartości przesunięcia izomerycznego [244]. Podobnie, jak dla Al65Zr20Fe15, dublet  

o największej intensywności, charakteryzował się parametrami nadsubtelnymi zbliżonymi  

do obserwowanych w literaturze [243] dla fazy Al7Fe5. Mniejsze wartości przesunięcia 

izomerycznego również były związane z obecnością fazy Zr(Fe5Al7) w strukturze stopów 

Al71Zr24Fe5. Drugi dublet posiadał wartości przesunięcia izomerycznego, które  

są charakterystyczne dla występowania atomów żelaza w strukturze bogatej w Al-Zr. Dublet 

ten charakteryzował się dużymi wartościami rozszczepienia kwadrupolowego, co jest 

prawdopodobnie wynikiem podstawienia atomów aluminium przez atomy cyrkonu o większym 

promieniu atomowym. Otrzymane parametry nadsubtelne dla stopów Al71Zr24Fe5, podobnie jak 

w przypadku Al65Zr20Fe15, wskazują na brak bogatych w cyrkon faz typu Zr-Fe.  
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Rysunek 41. Widma Mössbauera z dopasowanymi składowymi obliczeniowymi dla stopów 

Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15 w postaci stopów wstępnych i płytek  
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Tabela 12. Parametry nadsubtelne widm mössbauerowskich wyznaczone dla stopów 

Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15 w postaci stopów wstępnych i płytek: przesunięcie izomeryczne (Is), 

rozszczepienie kwadrupolowe (Qs), pełna szerokość w połowie maksimum (FWHM) i udział 

dubletu (A) 

Składowa 
Is 

[mm/s] 

Qs 

[mm/s] 
FWHM [mm/s] A [%] Faza 

Al65Cu20Fe15- stop wstępny 

L1 0,05 - 

0,27 

24 

Al13Fe4 L2 0,23 - 9 

L3 0,36 - 24 

L4 0,14 - 10 Al7Cu2Fe 

D1 0,34 0,24 5 AlFe(Cu) 

D2 0,21 0,53 29 AlCuFe (IQs) 

Al65Cu20Fe15- płytka 

L1 0,05 -  37  

L2 0,22 - 0,28 30 Al13Fe4 

L3 0,39 -  33  

Al65Cr20Fe15- stop wstępny 

D1 0,24 0,45 

0,27 

34 
Al65Cr27Fe8 

D2 0,20 0,76 22 

D3 0,26 0,17 44 Al-Fe 

Al65Cr20Fe15- płytka 

D1 0,25 0,46 
0,27 

38 
Al65Cr27Fe8 

D2 0,20 0,70 24 

D3 0,26 0,19  38 Al-Fe 

Al65Zr20Fe15- stop wstępny 

D1 0,16 0,41 
0,27 

75 Zr(Fe5Al7) 

D2 0,30 0,35 25 AlFeZr 

Al65Zr20Fe15- płytka 

D1 0,15 0,40 

0,28 

70 Zr(Fe6Al6) 

D2 0,22 0,17 30 AlFeZr 

D2 0,23 0,11 21  

Al65Ni20Fe15- stop wstępny 

D1 0,20 0,28 
0,27 

82 Al9,9Ni1,45Fe2,65 

D2 0,24 0,10 18 Al-Ni(Fe) 

Al65Ni20Fe15- płytka 

D1 0,20 0,28 
0,27 

82 Al9,9Ni1,45Fe2,65 

D2 0,24 0,10 18 Al-Ni(Fe) 
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Rysunek 42. Widma Mössbauera z dopasowanymi składowymi obliczeniowymi dla stopów 

Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5 w postaci stopów wstępnych i płytek  
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Tabela 13. Parametry nadsubtelne widm mössbauerowskich wyznaczone dla stopów 

Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5 w postaci stopów wstępnych i płytek: przesunięcie izomeryczne (Is), 

rozszczepienie kwadrupolowe (Qs), pełna szerokość w połowie maksimum (FWHM) i udział 

dubletu (A) 

Składowa Is [mm/s] Qs [mm/s] FWHM [mm/s] A [%] Faza 

Al71Cu24Fe5- stop wstępny 

D1 0,18 0,13 
0,27 

60 Al7Cu2Fe 

D2 0,21 0,38 40 Al-Cu-Fe 

Al71Cu24Fe5- płytka 

D1 0,22 0,17 

0,27 

26 Al7Cu2Fe 

D2 0,21 0,38 45 Al-Cu-Fe 

D3 0,20 0,59 29 Al(Fe) 

Al71Cr24Fe5- stop wstępny 

D1 0,19 0,69 

0,27 

30 
Al65Cr27Fe8 

D2 0,22 0,43 37 

D3 0,25 0,15 33 Al-Cr-Fe 

Al71Cr24Fe5- płytka 

D1 0,19 0,65 

0,27 

35 Al65Cr27Fe5 

D2 0,22 0,41 36 
Al-Cr-Fe 

D3 0,24 0,15 29 

Al71Zr24Fe5- stop wstępny 

D1 0,17 0,37 
0,27 

62 Zr(Fe5Al7) 

D2 0,31 0,32 38 Al-Zr(Fe) 

Al71Zr24Fe5- płytka 

D1 0,17 0,33 

0,27 

53 Zr(Fe5Al7) 

D2 0,31 0,33 47 Al-Zr(Fe) 

D2 0,29 0,44 30  

Al71Ni24Fe5- stop wstępny 

D1 0,23 0,42 

0,27 

50 AlxFe(Ni) 

D2 0,09 0,47 35 AlxFe 

L1 0,21 - 15 B2 Fe(Al,Ni) 

Al71Ni24Fe5- płytka 

D1 0,23 0,36 

0,27 

55 AlxFe(Ni) 

D2 0,12 0,42 36 AlxFe 

L1 0,25 - 9 B2 Fe(Al,Ni) 

 

Dla stopu Al65Ni20Fe15 w postaci wlewka oraz płytki, widma Mössbauera składały się  

z dwóch dubletów kwadrupolowych. Parametry nadsubtelne dubletu o największym udziale 

były zbliżone do wartości uzyskanych dla stopów Al-Ni-Fe [245]. Na podstawie wyników 

badań rentgenowskich, można powiązać tą składową z występowaniem trójskładnikowej fazy 
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Al9,9Ni1,45Fe2,65. Drugi dublet jest prawdopodobnie związany z fazą Al-Ni, ze względu  

na podstawianie się atomów niklu atomami żelaza. Parametry nadsubtelne trzeciego dubletu  

są zbliżone do opisanych w literaturze [243], dla atomów żelaza znajdujących się w aluminium 

[243] lub w strukturze przestrzennie centrowanej, bogatej w aluminium. Widma 

mössbauerowskie zarejestrowane dla stopu Al71Ni24Fe5 w postaci stopu wstępnego i płytki, 

charakteryzowały się występowaniem dwóch dubletów kwadrupolowych i jednym singletem. 

Parametry nadsubletne (przesunięcie izomeru 0,23 mm/s i rozszczepienie kwadrupolowe  

0,36 ÷ 0,42 mm/s) są charakterystyczne dla fazy międzymetalicznej bogatej w aluminium 

[187,246]. Widmo Mössbauera stopu wstępnego również zawierało dublet o Is = 0,17 mm/s  

i Qs = 0,35 mm/s, który był związany z występowaniem fazy Al-Fe [246]. Trzeci składnik, 

singlet, odpowiadał atomom żelaza w strukturze B2 [189,247]. 

Badane stopy Al65(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe15 oraz Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fe5 nie wykazały 

uporządkowania magnetycznego, jednakże w celu określenia wpływu faz o złożonej strukturze 

oraz zwiększonej szybkości chłodzenia na własności magnetyczne, przeprowadzono badania  

z zastosowaniem magnetometrii wibracyjnej dla stopu Al65Cr20Fe15 oraz Al71Cr24Fe5 w postaci 

stopów wstępnych i płytek. Zmiany namagnesowania w funkcji pola magnetycznego dla 

próbek w postaci stopów wstępnych i płytek przedstawiono na rysunku 43. Wartości 

namagnesowania nasycenia (Ms) i koercji (Hc) zestawiono w tabeli 14. Stwierdzono, że żadna 

z pętli histerezy nie wykazuje efektu nasycenia magnetycznego, co wskazuje na małe 

namagnesowanie badanych stopów. Można zaobserwować poprawę własności 

ferromagnetycznych w stopie Al65Cr20Fe15 w postaci wlewka. Zwiększenie szybkości 

chłodzenia stopu Al71Cr24Fe5 skutkowało uzyskaniem większych zakresów nasycenia 

namagnesowania, co nie nastąpiło w przypadku stopu Al65Cr20Fe15. Koercja była kilkakrotnie 

większa dla płytek zarówno dla stopu Al65Cr20Fe15, jak i Al71Cr24Fe5, co może być związane  

ze zmianą struktury pod wpływem zwiększenia szybkości chłodzenia ze stanu ciekłego.  

W pracy [248], również zaobserwowano zmiany koercji dla stopów na bazie żelaza o strukturze 

nanokrystalicznej, wynikające z rozrostu ziarn po wyżarzaniu. 

Według Dubois [249], stopy o złożonej strukturze faz międzymetalicznych, które 

charakteryzują się jak najmniejszą ilością defektów struktury, wykazują własności 

diamagnetyczne w szerokim zakresie temperatur (powyżej ~50 K). Między innymi, według 

publikacji [152], stopy Al-Cu-Fe o strukturze kwazikrystalicznej, w temperaturze 2÷300 K 

(−271÷27℃) są diamagnetykami. Autorzy artykułu [152] uważają, że własności 
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paramagnetyczne stopów Al-Cu-Fe wynikają z udziału faz krystalicznych lub defektów 

struktury. Stopy Al86Cr8Fe6 [153], Al61,3Cr31,1Fe7,6 [154], Al80Cr15Fe5 [155], podobnie jak 

badane stopy, również charakteryzowały się właściwościami paramagnetycznymi. Według 

Bihar i in. [154], w aproksymancie fazy kwazikrystalicznej γ-AlCrFe, atomy żelaza  

są nośnikami momentów magnetycznych. Własności paramagnetyczne opisano również  

w publikacjach [40,155] dla jednofazowego stopu Al80Cr15Fe5 o złożonej strukturze faz 

międzymetalicznych.  

 

 

Rysunek 43. Namagnesowanie (M) w funkcji pola magnetycznego (H) w temperaturze 

pokojowej dla stopów Al65Cr20Fe15 i Al71Cr24Fe5 w postaci wlewków a) i płytek b) 

 

Tabela 14. Parametry magnetyczne Al65Cr20Fe15 i Al71Cr24Fe5 wyznaczone  

na podstawie analizy zmian namagnesowania w funkcji pola magnetycznego 

(Ms- namagnesowanie nasycenia, Hc- koercja) 

Stop Postać Ms [emu/g] Hc [Oe] 

Al65Cr20Fe15 
Wlewek 0,43 3,93 

Płytka 0,09 27,69 

Al71Cr24Fe5 
Wlewek 0,06 5,23 

Płytka 0,11 21,85 
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3.5.6. Skaningowa kalorymetria różnicowa 

 

Krzywe DSC dla stopów Al-Cu-Fe przedstawiono na rysunku 44. Krzywe zarejestrowane 

podczas grzania i chłodzenia dla stopu Al65Cu20Fe15, charakteryzowały się występowaniem 

czterech efektów cieplnych w temperaturach 643°C, 863°C (840°C podczas chłodzenia), 982°C 

(1024°C podczas chłodzenia) i 1010°C (1024°C podczas chłodzenia) [10]. Zgodnie z tymi 

wynikami, w porównaniu z danymi literaturowymi [28,54–56], mechanizm krystalizacji faz  

z cieczy metalicznej przedstawia się następująco: Cu3Al, Al13Fe4, I-AlCuFe, Al2Cu. Krzywe 

grzania i chłodzenia DSC dla stopu Al71Cu24Fe5 charakteryzowały się występowaniem trzech 

charakterystycznych efektów cieplnych, obserwowanych w temperaturach 548°C (578°C 

podczas chłodzenia), 620°C (714°C podczas chłodzenia) i 789°C (919°C podczas chłodzenia).  

 

 

Rysunek 44. Krzywe DSC zarejestrowane podczas grzania i chłodzenia dla a) Al65Cu20Fe15 

oraz b) Al71Cu24Fe5 w postaci stopów wstępnych 

 

Na rysunku 45 przedstawiono wyniki DSC dla stopów Al-Ni-Fe. W przypadku stopu 

Al65Ni20Fe15 zarejestrowano krzywe DSC przedstawiające pojedynczy efekt cieplny dla grzania 

(961°C) oraz odpowiadającą mu przemianę podczas chłodzenia (1084°C). Szeroki zakres 

temperaturowy efektu cieplnego wskazuje na jednoczesne topnienie podczas grzania  

i krystalizację podczas chłodzenia fazy Al3Ni2 i Al9,9Fe2,65Ni1,45. Według publikacji [42], faza 

Al3Ni2 rozpuszcza się w temperaturze ∼1060°C, co może wskazywać, że początek przemiany 

widoczny na krzywej grzania (961°C), jest związany z topnieniem fazy trójskładnikowej. Stop 

Al71Ni24Fe5 charakteryzował się występowaniem czterech efektów cieplnych, 

zaobserwowanych w następujących temperaturach: 846°C (793°C podczas chłodzenia), 921°C 
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(898°C podczas chłodzenia), 974°C (998°C podczas chłodzenia) oraz 1043°C (1055°C podczas 

chłodzenia). Na podstawie danych literaturowych [42,57], mechanizm krystalizacji faz ze stanu 

ciekłego można opisać następująco: Al3Ni2, Al3Ni, B2 Fe(Al,Ni) i AlNi3. Zaobserwowana 

temperatura topnienia wysokotopliwej fazy międzymetalicznej B2 Fe(Al,Ni) jest niższa,  

ze względu na mniejszy udział żelaza niż opisano w literaturze [58].  

 

 

Rysunek 45. Krzywe DSC zarejestrowane podczas grzania i chłodzenia dla a) Al65Ni20Fe15 

oraz b) Al71Ni24Fe5 w postaci stopów wstępnych 

 

Wyniki DSC dla stopów Al-Cr-Fe zostały przedstawione na rysunku 46. Krzywe grzania  

i chłodzenia dla stopu Al65Cr20Fe15 charakteryzowały się występowaniem efektu cieplnego  

o dużej entalpii, o początku przemiany w temperaturze 1097°C (1087°C podczas chłodzenia) 

oraz dwóch o bardzo małych entalpiach: w 1122°C (1118°C podczas chłodzenia) i 1173°C 

(1161°C podczas chłodzenia). W przypadku stopu Al71Cr24Fe5 występowały dwa efekty 

cieplne: pierwszy o początku przemiany w temperaturze 1062°C (1053°C podczas chłodzenia) 

oraz o bardzo małych entalpiach w temperaturze 1116°C (1096°C podczas chłodzenia). 

Zgodnie z artykułem [59], dla stopu Al65Cr30Fe5 o zbliżonych udziałach atomowych, 

temperatura solidus wynosi 1200°C. Ze względu na brak danych w literaturze, nie można 

jednoznacznie określić temperatury przemiany dla fazy Al65Cr27Fe8 (SCAPs). Jednak  

ze względu na duży udział objętościowy fazy Al65Cr27Fe8 (SCAPs) w obu badanych stopach, 

możliwe jest, że największe efekty cieplne są związane z jej przemianą. 
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Rysunek 46. Krzywe DSC zarejestrowane podczas grzania i chłodzenia dla a) Al65Cr20Fe15 

oraz b) Al71Cr24Fe5 w postaci stopów wstępnych 

 

Krzywe DSC grzania i chłodzenia dla stopów Al-Zr-Fe przedstawiono na rysunku 47.  

W przypadku stopu Al65Zr20Fe15, zaobserwowano jeden efekt egzotermiczny w temperaturze 

939°C na krzywej grzania oraz dwa efekty endotermiczne: 1271°C (1256°C podczas 

chłodzenia), drugi przy 1358°C (1555°C podczas chłodzenia). W przypadku stopu Al71Zr24Fe5 

efekty cieplne podczas grzania zaobserwowano w temperaturach: 1112°C, 1199°C, 1494°C  

i 1515°C, a podczas chłodzenia w 1498°C, 1483°C i 1175°C. Według publikacji [62], 

temperatury solidus faz Al3Zr i Al2Zr wynoszą odpowiednio: 1500°C i 1590°C. Ze względu  

na brak danych na temat krystalizacji trójskładnikowych faz Al-Zr-Fe nie można precyzyjnie 

określić temperatur ich przemian. Jednakże, podczas chłodzenia stopu Al65Zr20Fe15, 

temperatura 1555°C była związana z krystalizacją wysokotopliwej fazy Al2Zr, natomiast dla 

stopu Al71Zr24Fe5 efekt cieplny w temperaturze około 1500°C był charakterystyczny dla fazy 

Al3Zr. 

 

 

Rysunek 47. Krzywe DSC zarejestrowane podczas grzania i chłodzenia dla a) Al65Zr20Fe15 

oraz b) Al71Zr24Fe5 w postaci stopów wstępnych 
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3.5.7. Badania elektrochemiczne odporności na korozję 

 

Ocenę odporności korozyjnej stopów Al-(Cu,Zr,Cr,Ni)-Fe w postaci wlewków i płytek 

przeprowadzono za pomocą badań elektrochemicznych metodą potencjodynamiczną oraz  

za pomocą elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. Pomiary wykonano w środowisku 

3,5% wodnego roztworu chlorku sodu w temperaturze 25°C. Wyniki zmian potencjału obwodu 

otwartego w funkcji czasu wraz z krzywymi polaryzacyjnymi przedstawiono na rysunku 48 dla 

stopów Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15 oraz na rysunku 49 dla stopów Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5. 

Wartości potencjału obwodu otwartego (EOCP), potencjału korozyjnego (Ecorr), oporu 

polaryzacyjnego (Rp) i gęstości prądu korozyjnego (jcorr) przedstawiono w tabeli 15 dla stopów 

Al65(Cu,Zr,Cr,Ni )20Fe15 oraz tabeli 16 dla stopów Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5. Według literatury 

[250–252], głównymi parametrami elektrochemicznymi służącymi do oceny szybkości korozji 

jest potencjał korozyjny oraz gęstość prądu korozyjnego. Dodatkowo, opór polaryzacyjny 

również stanowi parametr służący do określania szybkości korozji i jest odwrotnie 

proporcjonalny do wartości gęstości prądu korozyjnego [253]. Według artykułów [250,251], 

im potencjał korozyjny jest bardziej przesunięty w stronę wartości dodatnich, tym większa jest 

odporność stopu na korozję. W przypadku oceny szybkości korozji, jcorr powinien 

charakteryzować się jak najmniejszą wartością, natomiast Rp jak największą.  

Dla większości badanych stopów w postaci płytek, zaobserwowano przesunięcie EOCP  

w stronę wartości ujemnych. Jedynie w przypadku stopu Al71Cu24Fe5, wartości potencjału 

obwodu otwartego były większe dla płytki. Najbardziej przesunięty w stronę wartości 

dodatnich potencjał EOCP uzyskano dla stopu Al71Zr24Fe5 w postaci wlewka  

(-0,350 V). Pozytywny wpływ zwiększenia szybkości chłodzenia na przesunięcie Ecorr w stronę 

wartości dodatnich, zaobserwowano dla stopów Al65Cr20Fe15, Al65Zr20Fe15 i Al71Zr24Fe5. 

Potencjał najbardziej przesunięty w kierunku dodatnim uzyskano dla stopu Al65Cr20Fe15  

w postaci płytki (-0,257 V). Zwiększenie szybkości chłodzenia ze stanu ciekłego okazało się 

korzystne w poprawie wartości oporu polaryzacyjnego dla stopów: Al65Ni20Fe15, Al65Cr20Fe15, 

Al71Ni24Fe5 i Al71Cu24Fe5. Najwyższą wartość Rp (73,6 kΩcm2) odnotowano dla stopu 

Al71Ni24Fe5 w postaci płytki. W przypadku gęstości prądu korozyjnego zaobserwowano 

pozytywny wpływ szybkiego chłodzenia dla stopów Al65Ni20Fe15, Al65Cr20Fe15, Al71Ni24Fe5, 

Al71Cu24Fe5 i Al71Cr24Fe5, na podstawie niższych wartości zaobserwowanych dla płytek  

w porównaniu ze stopami wstępnymi. Najmniejszą gęstość prądu korozyjnego uzyskano dla 
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stopu Al71Ni24Fe5 w postaci płytki zawierającej dekagonalną fazę kwazikrystaliczną  

(0,2 μA/cm2).  

 

 

Rysunek 48. Zmiany potencjału obwodu otwartego w funkcji czasu a), b) oraz krzywe 

polaryzacyjne c), d) dla stopów Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15 w postaci stopów wstępnych i płytek 

badanych w środowisku 3,5% wodnego roztworu NaCl w 25 °C 

 

Tabela 15. Wyniki badań elektrochemicznych w środowisku 3,5% wodnego roztworu NaCl 

dla stopów Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15 

Stop Postać 
EOCP 

[V] 

Ecorr 

[V] 

Rp 

[kΩcm2] 

jcorr 

[μA/cm2] 

Al65Cu20Fe15 Stop wstępny -0,665 ±0,03 -0,482 ±0,02 2,23 ±0,1 3,59 ±0,2 

Płytka -0,688 ±0,03 -0,529 ±0,03 0,42 ±0,02 14,3 ±0,7 

Al65Ni20Fe15 Stop wstępny -0,504 ±0,03 -0,378 ±0,02 3,67 ±0,2 4,95 ±0,2 

Płytka -0,544 ±0,03 -0,582 ±0,03 5,5 ±0,3 4,5 ±0,2 

Al65Cr20Fe15 Stop wstępny -0,508 ±0,03 -0,489 ±0,02 0,68 ±0,03 38,65 ±1,9 

Płytka -0,522 ±0,03 -0,257 ±0,01 3,28 ±0,2 1,05 ±0,05 

Al65Zr20Fe15 Stop wstępny -0,407 ±0,02 -0,333 ±0,02 42,43 ±2,1 0,69 ±0,03 

Płytka -0,438 ±0,02 -0,285 ±0,01 11,57 ±0,6 1,36 ±0,07 
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Rysunek 49. Zmiany potencjału obwodu otwartego w czasie a), b) i krzywe polaryzacyjne  

c), d) dla stopów Al71(Ni,Zr,Cr,Cu)24Fe5 w postaci stopów wstępnych i płytek badanych  

w środowisku 3,5% wodnego roztworu NaCl w 25 °C 

 

Tabela 16. Wyniki badań elektrochemicznych w środowisku 3,5% wodnego roztworu NaCl 

dla stopów Al71(Ni,Zr,Cr,Cu)24Fe5 

Stop Postać 
EOCP 

[V] 

Ecorr 

[V] 

Rp 

[kΩcm2] 

jcorr 

[μA/cm2] 

Al71Ni24Fe5 Stop wstępny -0,434 ±0,02 -0,42 ±0,02 10,1 ±0,5 1 ±0,05 

Płytka -0,486 ±0,02 -0,5 ±0,03 73,6 ±3,7 0,2 ±0,01 

Al71Cu24Fe5 Stop wstępny -0,684 ±0,03 -0,602 ±0,03 0,42 ±0,02 42,69 ±2,1 

Płytka -0,632 ±0,03 -0,632 ±0,03 1,71 ±0,09 14,78 ±0,7 

Al71Cr24Fe5 Stop wstępny -0,496 ±0,02 -0,346 ±0,02 12,03 ±0,6 1,56 ±0,08 

Płytka -0,48 ±0,02 -0,397 ±0,02 7,5 ±0,4 0,89 ±0,04 

Al71Zr24Fe5 Stop wstępny -0,35 ±0,02 -0,308 ±0,02 47 ±2,4 1,14 ±0,06 

Płytka -0,446 ±0,02 -0,285 ±0,01 2,75 ±0,14 4,46 ±0,2 
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Przeprowadzono również pomiary z zastosowaniem elektrochemicznej spektroskopii 

impedancyjnej. Charakterystyki Nyquista przedstawiono na rysunku 50 i 51, modułu Bodego 

na rysunku 52 i 53 oraz modułu fazowego Bodego na rysunku 54 i 55. Ze względu na dużą 

rozbieżność w skali, krzywe Nyquista i modułu Bodego dla stopów charakteryzujących się 

największą odpornością na korozję przedstawiono na rysunku 56. Na podstawie pomiarów EIS, 

można stwierdzić, że stop Al65Zr20Fe5 w postaci wlewka charakteryzował się największą 

średnicą pętli zarejestrowaną na wykresie Nyquista (rys. 56). Z wykresów modułu Bodego 

wynika, że impedancja stopu Al65Zr20Fe5 w postaci wlewka mieści się w zakresie 14∙104 Ωcm2, 

przy małych częstotliwościach. Największe kąty fazowe na wykresie fazowym Bodego 

wykazał stop Al71Ni24Fe5 w postaci wlewka (około 90°), jednakże stop wstępny Al65Zr20Fe5 

charakteryzował się szerszym zakresem kątów o dużych wartościach. Na podstawie zebranych 

wyników badań potencjodynamicznych oraz elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej, 

można wnioskować, że skład chemiczny stanowi główny czynnik decydujący o odporności 

korozyjnej. W pracach [161,254] dotyczących stopów kwazikrystalicznych podkreślano także 

rolę składu chemicznego jako głównego czynnika mającego wpływ na odporność korozyjną. 

Jednakże, w przypadku badań potencjodynamicznych, stop Al71Zr24Fe5 zawierający fazę 

Lavesa Al2Zr o złożonej strukturze charakteryzował się wartościami EOCP, Ecorr bardziej 

skierowanymi w stronę wartości dodatnich oraz większym oporem polaryzacyjnym  

w porównaniu ze stopem wstępnym Al65Zr20Fe15. Większy opór polaryzacyjny oraz mniejszą 

gęstość prądu korozyjnego wyznaczono dla płytek stopów Al71Ni24Fe5 oraz Al71Cu24Fe5 

zawierających fazy kwazikrystaliczne w porównaniu ze stopami wstępnymi o strukturze 

krystalicznej. Autorzy artykułu [255], wskazują, że głównym czynnikiem wpływającym  

na poprawę odporności korozyjnej stopów Mg-Zn-Y jest obecność kwazikryształów i faz 

międzymetalicznych. Wartości Ecorr stopów w formie płytek z fazą Al65Cr27Fe8 (SCAPs) były 

korzystniejsze w porównaniu z wartościami pojedynczej fazy Al64,2Cr27,2Fe8,1 przedstawionymi 

w literaturze [120]. Należy jednak podkreślić, że w przypadku badań opisanych w artykule 

[120] środowiskami korozyjnymi były roztwory 1 M H2SO4 oraz 1 M NaOH. Ponadto,  

w literaturze dostępne są również wyniki EIS [116] dla stopu Al64,2Cr27,2Fe8,1 w elektrolitach: 

0,11 M H3BO3 + 0,027 M Na2B4O7 + 0,1 M Na2SO4 oraz 0,1 M Na2SO4. W przypadku wyników 

przedstawionych w artykule [116] uzyskano wyższe wartości kąta fazowego (85°), aczkolwiek 

pomiary przeprowadzono na stopach jednofazowych. Korzystne parametry korozyjne uzyskane 

dla stopów Al-Zr-Fe wskazują, że stopy te mogłyby znaleźć zastosowane między innymi  
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w budowie reaktorów jądrowych, gdzie wymagane są zarówno własności antykorozyjne, jak 

również odporność na działanie wysokich temperatur [256]. Potencjał aplikacyjny stopów 

Al-Zr w energetyce jądrowej oraz na elementy konstrukcyjne działające w wysokich 

temperaturach, opisano również w artykule [257] ze względu na występowanie 

wysokotopliwych faz międzymetalicznych. 

 

 

Rysunek 50. Charakterystyki Nyquista dla stopu Al65Ni20Fe15 i Al65Cu20Fe15 w postaci stopów 

wstępnych a), stopu Al65Zr20Fe15 i Al65Ni20Fe15 w postaci płytek b) 

 

 

Rysunek 51. Charakterystyki Nyquista dla stopów Al71(Ni,Cu,Cr,Zr)24Fe5 w postaci stopów 

wstępnych a) oraz płytek b) 
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Rysunek 52. Charakterystyki modułu Bodego dla stopu Al65Ni20Fe15 i Al65Cu20Fe15 w postaci 

stopów wstępnych a), stopu Al65Ni20Fe15 w postaci płytki b) 

 

 
Rysunek 53. Charakterystyki modułu Bodego dla stopów Al71(Ni,Cu,Cr,Zr)24Fe5 w postaci 

stopów wstępnych a), stopu Al71Ni24Fe5 i Al71Zr24Fe5 w postaci płytek b) 

 

 

Rysunek 54. Charakterystyki fazowe Bodego dla stopów Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15 w postaci 

stopów wstępnych a) i płytek b) 
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Rysunek 55. Charakterystyki fazowe Bodego dla stopów Al71(Ni,Zr,Cr,Cu)24Fe5 w postaci 

stopów wstępnych a) i płytek b)  

 

Rysunek 56. Charakterystyki Nyqista a) oraz modułu Bodego b) dla stopów o podwyższonej 

odporności na korozję 

 

Na rysunku 57 przedstawiono charakterystyki Nyquista dla stopu Al65Zr20Fe15 w postaci 

wlewka oraz Al65Cr20Fe15 w formie płytki wraz z obwodami zastępczymi. Dla stopu wstępnego 

z dodatkiem cyrkonu możliwe było dopasowanie obwodu elektrycznego złożonego  

z oporników Rs (opór elektrolitu) (59,2 ±2,96 Ω), Rp (opór polaryzacyjny) (143 ±7,15 kΩ) oraz 

elementu stałofazowego (ang. constant phase element, CPE) (9,61 ±0,48 μMho). W artykule 

[116], dla stopów Al64,2Cr27,2Fe8,1 oraz Al66,9Cu11,6Fe11,6Cr10,6, podobnie jak dla stopu 

Al65Zr20Fe15 w formie wlewka, dopasowano obwód zastępczy składający się z Rs, Rp oraz CPE. 

Natomiast, obwód zastępczy dla stopu Al65Cr20Fe15 w postaci płytki był bardziej złożony  

ze względu na szeroki zakres impedancji. Dla płytki z dodatkiem chromu dopasowano układ 

zastępczy składający się z: Rs (44,7 ±2,2 Ω), Rf1 (440 ±22 Ω), C (362 ±18,1 nF),  

Rf2 (76,4 ±3,82 Ω), CPE1 (5,3 ±0,3 μMho), Rp (104 ±5,2 Ω) oraz CPE2 (μMho), gdzie C oznacza 
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pojemność, a Rf opór warstwy. Na podstawie wyników badań produktów korozji  

z zastosowaniem rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronów (ang. X-ray photoelectron 

spectroscopy, XPS) dla stopów Al65Cr20Fe15 oraz Al71Cr24Fe5, udowodniono, że na powierzchni 

tworzy się warstwa pasywna składająca się z tlenków Al2O3 oraz Cr2O3 [227]. Opór elektryczny 

roztworu był znacznie mniejszy niż opór warstwy. Parametr Rf zależy przede wszystkim  

od stopnia przenikania roztworu przez grubość powłoki. Na tej podstawie, można wnioskować,  

że warstwa pasywna powstała na powierzchni stopu Al65Cr20Fe15 była szczelna. W przypadku 

stopu Al65Zr20Fe15 opór polaryzacyjny był znacznie większy od oporu elektrolitu, co również 

wskazuje na dobrą odporność korozyjną. Podobna interpretacja została opisana w publikacjach 

[253,258], w których autorzy uzasadniają, że większe wartości oporów wskazują na własności 

antykorozyjne. 

 

 

Rysunek 57. Obwody zastępcze dla stopu Al65Zr20Fe15 w postaci wlewka oraz stopu 

Al65Cr20Fe15 w postaci płytki 

 

Dodatkowo, w celu weryfikacji mechanizmów korozji dla stopu Al65Zr20Fe15 w postaci 

wlewka oraz stopu Al65Cr20Fe15 w formie płytki, przeprowadzono obserwacje morfologii 

powierzchni próbek po badaniach elektrochemicznych z zastosowaniem mikroskopu 

stereoskopowego, których wyniki przedstawiono na rysunku 58. Na podstawie obrazów 

mikroskopowych, stwierdzono, że w przypadku stopu wstępnego Al65Zr20Fe15 występowała 

korozja wżerowa, ze względu na występowanie lokalnych, punktowych śladów na powierzchni 
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stopu. Podobne wżery korozyjne zostały przedstawione i opisane w artykule dotyczącym 

odporności na korozję siluminów odlewanych grawitacyjne [259]. Mechanizm korozji w stopie 

Al65Cr20Fe15 w postaci płytki miał charakter selektywny, ponieważ na powierzchni stopu 

można zaobserwować uszkodzenia o nieregularnych kształtach. Mechanizm korozji 

selektywnej został również opisany dla stopu Al71Ni24Fe5 w artykule [76]. 

 

a)  

b)  

Rysunek 58. Morfologia powierzchni próbek po badaniach korozyjnych: a) Al65Zr20Fe15 stop 

wstępny, b) Al65Cr20Fe15 płytka 

 

Na rysunku 59 przedstawiono mapę potencjałów zarejestrowaną za pomocą mikroskopii 

SKPFM. Jasne obszary wskazują na występowanie większych wartości potencjałów w obszarze 

występowania fazy Al65Cr27Fe8, natomiast ciemne obszary są charakterystyczne dla fazy 

krystalicznej Al12,59Fe6,41 o potencjale skierowanym w kierunku anodowym. Różnice 

potencjałów skutkują powstaniem mikroogniw galwanicznych w środowiskach korozyjnych. 

Jednakże, na podstawie zarejestrowanej mapy, stwierdzono, że występowały nieznaczne 

różnice potencjałów między fazą krystaliczną, a fazą międzymetaliczną o złożonej strukturze. 

Maksymalna rozbieżność pomiędzy wartościami potencjałów wynosiła 40 mV.  
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Podobne podejście badawcze, zostało opisane w artykule [260], w którym przedstawiono 

wyniki różnic potencjałów za pomocą metody SKPFM dla stopu 7075 zawierającego fazę 

międzymetaliczną Al7Cu2Fe. Na podstawie przedstawionych map, autor wskazał, że faza 

międzymetaliczna Al7Cu2Fe charakteryzuje się większym potencjałem w porównaniu z osnową 

tworząc silne sprzężenie galwaniczne [260]. Ponadto, autor [260] porównał różnice 

potencjałów pomiędzy występowaniem fazy Al7Cu2Fe, a związkami międzymetalicznymi 

(Al,Cu)6(Fe,Cu,Mn). Według artykułu [260], wyższe wartości potencjału wynikają  

z większego udziału miedzi (w fazie Al7Cu2Fe), o bardziej dodatnim potencjale 

elektrochemicznym w porównaniu do żelaza. Potencjał skierowany w stronę wartości 

dodatnich dla fazy Al65Cr27Fe8 (SCAPs) prawdopodobnie może wynikać ze złożonej 

strukturalnie budowy atomowej. Według autorów artykułów [261,262], potencjały 

elektrochemiczne faz międzymetalicznych zależą od ich orientacji krystalograficznej, a więc 

od struktury.  

 

 

Rysunek 59. Mapa różnicy potencjałów SKPFM dla stopu Al65Cr20Fe15 w postaci wlewka 

 

3.5.8. Pomiary twardości 

 

Własności mechaniczne stopów Al65(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe15 oraz Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fe5 

zostały scharakteryzowane na podstawie pomiarów mikrotwardości metodą Vickersa. W celu 

określenia wpływu szybkości chłodzenia ze stanu ciekłego, badania przeprowadzono dla 

stopów wstępnych oraz płytek. Średnie wartości twardości Vickersa wyznaczone na podstawie 

10 pomiarów dla poszczególnych składów chemicznych wraz z odchyleniem standardowym 
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przedstawiono na rysunku 60 dla stopów Al65(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe15 oraz na rysunku 61 dla 

Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fe5. Na podstawie przeprowadzonych pomiarów, można zaobserwować,  

że dla większości składów chemicznych średnie wartości twardości były większe przy 

zastosowaniu zwiększonej szybkości chłodzenia ze stanu ciekłego w porównaniu do stopów 

wstępnych. W przypadku stopów z dodatkiem miedzi tj. Al65Cu20Fe15 oraz Al71Cu24Fe5, próbki 

w postaci płytek odlewanych wysokociśnieniowo charakteryzowały się mniejszą średnią 

twardością oraz małym odchyleniem standardowym. Spośród badanych stopów 

Al65(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe15 oraz Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fe5, największą średnią twardością 

charakteryzowały się stopy z dodatkiem chromu oraz niklu: Al65Cr20Fe15 stop wstępny  

917±30 HV, płytka 943±20 HV, Al65Ni20Fe15 stop wstępny 875±31 HV, płytka 953±47 HV, 

Al71Cr24Fe5 stop wstępny 728±34 HV, płytka 801±43 HV, Al71Ni24Fe5 stop wstępny  

828±74 HV, płytka 896±47 HV, natomiast najmniejszą z cyrkonem oraz miedzią: Al65Zr20Fe15 

stop wstępny 596±92 HV, płytka 811±123 HV, Al65Cu20Fe15 stop wstępny 845±64 HV, płytka 

714±16 HV, Al71Zr24Fe5 stop wstępny 492 ±47 HV, płytka 539±116 HV, Al71Cu24Fe5 stop 

wstępny 554±115 HV, płytka 536±21 HV.  

Stopy z dodatkiem niklu charakteryzowały się dużą twardością w porównaniu  

do wszystkich badanych stopów. Zarówno stop Al65Ni20Fe15, jak i Al71Ni24Fe5 pod wpływem 

zwiększonej szybkości chłodzenia ze stanu ciekłego, wykazywały większe wartości średniej 

twardości. W literaturze [263], zostały przedstawione wyniki twardości Vickersa stopów 

Al-2,5Fe-5,5Ni, Al-2,5Fe-7,5Ni oraz Al2,5Fe-9,5Ni. Wartości średniej twardości maksymalnie 

wynosiły 65 HV dla stopów odlewniczych [263]. W artykule [263], przetapianie laserowe 

zostało opisane jako operacja technologiczna, która może przyczyniać się do trzykrotnego 

zwiększenia twardości stopów Al-Fe-Ni. W publikacji [139] scharakteryzowano wpływ 

struktury na twardość stopów Al-Ni-Fe wytwarzanych ze zwiększoną szybkością chłodzenia 

ze stanu ciekłego. Według autorów [139], zwiększenie twardości w stopach Al-Ni-Fe można 

przypisywać obecności faz międzymetalicznych, takich jak Al9NiFe, Al3Ni oraz fazy 

dekagonalnej, ze względu na ich dużą twardość. Równocześnie, autorzy twierdzą [139],  

że w stopach zawierających kwazikryształy dekagonalne, zachodzi odmienny mechanizm 

utwardzania, który nie wynika z ich złożonej struktury.  

W przypadku stopów z dodatkiem chromu, można stwierdzić, że stop Al65Cr20Fe15  

o strukturze dwufazowej charakteryzował się większą średnią twardością w porównaniu  

ze stopem wielofazowym Al71Cr24Fe5. W przypadku obu stopów zaobserwowano wyraźny 
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efekt zastosowania zwiększonej szybkości chłodzenia ze stanu ciekłego [227]. W publikacjach 

[41,163], przedstawiono wartości twardości Vickersa dla różnych stopów o złożonej strukturze 

(CMAs). Według artykułów, stop o złożonej strukturze γ-Al-Cr-Fe charakteryzuje się 

twardością powyżej 700 HV. W innej publikacji [40], przedstawiono średnią twardość Vickersa 

dla γ-Al67,6Cr23,3Fe9,1 (CMAs), która wynosi 840 (±50) HV.  

Stopy wstępne z dodatkiem cyrkonu charakteryzowały się najmniejszymi wartościami 

średniej twardości oraz największymi wartościami odchyleń standardowych w porównaniu  

z badanymi stopami. Jednakże, stop Al65Zr20Fe15 w postaci płytki charakteryzował się średnią 

twardością (bez uwzględnienia odchyleń standardowych) o prawie 40% większą w porównaniu 

ze stopem wstępnym. Zwiększenie twardości prawdopodobnie wynika z otrzymanej struktury 

w postaci równomiernie i gęsto rozmieszczonych faz w postaci płytek w strukturze stopu 

Al65Zr20Fe15, który wytworzony był ze zwiększoną szybkością chłodzenia. Stop Al71Zr24Fe5  

w postaci płytki charakteryzował się występowaniem faz w postaci cienkich igieł, 

nierównomiernie rozmieszczonych w osnowie, co mogło się przyczynić do nieznacznego 

zwiększenia twardości. Na podstawie wyników opublikowanych w pracy [264], twardość 

Vickersa wzrasta wraz ze zwiększeniem udziału cyrkonu i osiąga wartość 200 HV dla 

Al96,5Zr2,8Fe0,7, 245 HV dla Al95,3Zr4Fe0,7 i 300 HV dla Al92,6Zr6,7Fe0,7. Ponadto, autorzy [264] 

wykazali, że stopy Al-Zr-Fe, dzięki dodatkowi żelaza, charakteryzują się większą twardością  

w porównaniu ze stopami Al-Zr. Według wyników przedstawionych w artykule [186], stopy 

Al-Zr-Fe w postaci taśm wytwarzanych metodą melt-spinning, charakteryzują się twardością 

Vickersa (HV0,025) o wartościach 430 HV (Al88Fe5Zr7 i Al91Zr2Fe7 o strukturze amorficznej  

z nanokrystalicznymi wydzieleniami fazy α-Al oraz Al86Zr6Fe8, Al86Zr5Fe9 i Al86Zr4Fe10  

o strukturze amorficznej) i 440 HV (Al92Zr1Fe7 strukturze amorficznej z nanokrystalicznymi 

wydzieleniami fazy α-Al). 

Stop Al65Cu20Fe15, zarówno w postaci stopu wstępnego, jak i płytki, charakteryzował się 

większą średnią twardością w porównaniu ze stopem Al71Cu24Fe5. W przypadku stopu 

Al65Cu20Fe15, ikosaedryczna faza kwazikrystaliczna występowała dla obu zastosowanych 

szybkości chłodzenia ze stanu ciekłego. W stopie Al71Cu24Fe5, faza I-Al65Cu20Fe15 została 

zidentyfikowana dla szybkochłodzonej płytki. Jednakże, dla obu zastosowanych szybkości 

chłodzenia ze stanu ciekłego zidentyfikowano również fazę α-Al, której obecność wpłynęła  

na stosunkowo małą twardość w porównaniu ze stopem Al65Cu20Fe15. W artykule [133], 

również zaobserwowano mniejsze wartości twardości, dla stopów Al-Cu-Fe o większym 
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udziale aluminium w porównaniu do stopu Al65Cu20Fe15. W publikacji [265], zmierzono 

twardość dla poszczególnych faz. Na podstawie wyników pomiarów, autorzy [265] odnotowali 

największe wartości twardości dla fazy Al13Fe4 (758 HV), jednakże po przeprowadzeniu 

obróbki cieplnej, twardość ikosaedrycznej fazy kwazikrystalicznej wynosiła 844 HV. W stopie 

Al65Cu20Fe15, opisywanym w niniejszej pracy, zidentyfikowano dla obu szybkości chłodzenia 

fazę Al13Fe4 oraz I-AlCuFe, co skutkowało uzyskaniem znacznie większych wartości 

 w porównaniu do stopu Al71Cu24Fe5.  

 

 
Rysunek 60. Średnie wartości twardości Vickersa dla stopów Al65(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe15  

w postaci stopów wstępnych i płytek odlewanych wysokociśnieniowo 

 
Rysunek 61. Średnie wartości twardości Vickersa dla stopów Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fe5  

w postaci stopów wstępnych i płytek odlewanych wysokociśnieniowo 
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3.5.9. Badania tribologiczne metodą pin-on-disc 

 

Badania tribilogiczne metodą pin-on-disc przeprowadzono w celu scharakteryzowania 

odporności na ścieranie stopów Al65(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe15 oraz Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fe5 w postaci 

wlewków. Naukowcy badają własności powierzchniowe stopów metali o złożonej strukturze 

faz międzymetalicznych ze względu na ich unikalną strukturę. Kwazikryształy charakteryzują 

się małym współczynnikiem tarcia oraz dużą odpornością na zużycie [40]. Przeprowadzono 

badania wstępne z zastosowaniem parametrów opisanych w artykule [266]. Ze względu na małą 

prędkość liniową 0,05 m/s, drogę 8 m oraz obciążenie (FN = 2 N) nie zaobserwowano 

wyraźnych oznak zużycia [266]. Badania tribologiczne opisane w niniejszej pracy zostały 

przeprowadzone zgodnie z parametrami opisanymi w artykule [164]. Rysunek 62 przedstawia 

krzywe zależności współczynnika tarcia w funkcji drogi (250 metrów) pokonanej przez 

przeciwpróbkę podczas testów dla stopów Al65(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe15 oraz 

Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fe5. Na podstawie wykresów, zaobserwowano, że współczynnik tarcia dla 

stopów Al71Ni24Fe5, Al71Cu24Fe5, Al71Cr24Fe5, Al65Ni20Fe15 oraz Al65Cr20Fe15 na początku 

drogi charakteryzował się mniejszymi wartościami. Ponadto, zaobserwowano 

charakterystyczne zmniejszenie się wartości współczynnika tarcia, na przykład po osiągnięciu 

50 metrów dla stopu Al71Ni24Fe5. Następnie, wartość współczynnika tarcia stopniowo 

zwiększała się do uzyskania stabilizacji. W przypadku stopu Al65Zr20Fe15 i Al71Zr24Fe5, 

wartości współczynnika tarcia od początku zwiększały się, a po pokonaniu przez 

przeciwpróbkę drogi około 50 metrów następowała stabilizacja. Stop Al65Cu20Fe15 

charakteryzował się innym przebiegiem krzywej, ponieważ w początkowym odcinku 

charakteryzował się małymi wartościami μ, które zwiększały się do uzyskania drogi 75 metrów. 

Po tym dystansie następowała stabilizacja. 

W tabeli 17 przedstawiono zestawienie średnich wartości współczynnika tarcia 

wyznaczonych na podstawie badań tribologicznych metodą pin-on-disc wraz ze średnimi 

szerokościami śladu wytarcia zmierzonymi podczas obserwacji SEM. Na podstawie 

uzyskanych wartości, można ocenić, że najmniejszymi średnimi wartościami współczynnika 

tarcia charakteryzowały się stopy Al71Ni24Fe5 (0,47±0,11), Al71Cr24Fe5 (0,55±0,06), 

Al71Cu24Fe5 (0,56±0,21) oraz Al65Cr20Fe15 (0,59±0,06). Stop Al65Cu20Fe15 wykazał średni 

współczynnik tarcia 0,61, jednakże odnotowano dużą wartość odchylenia standardowego 

(0,17). Natomiast dla stopu Al71Zr24Fe15 wyznaczono średnią wartość współczynnika tarcia 

0,68±0,07. Największą średnią wartością współczynnika tarcia charakteryzował się stop 
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Al65Zr20Fe15 (0,83±0,1). Na podstawie pomiarów śladów wytarcia, odnotowano największe 

średnie szerokości dla stopu Al71Zr24Fe5 (1,5±0,12 mm), Al71Cr24Fe5 (1,24±0,1 mm) oraz 

Al65Cr20Fe15 (1,24±0,05 mm). Najmniejszą średnią szerokością śladu wytarcia charakteryzował 

się stop Al65Ni20Fe15 (0,58±0,12 mm). Według przeprowadzonych pomiarów, najmniejszym 

odchyleniem standardowym, sugerującym najbardziej równomierne ścieranie, było 

charakterystyczne dla stopu Al65Cr20Fe15 oraz Al71Cu24Fe5, podczas gdy największe wartości 

odnotowano dla stopu Al71Ni24Fe5.  

 

 
Rysunek 62. Krzywe zależności wartości współczynnika tarcia względem drogi pokonanej 

przez przeciwpróbkę podczas badań tribologicznych metodą pin-on-disc dla 

Al65(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe15 oraz Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fe5 w postaci wlewków 

 

Tabela 17. Zestawienie średnich wartości współczynnika tarcia wyznaczonych na podstawie 

badań tribologicznych metodą pin-on-disc wraz ze średnimi szerokościami śladu wytarcia 

zmierzonymi podczas obserwacji SEM dla Al65(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe15 oraz 

Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fe5 w postaci wlewków 

Skład chemiczny Średni współczynnik 

tarcia 

Średnia szerokość śladu 

wytarcia [mm] 

Al65Cu20Fe15 0,61±0,17 0,82 (±0,1) 

Al65Zr20Fe15 0,83±0,1 0,84 (±0,12) 

Al65Cr20Fe15 0,59±0,06 1,24 (±0,05) 

Al65Ni20Fe15 0,67±0,08 0,58 (±0,12) 

Al71Ni24Fe5 0,47±0,11 0,65 (±0,15) 

Al71Zr24Fe5 0,68±0,07 1,5 (±0,12) 

Al71Cr24Fe5 0,55±0,06 1,24 (±0,1) 

Al71Cu24Fe5 0,56±0,21 0,76 (±0,08) 
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Wyniki badań pin-on-disc dla stopów Al-Cu-Fe-Cr i Al-Cu-Fe zostały opisane w artykule 

[267]. Można porównać, że dla składu chemicznego z dodatkiem chromu współczynnik tarcia 

był zbliżony do wyników dla stopów Al65Cr20Fe15, Al71Cr24Fe5 oraz Al71Ni24Fe5 [267]. Dubois 

i in. w publikacjach [40,41] porównali wyniki badań tribologicznych stopów o złożonej 

strukturze faz międzymetalicznych o różnych składach chemicznych. W artykule [41], stopy  

o złożonej strukturze na bazie Al-Cr-Fe charakteryzowały się wartościami współczynnika 

tarcia w zakresie 0,5÷0,6. Jednakże, badania pin-on-disc opisane w publikacjach [40,41] 

zostały przeprowadzone w próżni. Autorzy [40,41] stwierdzili, że wartości współczynnika 

tarcia dla stopów badanych w próżni są mniejsze niż w atmosferze powietrza. Wynika  

to z faktu, że podczas pomiaru na skutek tarcia zwiększa się temperatura pomiędzy badaną 

próbką, a przeciwpróbką. Przy wyższych temperaturach na powierzchni badanej próbki tworzy 

się tlenkowa warstwa ochronna [268]. Można zatem przyjąć, że odporność na zużycie stopów 

Al65Cr20Fe15, Al71Cr24Fe5 oraz Al71Ni24Fe5 jest zbliżona do stopów jednofazowych [40,41]. 

Wyniki badań tribologicznych dla stopu Al65Cr20Fe15 oraz Al71Cr24Fe5 zostały również 

omówione w publikacji [227]. Ponadto, należy zwrócić uwagę, że stop Al71Zr24Fe5 

charakteryzował się mniejszą średnią wartością współczynnika tarcia w porównaniu ze stopem 

Al65Zr20Fe15. Prawdopodobnie obecność fazy Lavesa Al2Zr w stopie Al71Zr24Fe5 miała 

pozytywny wpływ na poprawę własności tribologicznych. W literaturze, odnotowano wpływ 

faz Lavesa na zmniejszenie wartości współczynnika tarcia między innymi w badaniu 

odporności na zużycie powłok na bazie Mo-Si-B-Hf [269] oraz Zr-W [270]. 

Na rysunku 63 przedstawiono obrazy morfologii powierzchni śladów zużycia  

po badaniach wraz z zaznaczonymi szerokościami śladów wytarcia, natomiast na rysunku 64 

zestawiono obrazy uzyskane przy większym powiększeniu w celu scharakteryzowania 

mechanizmów zużycia dla stopów Al65(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe15. Na rysunku 65 oraz 66 

przedstawiono analogiczne obserwacje przeprowadzone dla stopów Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fe5.  

W przypadku badanych stopów, zaobserwowano mechanizm zużycia oksydacyjnego w postaci 

jasnych cząstek, który jest spowodowany utlenianiem się materiału pod wpływem 

podwyższonej temperatury podczas badania pin-on-disc. Na obrazach morfologii widoczna 

była również delaminacja. Kruche pękanie zostało zidentyfikowane dla stopu Al65Zr20Fe15, 

Al65Ni20Fe15 oraz Al71Ni24Fe5, natomiast dla stopu Al65Cr20Fe15, Al71Cr24Fe5 oraz Al71Ni24Fe5 

zaobserwowano odkształcenie plastyczne. 
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Rysunek 63. Morfologia powierzchni śladów zużycia po badaniach tribologicznych metodą 

pin-on-disc dla stopów wstępnych Al65(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe15 

 

 
Rysunek 64. Morfologia powierzchni śladów zużycia po badaniach tribologicznych metodą 

pin-on-disc dla stopów wstępnych Al65(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe15 
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Rysunek 65. Morfologia powierzchni śladów zużycia po badaniach tribologicznych metodą 

pin-on-disc dla stopów wstępnych Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fe5 

 

 
Rysunek 66. Morfologia powierzchni śladów zużycia po badaniach tribologicznych metodą 

pin-on-disc dla stopów wstępnych Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fe5 

 

 



Projektowanie składu chemicznego stopów aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej  

i kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne 

Katarzyna Młynarek-Żak 

 

120 

Identyfikacja mechanizmów zużycia została przeprowadzona na podstawie wyników 

opisanych w pracy [271]. W artykule [272] opisano wyniki badań tribologicznych dla stopów 

Al-Pd-Mn i Al-Ni-Co o strukturze kwazikrystalicznej. Autorzy [272] również 

scharakteryzowali mechanizmy zużycia po testach pin-on-disc metodami mikroskopowymi. 

Morfologia powierzchni stopów Al-Pd-Mn i Al-Ni-Co po badaniach tribologicznych również 

odznaczała się występowaniem pęknięć charakterystycznych dla odkształcenia plastycznego. 

Mechanizm ten nazywany jest przez autorów artykułu [272] pęknięciami pierścieniowymi, 

które są obserwowane dla materiałów kruchych w obszarach, gdzie występują maksymalne 

naprężenia rozciągające. W artykule [272] również zaobserwowano proces delaminacji.  

W publikacjach [41,163] opisano zużycie oksydacyjne jako skutek stosowania atmosfery 

powietrza. Zdaniem autorów [41,163], powstałe na powierzchni tlenki mają znaczący wpływ 

na odporność na zużycie tribologiczne, dlatego przeprowadzono badania porównawcze  

w próżni. Na podstawie badań tribologicznych przeprowadzonych dla stopów 

Al65(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe15 oraz Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fe5 można wnioskować, że najlepszą 

odpornością na ścieranie charakteryzował się stop Al71Ni24Fe5 ze względu na najmniejszy 

średni współczynnik tarcia 0,47±0,11. Ponadto, ślad wytarcia po badaniu pin-on-disc 

charakteryzował się małą średnią szerokością oraz niedużym odchyleniem standardowym 

wskazującym na równomierne zużycie.  
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3.6. Omówienie wyników badań stopów Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5, 

Al79Ni7Fe7Y7 wraz z dyskusją 

 

3.6.1. Dyfrakcja rentgenowska  

 

W celu identyfikacji struktury stopów Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5, 

Al79Ni7Fe7Y7 w postaci wlewków, przeprowadzono badania z zastosowaniem dyfrakcji 

rentgenowskiej. Na rysunku 67 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskiej analizy fazowej 

wraz z oznaczonymi fazami. Wszystkie badane stopy charakteryzowały się wielofazową 

strukturą krystaliczną. Dla stopu Al79Ni5Fe5Y11 zidentyfikowano fazy: Al10Fe2Y, Al3Y, 

Al23Ni6Y4 oraz α-Al. Stop Al79Ni5Fe11Y5 również charakteryzował się obecnością faz 

Al10Fe2Y, Al3Y oraz Al23Ni6Y4, dodatkowo wykazano występowanie fazy Al9Ni1,3Fe0,7 oraz 

Al3,2Fe. Dla stopu Al79Ni11Fe5Y5 w strukturze zidentyfikowano trzy fazy: Al19Ni5Y3, 

Al9Ni1,3Fe0,7 oraz α-Al. Stop Al79Ni7Fe7Y7 charakteryzował się występowaniem faz: Al10Fe2Y, 

α-Al, Al19Ni5Y3, Al23Ni6Y4, Al8Fe4Y.  

Wyniki rentgenowskiej analizy fazowej dla stopu Al85Ni5Fe5Y5 przedstawiono w artykule 

[72]. Podobnie, jak dla badanych stopów wykazano obecność α-Al. Ponadto, zidentyfikowano 

fazę Al23Ni6Y4 oraz Al10Fe2Y, które występowały dla stopu Al79Ni7Fe7Y7. W publikacji [73], 

autorzy udowodnili, że podczas wyżarzania stopu Al86Ni8Y6 o strukturze amorficznej, jako 

pierwsza krystalizuje faza Al23Ni6Y4, a następnie α-Al ze względu na lokalne zubożenie cieczy 

metalicznej w nikiel oraz itr. Jednakże, według wyników badań opisanych w artykule [273], 

sekwencja krystalizacji faz w stopie o podobnym składzie chemicznym Al87Ni9Y4 jest 

następująca: α-Al, Al3Ni, Al19Ni5Y3. Dla badanych wlewków zidentyfikowano fazę Al23Ni6Y4 

dla stopów Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5 oraz Al79Ni7Fe7Y7, natomiast obecność fazy 

Al19Ni5Y3 wykazano dla stopu Al79Ni11Fe5Y5 oraz Al79Ni7Fe7Y7. Podobnie, jak w publikacji 

[73], również nie zidentyfikowano fazy Al3Y oraz Al3Ni, które według układu równowagi 

fazowej Al-Ni-Y powinny występować. W przypadku badanych wlewków, obecność fazy Al3Y 

zidentyfikowano dla stopu Al79Ni5Fe5Y11 oraz Al79Ni5Fe11Y5. Dla stopu Al79Ni11Fe5Y5 oraz 

Al79Ni7Fe7Y7 nie wykazano występowania faz Al-Fe, co prawdopodobnie wynika z zubożenia 

stopu w żelazo po krystalizacji fazy Al9Ni1,3Fe0,7 oraz Al10Fe2Y.  
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Rysunek 67. Dyfraktogramy rentgenowskiej analizy fazowej stopów a) Al79Ni5Fe5Y11,  

b) Al79Ni5Fe11Y5, c) Al79Ni11Fe5Y5, d) Al79Ni7Fe7Y7 w postaci wlewków wraz z oznaczonymi 

fazami 

 

Rysunek 68 przedstawia zestawienie dyfraktogramów dla stopu Al79Ni5Fe5Y11 

wytwarzanego w temperaturze odlewania: 1150℃, 1200℃ i 1400℃. Stop Al79Ni5Fe5Y11 

odlewany z temperatury 1400℃ charakteryzował się strukturą amorficzną, ze względu na 

występowanie charakterystycznego dla materiałów amorficznych „halo” dyfrakcyjnego 

(rozmytego widma dyfrakcyjnego). Dla stopu odlewanego w temperaturze 1200℃ widoczne 

były refleksy o małych intensywnościach wskazujące na krystalizację faz Al8Fe4Y, Al-Ni-Fe 

oraz α-Al. Przy obniżeniu temperatury odlewania o 50℃, na dyfraktogramie występowały 

wyraźne refleksy dyfrakcyjne świadczące o występowaniu struktury krystalicznej.  

Rysunek 69 przedstawia zestawienie dyfraktogramów dla stopu Al79Ni5Fe11Y5 w postaci 

taśm odlewanych w temperaturze: 1150℃, 1200℃ i 1400℃. Dyfraktogramy dla wszystkich 

badanych taśm stopu Al79Ni5Fe11Y5 charakteryzowały się poszerzonymi liniami dyfrakcyjnymi 
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wskazującymi rozdrobnienie ziarn w strukturze. Na podstawie analizy fazowej 

zidentyfikowano obecność faz Al8Fe4Y, Al-Ni-Y oraz α-Al.  

Na rysunku 70 przedstawiono dyfraktogramy dla stopu Al79Ni11Fe5Y5 w postaci taśm 

odlewanych w temperaturze 1150℃, 1200℃ i 1400℃. Dla taśmy wytwarzanej z temperatury 

1200℃ zarejestrowano rozmyte widmo dyfrakcyjne. Ponadto, dyfraktogram charakteryzował 

się podwójnym „halo” wskazującym na występowanie dwóch rodzajów nieuporządkowania 

amorficznego, charakterystycznym dla struktury szklistej. Na dyfraktogramie stopu 

odlewanego z temperatury 1400℃ widoczne były pojedyncze refleksy o małych 

intensywnościach wskazujące na występowanie nanokryształów fazy α-Al. Na podstawie 

dyfraktogramu dla stopu Al79Ni11Fe5Y5 z serii 1150℃ można określić, że taśma 

charakteryzowała się strukturą krystaliczną złożoną z faz Al8Fe4, Al-Ni-Y oraz α-Al  

o poszerzonych liniach dyfrakcyjnych wskazujących na rozdrobnienie struktury.  

Na rysunku 71 przedstawiono dyfraktogramy dla stopu Al79Ni7Fe7Y7. Temperatury 

odlewania taśm były tożsame do stopów Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5 oraz Al79Ni11Fe5Y5. Dla 

stopu Al79Ni7Fe7Y7 uzyskano strukturę krystaliczną niezależnie od zastosowanej temperatury 

odlewania. Na podstawie rentgenowskiej analizy fazowej zidentyfikowano fazy Al8Fe4Y, 

Al-Ni-Fe oraz α-Al, podobnie jak dla stopów Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5 oraz 

Al79Ni11Fe5Y5, które nie wykazały struktury amorficznej. Poszerzone linie dyfrakcyjne 

wskazują na występowanie drobnoziarnistej struktury uzyskanej pod wpływem dużej szybkości 

chłodzenia ze stanu ciekłego.  

Według autorów publikacji [73], faza Al23Ni6Y4 ogranicza zdolność do zeszklenia stopów 

Al-Ni-Y, ponieważ została zidentyfikowana jako faza pierwotna podczas krystalizacji 

amorficznego stopu Al86Ni8Y6. Jednakże, w przypadku stopu Al79Ni5Fe5Y11 w postaci wlewka 

zidentyfikowano fazę Al23Ni6Y4. Dla taśmy o tym składzie chemicznym otrzymano strukturę 

amorficzną przy zastosowaniu temperatury odlewania 1400℃. Według literatury [36,47], stopy 

Al-TMs-REEs o nieuporządkowanej strukturze atomowej powinny zawierać od 80 do 92 at.% 

aluminium. Dla stopu Al79Ni11Fe5Y5 oraz Al79Ni11Fe5Y5, pomimo obniżonego udziału 

głównego pierwiastka stopowego, uzyskano strukturę amorficzną, jednakże zaobserwowano 

istotny wpływ temperatury odlewania. W artykule [274], podkreślono istotne znaczenie 

parametrów procesu odlewania na formowanie struktury amorficznej w stopach masywnych 

BMG na bazie magnezu i wapnia. Według autorów publikacji [274], wymiana ciepła między 

formą, a odlewanym stopem ma znaczący wpływ na zdolność zeszklenia wzdłuż przekroju 
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poprzecznego odlewu. Pomimo, wielu prac opisujących badania nad strukturą amorficzną 

stopów na bazie aluminium, nie znaleziono danych dotyczących możliwego wpływu 

temperatury odlewania taśm na zdolność do zeszklenia. W publikacji [275], opisano ten 

czynnik w odniesieniu do formowania struktury amorficznej w stopie Zr55Al10Ni5Cu30, 

jednakże przy zastosowaniu technologii odlewania do formy miedzianej. W artykule [276] 

wymieniono temperaturę odlewania jako jeden z parametrów, który ma wpływ na geometrię 

taśm wytwarzanych metodą melt-spinning.  

 

 

Rysunek 68. Dyfraktogramy rentgenowskiej analizy fazowej stopu Al79Ni5Fe5Y11 w postaci 

taśm wytwarzanych metodą melt-spinning w temperaturach odlewania: 1150℃, 1200℃  

i 1400℃ 
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Rysunek 69. Dyfraktogramy rentgenowskiej analizy fazowej stopu Al79Ni5Fe11Y5 w postaci 

taśm wytwarzanych metodą melt-spinning w temperaturach odlewania: 1150℃, 1200℃  

i 1400℃  

 

 
Rysunek 70. Dyfraktogramy rentgenowskiej analizy fazowej stopu Al79Ni11Fe5Y5 w postaci 

taśm wytwarzanych metodą melt-spinning w temperaturach odlewania: 1150℃, 1200℃  

i 1400℃ 
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Rysunek 71. Dyfraktogramy rentgenowskiej analizy fazowej stopu Al79Ni7Fe7Y7 w postaci 

taśm wytwarzanych metodą melt-spinning w temperaturach odlewania: 1150℃, 1200℃  

i 1400℃  

 

3.6.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa 

 

Obecność wielofazowej struktury krystalicznej w stopach wstępnych Al79Ni5Fe5Y11, 

Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5, Al79Ni7Fe7Y7 potwierdzono przez obserwacje mikrostruktury  

z zastosowaniem skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Obrazy mikrostruktur  

w trybie elektronów wstecznie rozproszonych (BSE) wraz z mapami rozkładu pierwiastków 

EDS przedstawiono na rysunku 72. W przypadku badanych stopów zaobserwowano, że fazy 

składające się z aluminium, niklu oraz itru (Al19Ni5Y3 oraz Al23Ni6Y4) występowały w postaci 

płytkowych wydzieleń. Na podstawie map EDS potwierdzono obecność fazy α-Al, ze względu 

na występowanie obszarów charakterystycznych dla aluminium (zaznaczonych kolorem 

czerwonym). Dodatkowo, podczas badań przeprowadzono pomiary punktowe, na podstawie 

których stężenie aluminium w czerwonych strefach wynosiła ≥99 at.%. Potwierdza  

to występowanie fazy α-Al, dla której zidentyfikowano dwa refleksy o dużych 

intensywnościach na dyfraktogramach rentgenowskich we wszystkich badanych stopach. 
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a)  

b)  

c)  

d)  

Rysunek 72. Mikrostruktury stopów wstępnych Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5, 

Al79Ni7Fe7Y7 w trybie BSE wraz z mapami rozkładu pierwiastków 
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Mikrostruktury stopów Al-Zr-Ni-Fe-Y w postaci wlewków przedstawiono w artykule 

[179]. Podobnie, jak w publikacji [179], faza Al3Y występowała w postaci małych płytek. 

Aczkolwiek, w artykule [61], w którym przedstawiono mikrostruktury SEM stopów wstępnych 

Al-Y-Fe, faza Al3Y została zaobserwowana w formie podłużnych, regularnych wydzieleń. Faza 

Al10Fe2Y w stopach Al88Y8-xFe4+x (x = 0, 1, 2 at. %) tworzyła strukturę dendrytyczną, natomiast 

faza α-Al stanowiła osnowę, która na obrazach SEM, podobnie jak w przypadku badanych 

stopów, charakteryzowała się najciemniejszym odcieniem [61]. Xu w artykule [277], 

przedstawił mikrostruktury stopu Al-Ni-Y wytwarzanego z zastosowaniem chłodzenia 

swobodnego oraz odlewania ciśnieniowego. Przy zastosowaniu obu metod krzepnięcia, stop 

Al88Ni7Y5 składał się z faz: α-Al, Al3(Ni,Y) oraz Al(Ni,Y). Stop chłodzony swobodnie 

charakteryzował się strukturą złożoną z grubych płytek fazy Al3(Ni,Y) oraz cienkich igieł fazy 

Al(Ni,Y). Zastosowanie chłodzenia pod ciśnieniem 6 GPa skutkowało zmianą gruboziarnistej 

fazy Al3(Ni,Y) w rozgałęzione dendryty [277]. Obecność grubych, płytkowych wydzieleń faz  

Al-Ni-Y również zaobserwowano w przypadku badanych stopów, zwłaszcza Al79Ni5Fe5Y11 

oraz Al79Ni11Fe5Y5. Podobne mikrostruktury zostały również przedstawione w artykule [278], 

dla wielofazowego stopu Al85Ni7Fe4La4 w postaci wlewka. Faza α-Al, podobnie jak dla 

badanych stopów, została zidentyfikowana w postaci najciemniejszych wydzieleń.  

W publikacji [278], autorzy wskazali fazę oznaczoną Al9Ni1-xFex jako podłużne, zorientowane 

wzdłuż jednego kierunku płytki. W przypadku badanych stopów, największą ilość refleksów 

dla fazy Al9Ni1,3Fe0,7 zidentyfikowano na dyfraktogramach rentgenowskich dla stopu 

Al79Ni11Fe5Y5. Na podstawie map EDS, fazę Al9Ni1,3Fe0,7 oznaczono na obrazie mikrostruktury 

SEM w obszarach występowania wydzieleń o średnim nasyceniu szarości. W przeciwieństwie  

do mikrostruktury opisanej w artykule [278], nie zaobserwowano orientacji wzdłuż jednego 

kierunku dla fazy Al9Ni1,3Fe0,7. 

 

3.6.3. Transmisyjna mikroskopia elektronowa 

 

W celu potwierdzenia występowania struktury amorficznej i nanokrystalicznej stopu 

Al79Ni5Fe5Y11 odlewanego z temperatury 1400℃ oraz stopów Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5, 

Al79Ni7Fe7Y7 odlewanych z temperatury 1200℃ w postaci taśm, przeprowadzono badania  

z zastosowaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Na rysunkach 73 i 74 przedstawiono 

obrazy struktur w trybie klasycznym (TEM) oraz wysokorozdzielczym (HRTEM) wraz  
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z dyfrakcjami elektronowymi (SAED) dla stopu Al79Ni5Fe5Y11 oraz Al79Ni11Fe5Y5. Wyniki 

obserwacji mikroskopowych wykazały, że badane stopy charakteryzowały się jednorodną 

strukturą, pozbawioną krystalitów. Struktury w trybie wysokorozdzielczym (rys. 73b, 74b) 

charakteryzowały się nieuporządkowaniem atomowym, określanym w literaturze [279] jako 

efekt „salt and pepper”. Ponadto, występowanie struktury amorficznej dla stopu Al79Ni5Fe5Y11 

oraz Al79Ni11Fe5Y5 potwierdzono na podstawie dyfrakcji SAED (rys. 73c,74c), ze względu na 

rozmyte prążki dyfrakcyjne. Wyniki obserwacji z zastosowaniem transmisyjnej mikroskopii 

elektronowej dla stopu Al79Ni5Fe11Y5 oraz Al79Ni7Fe7Y7 przedstawiono na rysunkach 75 i 76. 

Stop Al79Ni5Fe11Y5 charakteryzował się strukturą nanokrystaliczną, ze względu  

na występowanie ziarn, których wielkość była mniejsza niż 100 nm. W przypadku stopu 

Al79Ni7Fe7Y7 zaobserwowano krystality o różnej wielkości, zarówno nanometryczne, jak  

i nieznacznie przekraczające wymiar 100 nm. Na obrazie w trybie wysokorozdzielczym dla 

stopu Al79Ni5Fe11Y5 (rys. 75b) widoczne było uporządkowanie atomowe wskazujące  

na występowanie struktury krystalicznej. Natomiast, dla stopu Al79Ni7Fe7Y7 (rys. 76b), 

zaobserwowano również obszary o nieuporządkowaniu atomowym. Można zatem 

przypuszczać, że dla taśmy Al79Ni7Fe7Y7 uzyskano strukturę amorficzno-nanokrystaliczną,  

w której osnowę stanowiła faza amorficzna.  

Według literatury [36,47], aby uzyskać strukturę amorficzną w stopach na bazie aluminium, 

udział aluminium powinien mieścić się w zakresie 80÷92 at.%, metali przejściowych  

w przedziale 1÷15 at.% oraz metali ziem rzadkich od 3 do 20%. W niniejszej pracy, 

zidentyfikowano strukturę amorficzną dla stopu Al79Ni5Fe5Y11 w postaci taśmy odlewanej  

z temperatury 1400℃ oraz stopu Al79Ni11Fe5Y5 w postaci taśmy odlewanej z temperatury 

1200℃. W artykule [280], wymieniono dodatek niklu, żelaza oraz itru jako pierwiastki 

zwiększające zdolność do zeszklenia stopów na bazie aluminium. Ponadto, w publikacji [281], 

wskazano, że strukturę amorficzną w stopach Al-Ni-Pd (o udziale aluminium 88 at.%) można 

uzyskać przy zastosowaniu optymalnej wartości 10 at.% dodatku itru. W artykule [62], autorzy 

wykazali wpływ większych udziałów atomowych żelaza na zdolność tworzenia struktury 

amorficznej. Jednakże, dla stopu Al79Ni5Fe11Y5 w postaci taśm odlewanych  

z temperatury 1150℃, 1200℃ i 1400℃, opisanego w niniejszej pracy, nie uzyskano struktury 

amorficznej. Dlatego w porównaniu ze stopami o zwiększonym udziale itru oraz niklu, stop 

Al79Ni5Fe11Y5 charakteryzował się mniejszą zdolnością do zeszklenia. Na podstawie 

przeprowadzonych badań struktury, stwierdzono, że można uzyskać strukturę amorficzną  
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w stopach na bazie aluminium przy obniżeniu udziału głównego pierwiastka poniżej 80%. 

Należy jednak zastosować dodatki metali przejściowych oraz metali ziem rzadkich 

wpływających na zwiększenie zdolności do zeszklenia oraz dużą szybkość chłodzenia ze stanu 

ciekłego. W badaniach wykazano również, że istotnym parametrem jest temperatura odlewania. 

 

 
Rysunek 73. Obraz TEM (w polu ciemnym) a) oraz wysokorozdzielczy b) wraz z dyfrakcją 

elektronową c) dla stopu Al79Ni5Fe5Y11 w postaci taśmy odlanego z temperatury 1400℃ 

 

 
Rysunek 74. Obraz TEM (w polu jasnym) a) oraz wysokorozdzielczy b) wraz z dyfrakcją 

elektronową c) dla stopu Al79Ni11Fe5Y5 w postaci taśmy odlewanego z temperatury 1200℃ 
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Rysunek 75. Obraz TEM (w polu jasnym) a) oraz wysokorozdzielczy b) wraz z dyfrakcją 

elektronową c) dla stopu Al79Ni5Fe11Y5 w postaci taśmy odlewanego z temperatury 1200℃ 

 

 

Rysunek 76. Obraz TEM (w polu jasnym) a) oraz wysokorozdzielczy b) wraz z dyfrakcją 

elektronową c) dla stopu Al79Ni7Fe7Y7 w postaci taśmy odlewanego z temperatury 1200℃ 

 

3.6.4. Spektroskopia Mössbauera 

 

Widma mössbauerowskie wraz z ich dopasowaniem uzyskane dla stopów Al79Ni5Fe5Y11, 

Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni7Fe7Y7 oraz Al79Ni11Fe5Y5 w postaci taśm odlewanych z temperatury 
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1050℃, 1200℃ oraz 1400℃ przedstawiono na rysunku 77. Widma te zostały dopasowane 

niemagnetycznymi składowymi (dubletami kwadrupolowymi) [282]. Wyznaczone parametry 

nadsubtelne tych składowych zestawiono w tabeli 18. Widma mössbauerowskie wszystkich 

badanych stopów dopasowano trzema dubletami kwadrupolowymi, za wyjątkiem widma dla 

stopu Al79Ni5Fe5Y11 odlewanego z temperatury 1400℃ oraz Al79Ni11Fe5Y5 odlewanego  

z temperatury 1200℃ i 1400℃. Widma dla tych stopów dopasowano dwoma dubletami,  

co świadczy o występowaniu dwóch różnych lokalnych otoczeń atomu żelaza w tych 

materiałach. Przesunięcia izomeryczne (Is) obu tych dubletów były zbliżone i mieściły się 

przedziale 0,19÷0,21 mm/s, ale składowe te znacznie różniły się wartościami rozszczepień 

kwadrupolowych (Qs). Dla pierwszego dubletu zakres Qs wynosił 0,25÷0,29 mm/s, a dla 

drugiego 0,54÷0,56 mm/s (Tabela 18). Biorąc pod uwagę wyniki dyfrakcji rentgenowskiej dla 

tych stopów, dublety te można powiązać z występowaniem żelaza w strukturze amorficznej 

bogatej w aluminium [76]. Dyfraktogram dla stopu Al79Ni5Fe5Y11 odlewanego z temperatury 

1400℃ wskazywał na występowanie struktury amorficznej, natomiast dla stopu Al79Ni11Fe5Y5 

odlewanego z temperatury 1200℃ charakteryzował się podwójnym „halo” wskazującym  

na występowanie podwójnego rodzaju nieuporządkowania atomowego. Obserwowane znaczne 

różnice w wartościach rozszczepienia kwadrupolowego tych dwóch dubletów wynikają  

z różnej lokalnej geometrii rozmieszczenia atomów niklu i itru wokół atomów żelaza [61]. 

Składowa o większych wartościach rozszczepienia kwadrupolowego prawdopodobnie 

związana jest z atomami żelaza mającymi w swym lokalnym otoczeniu głównie aluminium 

oraz itr, a dublet o mniejszych wartościach Qs z atomami żelaza otoczonymi głównie atomami 

aluminium oraz niklu. Atomy itru o większym promieniu atomowym w porównaniu do atomów 

niklu, powodują większą dystorsję lokalnego otoczenia żelaza, stąd większe wartości 

rozszczepień kwadrupolowych. 

Dublety, dla których wartości przesunięcia izomerycznego wynosiły 0,17÷ 0,21 mm/s,  

a rozszczepienia kwadrupolowego 0,28 ÷ 0,33 mm/s powiązano z żelazem w strukturze fazy 

Al8Fe4Y [76]. Faza ta obecna była we wszystkich badanych stopach za wyjątkiem 

Al79Ni5Fe5Y11 odlewanego z temperatury 1400℃ oraz Al79Ni11Fe5Y5 odlewanego  

z temperatury 1200℃. Dublet, dla którego przesunięcie izomeryczne wynosiło 0,31÷0,34 mm/s 

można powiązać z występowaniem obszarów bogatych w Fe w strukturze aluminium,  

a niewielkie rozszczepienie kwadrupolowe może świadczyć również o obecności itru w tych 
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obszarach Al(Y,Fe). Parametry nadsubtelne trzeciego dubletu związane są z występowaniem 

żelaza w strukturze bogatej w aluminium oraz nikiel (Al-Ni-Fe).  

 

 

Rysunek 77. Widma Mössbauera dla stopów Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni7Fe7Y7 

oraz Al79Ni11Fe5Y5 w postaci taśm odlewanych z temperatury 1150℃, 1200℃ i 1400℃  

z dopasowanymi składowymi obliczeniowymi 
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Tabela 18. Parametry nadsubtelne widm mössbauerowskich wyznaczone dla stopów 

Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni7Fe7Y7 oraz Al79Ni11Fe5Y5 w postaci taśm odlewanych  

z temperatury 1150℃, 1200℃ i 1400℃ (*amorf- faza amorficzna bogata w Al, Fe, Ni) 

 

 

Stop T [oC] Is [mm/s] Qs [mm/s] FWHM [mm/s] A [%] Faza 

A
l 7

9
N

i 5
F

e 5
Y

1
1
 

1150 

0,21 0,28 

0,27 

38 Al8Fe4Y 

0,32 0,24 38 Al(Y,Fe) 

0,23 0,59 24 Al-Ni-Fe 

1200 

0,18 0,33 

0,26 

47 Al8Fe4Y 

0,29 0,29 27 Al(Y,Fe) 

0,21 0,6 26 Al-Ni-Fe 

1400 

0,21 0,25 

0,27 

47 
amorf*  

Al, Fe, Y 

0,21 0,55 53 
Faza bogata w 

Al, Fe, Ni 

A
l 7

9
N

i 5
F

e 1
1
Y

5
 1150 

0,18 0,3 

0,27 

36 Al8Fe4Y 

0,34 0,29 43 Al(Y,Fe) 

0,13 0,52 20 Al-Ni-Fe 

1200 

0,19 0,32 

0,26 

37 Al8Fe4Y 

0,31 0,26 43 Al(Y,Fe) 

0,19 0,66 21 Al-Ni-Fe 

1400 

0,17 0,35 

0,26 

38 Al8Fe4Y 

0,34 0,36 30 Al(Y,Fe) 

0,14 0,61 32 Al-Ni-Fe 

A
l 7

9
N

i 7
F

e 7
Y

7
 

1150 

0,2 0,31 

0,26 

37 Al8Fe4Y 

0,31 0,25 39 Al(Y,Fe) 

0,21 0,62 24 Al-Ni-Fe 

1200 

0,18 0,32 

0,27 

43 Al8Fe4Y 

0,29 0,29 20 Al(Y,Fe) 

0,2 0,6 37 Al-Ni-Fe 

1400 

0,18 0,33 

0,26 

43 Al8Fe4Y 

0,34 0,37 27 Al(Y,Fe) 

0,17 0,55 30 Al-Ni-Fe 

A
l 7

9
N

i 1
1
F

e 5
Y

5
 

1150 

0,15 0,3 

0,26 

45 Al8Fe4Y 

0,32 0,36 21 Al(Y,Fe) 

0,15 0,53 34 Al-Ni-Fe 

1200 

0,19 0,28 

0,28 

51 
amorf*  

Al, Fe, Y  

0,2 0,56 49 
Faza bogata w 

Al, Fe, Ni 

1400 

0,19 0,29 

0,27 

50 
amorf*  

Al, Fe, Y 

0,19 0,54 50 
Faza bogata w 

Al, Fe, Ni 
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3.6.5. Skaningowa kalorymetria różnicowa  

 

W celu opisania mechanizmów krystalizacji, przeprowadzono badania z zastosowaniem 

skaningowej kalorymetrii różnicowej dla stopów w stanie wyjściowym (Al79Ni5Fe5Y11, 

Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5 i Al79Ni7Fe7Y7 w postaci stopów wstępnych) oraz amorficznym 

(Al79Ni5Fe5Y11 oraz Al79Ni11Fe5Y4 w formie taśm). Rysunek 78 przedstawia krzywe DSC 

zarejestrowane dla grzania i chłodzenia stopów wstępnych. Można zaobserwować, że dla 

wszystkich stopów występowały efekty cieplne w temperaturach około 637℃ dla grzania oraz 

621℃ dla chłodzenia. Podczas grzania zarejestrowano efekty cieplne w temperaturach 783℃ 

oraz 788℃ dla odpowiednio Al79Ni11Fe5Y5 oraz Al79Ni5Fe11Y5. Wraz ze zwiększeniem 

temperatury, zaobserwowano również niewielki pik w temperaturze 781℃ dla stopu 

Al79Ni7Fe7Y7. Na podstawie przebiegu linii bazowej można przypuszczać, że efekt cieplny jest 

związany z reakcją w temperaturze ~637℃. Mała entalpia może również wskazywać  

na topnienie fazy resztkowej. Na krzywych chłodzenia, można zaobserwować występowanie 

efektów cieplnych odpowiadających przemianie powyżej 780℃ podczas grzania dla 

wszystkich badanych stopów. Zarejestrowano efekty termiczne w temperaturze 803℃ dla 

Al79Ni5Fe5Y11, 782℃ dla Al79Ni11Fe5Y5, 765℃ dla Al79Ni5Fe11Y5 oraz 743℃ dla 

Al79Ni7Fe7Y7. Wraz ze zwiększaniem temperatury, zaobserwowano przemiany cieplne  

w temperaturze 890℃ dla Al79Ni5Fe5Y11 oraz 908℃ dla Al79Ni11Fe5Y5. W przypadku stopu 

Al79Ni11Fe5Y5 na krzywej chłodzenia występował efekt cieplny odpowiadający w temperaturze 

884℃, natomiast dla Al79Ni5Fe5Y11 widoczna była reakcja dla krystalizacji o małej entalpii  

w temperaturze około 900℃. Krzywa DSC dla grzania dla stopu Al79Ni7Fe7Y7 

charakteryzowała się występowaniem podwójnego piku o początku reakcji w temperaturze 

935℃. Dla pozostałych stopów, temperatury początków reakcji pojedynczych efektów 

cieplnych były wyższe: 1012℃ (Al79Ni5Fe5Y11), 960℃ i 1010℃ (Al79Ni5Fe11Y5) oraz 1007℃ 

(Al79Ni11Fe5Y5). Podczas chłodzenia stopu Al79Ni7Fe7Y7, pierwsza reakcja wskazująca  

na krystalizację, występowała w temperaturze 1068℃, następnie zarejestrowane zostały 

odrębne efekty cieplne w temperaturach 934℃ oraz 904℃. Również przy obniżaniu 

temperatury, zaobserwowano efekt cieplny w temperaturze 1054℃ dla stopu Al79Ni5Fe5Y11 

oraz 1050℃ dla Al79Ni5Fe11Y5. Podczas krzepnięcia dla stopów Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni11Fe5Y5 

oraz Al79Ni5Fe11Y5 występowała reakcja związana z krzepnięciem w temperaturach 

odpowiednio: 964℃, 968℃ oraz 958℃. Ponadto, efekt cieplny o niewielkiej entalpii podczas 

chłodzenia zaobserwowano w temperaturze 989℃ dla stopu Al79Ni5Fe11Y5. Zgodnie z danymi 
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literaturowymi [72,74,179], efekt cieplny powyżej 600℃ odpowiada topnieniu fazy α-Al 

podczas grzania oraz jej krystalizacji podczas chłodzenia.  

 

a)  

b)  

Rysunek 78. Krzywe grzania DSC a) i chłodzenia b) dla stopów Al79Ni5Fe5Y11, 

Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5 oraz Al79Ni7Fe7Y7 w postaci stopów wstępnych 

 

Rysunek 79 przedstawia krzywe DSC zarejestrowane w zakresie temperatur 200÷1000℃  

z szybkością 10℃ min-1 w czasie grzania dla amorficznych stopów Al79Ni5Fe5Y11 oraz 

Al79Ni11Fe5Y5 w postaci taśm. Na rysunku 80 również przedstawiono krzywe DSC dla tych 
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samych stopów, aczkolwiek w mniejszym zakresie temperatur (200÷700℃) oraz z większą 

szybkością grzania (20℃ min-1). Na krzywych DSC (rys. 79) zlokalizowano trzy efekty 

egzotermiczne podczas grzania w temperaturach: 390℃, 433℃, 499℃. Na krzywych grzania 

DSC dla stopu Al79Ni5Fe5Y11 zarejestrowano jeden wyraźny pik egzotermiczny w temperaturze 

412℃. W przypadku obu stopów amorficznych występował efekt endotermiczny  

w temperaturze około 630℃. Na krzywej grzania DSC dla stopu Al79N11Fe5Y5 można 

zaobserwować dodatkowo dwa efekty cieplne w 796℃ i 922℃. Dla stopu Al79Ni5Fe5Y11 

zarejestrowano reakcję endotermiczną o małej entalpii w temperaturze około 900℃. Jednakże, 

zarejestrowana linia bazowa dla taśmy z większym udziałem itru, charakteryzowała się 

niestabilnym przebiegiem prawdopodobnie związanym z przemieszczaniem się cieczy 

metalicznej w naczynku pomiarowym. Na podstawie krzywych DSC przedstawionych  

na rysunku 80, wyznaczono Tx (temperaturę początku krystalizacji), Tp (temperaturę piku 

krystalizacji) oraz Tm (temperaturę początku topnienia). Stop Al79N11Fe5Y5 charakteryzował 

się niższą temperaturą początku krystalizacji fazy amorficznej (Tx= 390℃) w porównaniu  

ze stopem Al79Ni5Fe5Y11 (Tx= 408℃). Podobnie, jak na rysunku 79, dla stopu Al79N11Fe5Y5 

zaobserwowano dwa dodatkowe efekty egzotermiczne o temperaturach krystalizacji 

wynoszących 434℃ oraz 507℃. Stop Al79N11Fe5Y5 (Tm= 632℃) oraz Al79Ni5Fe5Y11  

(Tm= 631℃) charakteryzowały się zbliżoną wartością temperatury początku topnienia 

wyznaczonej z zarejestrowanego efektu endotermicznego. 

Podobny przebieg krzywej DSC, w porównaniu z taśmą Al79N11Fe5Y5, został 

przedstawiony w literaturze [283] dla stopu Al84,5Ni5,5Y10 o strukturze amorficznej w postaci 

pręta odlewanego wysokociśnieniowo. W pracy [283] zarejestrowano trzy wyraźne, 

występujące po sobie efekty egzotermiczne oraz jeden efekt endotermiczny. W artykule 

wykazano, że piki egzotermiczne, odpowiadają krystalizacji struktury amorficznej, natomiast 

efekt endotermiczny związany jest z zeszkleniem. Ponadto, zdaniem autorów [283], faza ciekła 

występowała praktycznie w całej objętości stopu po pierwszym piku endotermicznym.  

Na podstawie krzywej DSC wyznaczono temperaturę zeszklenia (Tg), temperaturę początku 

krystalizacji (Tx1), temperaturę topnienia (Tm) oraz temperaturę likwidusu (Tl), które wynosiły 

odpowiednio: 207℃, 244℃, 617℃, 959℃ [283]. Efekty egzotermiczne zarejestrowane dla 

stopu Al79N11Fe5Y5 występowały w wyższych temperaturach, co wynika z różnic składu 

chemicznego fazy amorficznej. Ponadto, na krzywej DSC dla stopu Al79N11Fe5Y5 

zaobserwowano dodatkowe dwa efekty endotermiczne.  
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a)  

Rysunek 79. Krzywe grzania DSC dla amorficznych stopów Al79Ni11Fe5Y5 oraz 

Al79Ni5Fe5Y11 w postaci taśm w zakresie temperatur 200÷1000℃ 

 

Mechanizmy krystalizacji dla stopów Al85Ni10Y5 oraz Al85Ni5Fe5Y5 opisano w pracy [74] 

na podstawie dyfraktogramów rentgenowskich uzyskanych w warunkach in situ w zmiennych 

temperaturach oraz wyników termicznej analizy różnicowej (ang. differential thermal analysis, 

DTA). Podobnie jak dla stopów Al79Ni5Fe5Y11 oraz Al79Ni11Fe5Y4, na krzywych DTA 

zarejestrowano efekty egzotermiczne związane z krystalizacją fazy amorficznej. Na podstawie 

dyfraktogramów oceniono, że w stopie Al85Ni10Y5 po uformowaniu fazy α-Al, krystalizuje faza 

Al19Ni5Y3 w temperaturze 340℃. Temperatura 400℃ została powiązana z krystalizacją fazy 

Al15Fe9Y2, zarówno dla stopu Al85Ni10Y5, jak i również Al85Ni5Fe5Y5. Według artykułu [74], 

ostatnim etapem jest krystalizacja faz AlNiY i Fe0,7Ni1,3Al9.  
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b)  

c)  

Rysunek 80. Krzywe grzania DSC dla amorficznych stopów Al79Ni11Fe5Y5 a) oraz  

Al79Ni5Fe5Y11 b) w postaci taśm w zakresie temperatur oraz 200÷700℃ 

 

3.6.6. Badania elektrochemiczne odporności na korozję 

 

Ocenę odporności korozyjnej stopów Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5, 

Al79Ni7Fe7Y7 w postaci wlewków i taśm przeprowadzono za pomocą badań 

elektrochemicznych w wodnym środowisku 3,5% roztworu chlorku sodu w temperaturze 25°C. 

Wyniki zmian potencjału obwodu otwartego w funkcji czasu wraz z krzywymi 

polaryzacyjnymi przedstawiono na rysunku 81, natomiast wartości wyznaczonych parametrów 

korozyjnych przedstawiono w tabeli 19. Wartości potencjału obwodu otwartego uzyskane dla 

stopów wstępnych Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5, Al79Ni7Fe7Y7 były zbliżone w wyznaczonym 
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czasie. Wlewek stopu Al79Ni5Fe5Y11 charakteryzował się nieznacznie mniejszymi wartościami 

EOCP, co prawdopodobnie związane jest z większym udziałem atomowym itru, który 

negatywnie wpływa na odporność korozyjną w stopach na bazie aluminium [85]. Rozbieżność 

potencjałów obwodu otwartego zaobserwowano w przypadku próbek w postaci taśm. Wartości 

EOCP skierowane w stronę wartości dodatnich zarejestrowano dla stopu Al79Ni11Fe5Y5 

odlewanego z temperatury 1200℃ o strukturze amorficznej. Zauważalna poprawa potencjału 

obwodu otwartego względem stopu wstępnego, była również widoczna dla stopu Al79Ni5Fe5Y11 

odlewanego z temperatury 1400℃ o nieuporządkowanej strukturze atomowej. W przypadku 

taśm stopów Al79Ni5Fe11Y5 i Al79Ni7Fe7Y7 odlewanych z temperatury 1200℃, dla których nie 

stwierdzono struktury amorficznej, również zaobserwowano większe wartości EOCP. Jednakże 

poprawa wartości potencjału obwodu otwartego względem stopów wstępnych nie była tak 

wyraźna, jak w przypadku stopu Al79Ni11Fe5Y5 oraz Al79Ni5Fe5Y11. Na podstawie krzywych 

polaryzacyjnych oraz wyznaczonych parametrów Ecorr, Rp i jcorr, również widoczna była 

poprawa własności korozyjnych dla taśm wytwarzanych metodą melt-spining. Potencjał 

korozyjny stopu Al79Ni5Fe5Y11 w postaci wlewka wynosił -0,729 V, natomiast dla taśmy 

odlewanej z temperatury 1400℃ o strukturze amorficznej nastąpiło przesunięcie Ecorr w stronę 

wartości dodatnich (-0,425 V). W przypadku stopu Al79Ni11Fe5Y5, uzyskano większą poprawę, 

ponieważ potencjał korozyjny stopu wstępnego wynosił -0,761 V, natomiast dla taśmy Ecorr był 

równy -0,37 V. Dla stopów Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5, Al79Ni7Fe7Y7 przesunięcie wartości 

potencjału korozyjnego w stronę wartości dodatnich pod wpływem zwiększenia szybkości 

chłodzenia wynosiło odpowiednio 0,217 V oraz 0,173V. Największy opór polaryzacyjny 

uzyskano dla stopu Al79Ni11Fe5Y5, zarówno w postaci wlewka (7 kΩcm2), jak i taśmy  

(15,13 kΩcm2). Najmniejszą wartością Rp spośród stopów wstępnych charakteryzował się stop 

Al79Ni5Fe5Y11 (0,54 kΩcm2), jednakże ten sam stop w postaci taśmy wykazał poprawę tego 

parametru (2,69 kΩcm2). Dla stopu Al79Ni5Fe11Y5 uzyskano najmniejszy opór polaryzacyjny 

spośród badanych taśm. Taśmy amorficzne Al79Ni5Fe5Y11 oraz Al79Ni11Fe5Y5 

charakteryzowały się najmniejszymi gęstościami prądu korozyjnego, które wynosiły 

odpowiednio 1,2 μA/cm2 oraz 2,91 μA/cm2. Ponadto, stop Al79Ni5Fe5Y11 w postaci wlewka 

wykazywał największą wartość jcorr spośród wszystkich badanych stopów. Stop wstępny 

Al79Ni11Fe5Y5 charakteryzował się sześciokrotnie mniejszą gęstością prądu korozyjnego  

(2,91 μA/cm2) w porównaniu ze stopami Al79Ni5Fe11Y5 (17,54 μA/cm2) oraz Al79Ni7Fe7Y7 

(16,61 μA/cm2) w postaci wlewków.  
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Rysunek 81. Zmiany potencjału obwodu otwartego w funkcji czasu (a,b) oraz krzywe 

polaryzacyjne (c,d) dla stopów Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5, Al79Ni7Fe7Y7  

w postaci stopów wstępnych i taśm badanych w środowisku 3,5% wodnego roztworu NaCl  

w 25°C 

 

Tabela 19. Wyniki badań elektrochemicznych w środowisku 3,5% wodnego roztworu NaCl 

dla stopów Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5, Al79Ni7Fe7Y7 

Stop Postać 
EOCP 

[V] 

Ecorr 

[V] 

Rp 

[kΩcm2] 

jcorr 

[μA/cm2] 

Al79Ni5Fe5Y11 Stop wstępny -0,742 ±0,04 -0,729 ±0,04 0,54 ±0,03 22,74 ±1,1 

Taśma -0,559 ±0,03 -0,425 ±0,02 2,69 ±0,13 1,2 ±0,06 

Al79Ni5Fe11Y5 Stop wstępny -0,701 ±0,04 -0,657 ±0,02 1,65 ±0,08 17,54 ±0,88 

Taśma -0,645 ±0,03 -0,44 ±0,02 1,27 ±0,06 11,34 ±0,57 

Al79Ni11Fe5Y5 Stop wstępny -0,708 ±0,04 -0,761 ±0,04 7 ±0,35 2,91 ±0,15 

Taśma -0,46 ±0,02 -0,37 ±0,02 15,13 ±0,76 0,856 ±0,04 

Al79Ni7Fe7Y7 Stop wstępny -0,71 ±0,04 -0,618 ±0,03 1,7 ±0,09 16,61 ±0,83 

Taśma -0,61 ±0,03 -0,445 ±0,02 2,8 ±0,14 4,94 ±0,25 
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Na podstawie badań elektrochemicznych i wyznaczonych parametrów można stwierdzić, 

że stopy w postaci taśm charakteryzowały się większą odpornością na korozję w porównaniu 

ze stopami wstępnymi. Szczególną poprawę wykazały stopy o strukturze amorficznej 

Al79Ni5Fe5Y11 (odlewany z temperatury 1400℃) oraz Al79Ni11Fe5Y5 (odlewany z temperatury 

1200℃). Według literatury [83,84,284], zwiększona odporność korozyjna szkieł metalicznych 

wynika z jednorodnej struktury, która pozbawiona jest defektów takich jak granice ziarn, czy 

dyslokacje. W artykule [74] opisano wyniki badań korozyjnych przeprowadzonych  

w środowisku wodnego 3,5% roztworu chlorku sodu w 25℃ dla stopów Al85(Ni,Fe,Cu,Cr)10Y5 

w postaci taśm wytwarzanych metodą melt-spinning. Najbardziej korzystny potencjał 

korozyjny uzyskano dla stopu o strukturze amorficznej Al85(Ni,Fe)10Y5 (-0,376 V), który jest 

zbliżony do wartości Ecorr dla stopu Al79Ni11Fe5Y5 w postaci taśmy. Jednakże, stop 

Al79Ni11Fe5Y5 charakteryzował się bardziej korzystnym oporem polaryzacyjnym i gęstością 

prądu korozyjnego, ponieważ dla stopu Al85(Ni,Fe)10Y5 Rp wynosił 3,73 kΩcm2, natomiast jcorr 

2,12 μA/cm2 [74]. W artykule [285] przedstawiono wyniki badań elektrochemicznych 

przeprowadzonych w 0,1 molowym wodnym roztworze chlorku sodu dla stopów Al85Ni9Y5, 

Al85Ni8Cr1Y5, Al85Ni8Ti1Y5 w postaci taśm wytwarzanych metodą melt-spining. Autorzy 

wykazali pozytywny wpływ zastosowania dodatku chromu i tytanu na odporność korozyjną 

stopu Al85Ni9Y5, między innymi ze względu na poprawę wartości Ecorr. Potencjały korozyjne 

stopów Al85Ni9Y5 (-0,473±0,011 V), Al85Ni8Cr1Y5 (-0,458±0,008 V), Al85Ni8Ti1Y5  

(-0,446±0,012 V) były bardziej skierowane w stronę wartości ujemnych w porównaniu do stopu 

Al79Ni5Fe5Y11 oraz Al79Ni11Fe5Y5 w postaci taśm opisanych w niniejszej pracy [285].  
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3.7. Weryfikacja parametrów termodynamicznych wraz z dyskusją 

 

Dla zaproponowanych składów chemicznych Al65(Cu,Ni,Zr,Cr)20Fe15 oraz 

Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5, wyznaczono wartości parametrów związanych z entropią, entalpią  

i energią swobodną Gibbsa. Wyznaczone wielkości zostały przedstawione w tabeli 20.  

Ze względu na to, że entropia konfiguracyjna nie jest związana z wielkością promieni 

atomowych, lecz zależy od udziału dodatków stopowych, niezależnie od zastosowanych 

pierwiastków, wartość ΔSconf była taka sama dla wszystkich składów stopów dla 

poszczególnych serii Al65(Cu,Ni,Zr,Cr)20Fe15 (7,37 J/molK) oraz Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5  

(6,11 J/molK). W przypadku entropii niedopasowania, która uwzględnia wielkość atomów  

i jest jednym z najważniejszych parametrów określania GFA, nie zaobserwowano wyraźnej 

tendencji związanej z formowaniem faz o złożonej strukturze. Dla wszystkich stopów 

występowała taka sama tendencja obliczonych parametrów entalpii i energii swobodnej Gibbsa. 

Najbardziej skierowane w stronę wartości dodatnich parametry były charakterystyczne dla 

stopów zawierających fazy kwazikrystaliczne oraz będące aproksymantami faz 

kwazikrystalicznych (faza Al65Cr27Fe8). Najmniejsze wartości entalpii oraz energii swobodnej 

Gibbsa wykazały składy chemiczne o strukturze krystalicznej, wielofazowej: Al65Ni20Fe15, 

Al65Zr20Fe15 oraz Al71Zr24Fe5. Rysunek 82 przedstawia mapę zależności energii Gibbsa ΔGmix 

oraz ΔGamorf. Na podstawie mapy, można zaobserwować, że punkty przecięcia wartości ΔGmix 

oraz ΔGamorf stopów, które charakteryzowały się strukturą krystaliczną przy zastosowaniu 

zwiększonej szybkości chłodzenia ze stanu ciekłego tj. Al65Zr20Fe15 oraz Al71Zr24Fe5, 

znajdowały się na zaznaczonym niebieskim obszarze. Dla stopu Al71Zr24Fe5 zidentyfikowano 

obecność fazy Al2Zr, która zgodnie z danymi opisanymi w literaturze [216–218] stanowi 

międzymetaliczną fazę Lavesa. Według Dubois [40], fazy Lavesa można klasyfikować, jako 

fazy o złożonej strukturze faz międzymetalicznych. Jednakże charakteryzują się one mniejszym 

stopniem złożenia ze względu na występowanie tylko 12 atomów na komórkę elementarną. 

Stop Al65Ni20Fe15 wytwarzany metodą HPDC również na podstawie badań strukturalnych 

wykazał strukturę krystaliczną, dlatego punkt przecięcia wartości energii swobodnej Gibbsa 

umiejscowiony jest w strefie przejściowej między kolorem niebieskim, a żółtym. Stop 

Al71Ni24Fe5 w postaci płytki, na podstawie badań struktury, charakteryzował się 

występowaniem dekagonalnej fazy kwazikrystalicznej (D-Al70,83Fe9,83Ni19,34). Punkt przecięcia 

ΔGmix oraz ΔGamorf, podobnie jak dla stopu Al65Ni20Fe15 znajdował się w strefie przejściowej, 

aczkolwiek wartości energii swobodnej Gibbsa były bardziej skierowane w stronę wartości 
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dodatnich. Punty przecięcia ΔGmix oraz ΔGamorf dla stopów Al65Cr20Fe15, Al71Cr24Fe5, 

Al65Cu20Fe15 oraz Al71Cu24Fe5 zostały umieszczone w strefie oznaczonej kolorem żółtym.  

Te składy chemiczne charakteryzowały się największymi wartościami energii swobodnej 

Gibbsa oraz obecnością faz międzymetalicznych o złożonej strukturze.  

 

Tabela 20. Wartości parametrów termodynamicznych: entropii konfiguracyjnej (ΔSconf), 

entropii niedopasowania (ΔSmis), entalpii mieszania (ΔHmix), entalpii formowania struktury 

amorficznej (ΔHamorf), energii swobodnej Gibbsa mieszania (ΔGmix), energii swobodnej 

Gibbsa formowania struktury amorficznej (ΔGamorf) dla stopów Al65(Cu,Ni,Zr,Cr)20Fe15  

oraz Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5 

Stop 
ΔSconf

 

[J/molK] 

ΔSmis 

[J/molK] 

ΔHmix 

[kJ/mol] 

ΔHamorf 

[kJ/mol] 

ΔGmix 

[kJ/mol] 

ΔGamorf 

[kJ/mol] 

Al65Cr20Fe15 

7,37 

0,74 -19,03 -13,57 -28,72 -23,26 

Al65Cu20Fe15 0,68 -12,26 -7,65 -20,73 -16,12 

Al65Zr20Fe15 0,98 -40,25 -34,74 -49,86 -44,35 

Al65Ni20Fe15 0,79 -25,28 -20,27 -34,3 -29,29 

Al71Cr24Fe5 

6,11 

0,64 -16,88 -12,25 -24,68 -20,06 

Al71Cu24Fe5 0,48 -9,58 -5,9 -16,17 -12,5 

Al71Zr24Fe5 0,67 -42,18 -37,49 -49,91 -45,21 

Al71Ni24Fe5 0,7 -25,06 -20,95 -32,2 -28,09 

 

 
Rysunek 82. Mapa zależności wyznaczonych energii swobodnych Gibbsa ΔGmix i ΔGamorf  

dla stopów Al65(Cu,Ni,Zr,Cr)20Fe15 oraz Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5 

 

Według danych literaturowych, fazy międzymetaliczne o złożonej strukturze zostały 

zidentyfikowane dla stopów, których entropia konfiguracyjna wynosiła 5,67÷6,47 J/molK 
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[76,138,140,187–189]. Wartość ΔSconf dla stopów Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5 zawierała się w tym 

przedziale (6,11 J/molK), natomiast entropia konfiguracyjna dla serii Al65(Cu,Ni,Zr,Cr)20Fe15 

była większa, ponieważ wynosiła 7,37 J/molK. Należy zwrócić uwagę, że dla stopu 

Al65Zr20Fe15 o wartości ΔSconf równej 6,11 J/molK nie zidentyfikowano SCAPs, podczas gdy 

stop Al71Ni24Fe5 o większej entropii konfiguracyjnej charakteryzował się obecnością 

dekagonalnej fazy kwazikrystalicznej. Można zatem wnioskować, że entropia konfiguracyjna 

nie jest jedynym parametrem, który należy wziąć pod uwagę podczas projektowania stopów  

o złożonej strukturze faz międzymetalicznych. Ponadto, przedstawiona w publikacji [76] 

wartość energii swobodnej Gibbsa tworzenia roztworu stałego dla stopów wygrzewanych 

izotermicznie była najbardziej skierowana w kierunku wartości ujemnych dla stopu 

Al71,5Ni23,5Fe5 o jednofazowej strukturze kwazikrystalicznej (-28,64 kJ/mol). Aczkolwiek, stop 

Al75Ni10Fe15 pomimo większego parametru ΔGss w porównaniu z innymi stopami, również 

charakteryzował się jednofazową strukturą kwazikrystaliczną [76]. Na podstawie 

przeprowadzonych obliczeń dla stopów Al65(Cu,Ni,Zr,Cr)20Fe15 oraz Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5, 

wykazano tendencję, że dla składów chemicznych o wartościach energii swobodnych Gibbsa 

skierowanych w stronę wartości dodatnich możliwe było uzyskanie faz o złożonej strukturze  

w tym kwazikryształów oraz aproksymantów kwazikryształów. 

Parametry związane z entropią, entalpią i energią swobodną Gibbsa zostały również 

wyznaczone dla stopów Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5 oraz Al79Ni7Fe7Y7. 

Wartości ΔSconf, ΔSmis
, ΔHmix, ΔHamorf, ΔGmix, ΔGamorf zostały przedstawione w tabeli 21. 

Entropia konfiguracyjna dla stopów Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5 była równa 

6,06 J/molK. Dla stopu Al79Ni7Fe7Y7, ze względu na inne udziały atomowe pierwiastków, 

ΔSconf wynosiła 6,19 J/molK. Największą wartość entropii niedopasowania wyznaczono dla 

stopu Al79Ni5Fe5Y11, dla którego zidentyfikowano strukturę amorficzną. Jednakże, wartość 

ΔSmis dla stopu Al79Ni11Fe5Y5, który również charakteryzował się strukturą amorficzną przy 

zastosowaniu temperatury odlewania 1200℃, była taka sama jak dla stopu Al79Ni5Fe11Y5  

o strukturze krystalicznej. Dla wszystkich parametrów związanych z entalpią oraz energią 

swobodną Gibbsa, zachowana była tendencja, według której najmniejsze wartości były 

charakterystyczne dla stopu Al79Ni5Fe5Y11. Największe wartości ΔH i ΔG wyznaczono dla 

Al79Ni5Fe11Y5. Według danych opisanych w literaturze [69], stopy Al86Y8Ni6  

i Al88Y3Ce3Ni6 o strukturze amorficznej charakteryzowały się ujemnymi wartościami energii 

swobodnej Gibbsa, dlatego ich współczynnik GFA jest zbliżony. Na podstawie 
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przeprowadzonych badań, można potwierdzić, że warunek dotyczący najmniejszych wartości 

energii swobodnej Gibbsa, opisany w publikacji [69], został spełniony dla stopu Al79Ni5Fe5Y11 

ze względu na występowanie struktury amorficznej dla taśmy serii 1400℃. Opisane założenie 

w artykule [69] nie zostało potwierdzone w przypadku stopu Al79Ni11Fe5Y5, dla którego 

uzyskano strukturę amorficzną stosując metodę MS. Uzyskane wartości entalpii oraz energii 

swobodnych były wyraźnie skierowane w stronę wartości dodatnich w porównaniu ze stopem 

Al79Ni7Fe7Y7, dla którego zidentyfikowano strukturę nanokrystaliczną. Na rysunku 83 

przedstawiono mapę zależności entropii niedopasowania oraz entalpii mieszania 

wyznaczonych dla badanych stopów. Można zaobserwować, że dla większych wartości entropii 

niedopasowania oraz ujemnych wartości entalpii mieszania występuje tendencja formowania 

struktury amorficznej. Dla stopu Al79Ni7Fe7Y7 nie uzyskano struktury amorficznej, jednakże  

na podstawie wartości ΔSmis
 oraz ΔHmix można przypuszczać, że dostosowanie parametrów 

takich jak temperatura odlewania oraz szybkość chłodzenia ze stanu ciekłego mogłyby 

korzystnie wpłynąć na zeszklenie. W publikacjach [69,184], wywnioskowano również,  

że relatywnie większe wartości entropii konfiguracyjnej wskazują na dużą zdolność 

formowania szkieł metalicznych. Na podstawie obliczeń przeprowadzonych dla wszystkich 

badanych stopów, można zaobserwować, że największe wartości entropii konfiguracyjnej były 

charakterystyczne dla stopów Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15, a najmniejsze dla stopów Al79Ni5Fe5Y11 

(stop amorficzny), Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5 (stop amorficzny). Na podstawie obliczonych 

wartości entropii konfiguracyjnej i entalpii mieszania, przedstawiono mapę zależności tych 

parametrów na rysunku 84. Na wykresie widoczne są również dane wyznaczone na podstawie 

wartości stopów amorficznych opisanych w literaturze [69,286,287]. Według mapy, można 

określić, że istnieje szeroki zakres entalpii mieszania, dla których została uzyskana struktura 

amorficzna. W przypadku stopów Al-V-Fe, Al-V-Cu, Al-Fe-V-Cu oraz Al-Fe-V-Nb 

wytwarzanych przez zastosowanie mechanicznej syntezy, parametr ΔHmix był bardziej 

skierowany w stronę wartości dodatnich w porównaniu do stopów Al-Ni-Y, Al-Ni-Y-Ce oraz 

Al-Ni-Fe-Y odlewanych przez przędzenie ze stopu [69,286,287]. Wartości entropii 

konfiguracyjnej również były większe dla stopów wytwarzanych metodą MA [69,286,287].  

Na podstawie danych przedstawionych na mapie [69,286,287], można wnioskować, podobnie 

jak autorzy publikacji [76], że oprócz optymalizacji parametrów termodynamicznych, istotne 

znaczenie ma również zastosowana technologia wytwarzania. 
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Tabela 21. Wartości parametrów termodynamicznych dla stopów Al79Ni5Fe5Y11, 

Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5, Al79Ni7Fe7Y7 

Stop 
ΔSconf 

[J/molK] 

ΔSmis 

[J/molK] 

ΔHmix 

[kJ/mol] 

ΔHamorf
 

[kJ/mol] 

ΔGmix 

[kJ/mol] 

ΔGamorf 

[kJ/mol] 

Al79Ni5Fe5Y11 

6,06 

1,69 -25,26 -21,81 -32 -28,54 

Al79Ni5Fe11Y5 1,2 -20,2 -16,72 -26,94 -23,46 

Al79Ni11Fe5Y5 1,2 -22,6 -19,16 -29,31 -25,87 

Al79Ni7Fe7Y7 6,19 1,4 -22,74 -19,26 -29,61 -26,13 

 

 

Rysunek 83. Mapa zależności entalpii mieszania i entropii niedopasowania dla stopów 

Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5, Al79Ni7Fe7Y7 

 

 
Rysunek 84. Mapa zależności entalpii mieszania i entropii konfiguracyjnej wyznaczonych dla 

stopów Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5, Al79Ni7Fe7Y7 oraz opisanych  

w literaturze [69,286,287], wytwarzanych z zastosowaniem metody melt-spinning  

i mechanicznej syntezy 
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Na podstawie przeprowadzonych obliczeń oraz wyników badań struktury, ustalono 

wskaźniki minimalizacji i maksymalizacji parametrów termodynamicznych przedstawione  

w tabeli 22. Weryfikacja parametrów termodynamicznych pozwoliła stwierdzić, że w celu 

uzyskania struktury amorficznej w stopach na bazie aluminium należy dążyć do jak największej 

entropii niedopasowania oraz minimalizacji parametrów związanych z entalpią mieszania  

i formowania struktury amorficznej oraz energią swobodną Gibbsa mieszania i tworzenia 

struktury amorficznej. W celu zaprojektowania stopów aluminium o złożonej strukturze faz 

międzymetalicznych, w tym kwazikryształów oraz ich aproksymantów, należy dążyć  

do maksymalizacji parametrów: ΔHmix, ΔHamorf, ΔGmix, ΔGamorf. W przypadku entropii 

niedopasowania nie zaobserwowano tendencji, na podstawie której można przeprowadzić 

optymalizację.  

 

Tabela 22. Wskaźniki minimalizacji (↓) i maksymalizacji (↑) parametrów 

termodynamicznych w zakresie uzyskania stopów aluminium o strukturze amorficznej oraz 

złożonych faz międzymetalicznych 

 Parametry termodynamiczne 

Struktura ΔSmis 

[J/molK] 

ΔHmix 

[kJ/mol] 

ΔHamorf
 

[kJ/mol] 

ΔGmix 

[kJ/mol] 

ΔGamorf 

[kJ/mol] 

Amorficzna ↑ ↓ ↓ ↓ ↓ 

Kwazikrystaliczna − ↑ ↑ ↑ ↑ 
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4. Wnioski 
 

W oparciu o przeprowadzone badania oraz dyskusję, sformułowano następujące wnioski: 

1. Fazy kwazikrystaliczne zidentyfikowano dla stopu w postaci wlewka i płytek Al65Cu20Fe15 

(I-AlCuFe) oraz płytek odlewanych wysokociśnieniowo do form miedzianych  

w przypadku stopów Al65Cu20Fe15 (I-AlCuFe), Al71Cu24Fe5, (I-Al65Cu20Fe15), Al71Ni24Fe5  

(D-Al70,83Fe9,83Ni19,34). Dla wszystkich stopów Al-Cr-Fe wykazano obecność fazy Al65Cr27Fe8 

o złożonej strukturze (SCAPs). Ponadto, dla stopu Al71Zr24Fe5 w postaci wlewka i płytki, 

zidentyfikowano fazę Al2Zr, która stanowi fazę Lavesa, klasyfikowaną jako fazę 

międzymetaliczną o złożonej strukturze. Korzystny wpływ zastosowania zwiększonej 

szybkości chłodzenia na formowanie struktury kwazikrystalicznej zaobserwowano jedynie dla 

stopu Al71Cu24Fe5. Jednakże zidentyfikowana faza I-Al65Cu20Fe15 była metastabilna. 

2. Na podstawie przeprowadzonych badań elektrochemicznych wywnioskowano, że skład 

chemiczny stanowi główny czynnik decydujący o odporności korozyjnej. Spośród badanych 

stopów o strukturze kwazikrystalicznej, największą odpornością korozyjną charakteryzował się 

stop Al71Ni24Fe5 w postaci płytki. Najlepszą odporność korozyjną spośród wszystkich 

badanych stopów Al65(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe15 oraz Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fe5 stwierdzono dla 

krystalicznych stopów Al-Zr-Fe, charakteryzując je jako bardzo obiecującą grupę stopów  

na bazie aluminium. Równocześnie, wykazano pozytywny wpływ faz o złożonej strukturze  

na odporność korozyjną, ze względu na większy opór polaryzacyjny i mniejszą gęstość prądu 

korozyjnego dla stopów Al71Ni24Fe5 oraz Al71Cu24Fe5 wytworzonych w postaci płytek 

zawierających fazy kwazikrystaliczne.  

3. Na podstawie badań EIS dla stopu Al65Cr20Fe15 oraz Al65Zr20Fe15 stwierdzono, że warstwa 

pasywna powstała na powierzchni stopu z dodatkiem chromu była szczelna. W przypadku stopu 

Al65Zr20Fe15 opór polaryzacyjny był znacznie większy od oporu elektrolitu, co również 

potwierdza dobrą odporność korozyjną. Na podstawie obrazów mikroskopowych, ustalono,  

że dla stopu Al65Cr20Fe15 oraz Al65Zr20Fe15 występowały odmienne mechanizmy korozji.  

W przypadku stopu wstępnego Al65Zr20Fe15 występowała korozja wżerowa, ze względu  

na występowanie lokalnych, punktowych śladów na powierzchni stopu. Mechanizm korozji  

w stopie Al65Cr20Fe15 w postaci płytki miał charakter selektywny. Na podstawie wyników 

badań SKPFM, również stwierdzono korzystny wpływ faz o złożonej strukturze na odporność 
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korozyjną. Stwierdzono, że potencjał skierowany w strodę wartości dodatnich dla fazy 

Al65Cr27Fe8 (SCAPs) wynika ze złożonej strukturalnie budowy atomowej. 

4. Spośród badanych stopów Al65(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe15 oraz Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fe5, największą 

średnią twardością charakteryzowały się stopy z dodatkiem chromu oraz niklu, natomiast 

najmniejszą z cyrkonem oraz miedzią. Stwierdzono korzystny wpływ fazy dekagonalnej  

w stopie Al71Ni24Fe5 w postaci płytki na zwiększenie średniej twardości w porównaniu  

ze stopem wstępnym o strukturze krystalicznej. 

5. Na podstawie badań własności tribologicznych, stwierdzono, że najgorszą odpornością  

na zużycie ścierne charakteryzowały się stopy typu Al-Zr-Fe, aczkolwiek faza Lavesa Al2Zr 

prawdopodobnie przyczyniła się do obniżenia współczynnika tarcia w stopie Al71Zr24Fe5. Stopy 

wstępne o złożonej strukturze faz międzymetalicznych (Al65Cu20Fe15, Al65Cr20Fe15, 

Al71Cr24Fe5) wykazały własności tribologiczne zbliżone do stopów jednofazowych typu CMAs 

opisanych w literaturze. Dobrą odpornością na ścieranie charakteryzował się również stop 

wstępny Al71Ni24Fe5 ze względu na mały współczynnik tarcia oraz morfologię śladu wytarcia 

charakteryzującą się niedużym oraz równomiernym zużyciem. 

6. Uzyskanie struktury amorficznej jest możliwe dla czteroskładnikowych stopów na bazie 

aluminium o udziale poniżej 80 at.% Al. Ustalono, że istotne znaczenie dla uzyskania 

amorfizacji w stopach Al-Ni-Fe-Y metodą melt-spining pełni temperatura odlewania. Strukturę 

amorficzną dla stopu Al79Ni5Fe5Y11 uzyskano przy zastosowaniu temperatury odlewania 

1400℃, natomiast dla stopu Al79Ni11Fe5Y5 przy 1200℃. Stop Al79Ni5Fe11Y5 oraz 

Al79Ni7Fe7Y7 w postaci taśm charakteryzowały się strukturą nanokrystaliczną.  

7. Stopy Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni11Fe5Y5 w postaci taśm o strukturze amorficznej, 

charakteryzowały się najlepszą odpornością korozyjną w porównaniu do taśm 

nanokrystalicznych Al79Ni5Fe11Y5 i Al79Ni7Fe7Y7 oraz stopów wstępnych o strukturze 

krystalicznej. Na podstawie otrzymanych parametrów elektrochemicznych, wykazano 

korzystny wpływ nieuporządkowanej struktury atomowej na odporność korozyjną. 

8. Na podstawie obliczeń termodynamicznych dla stopów Al65(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe15 oraz 

Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fe5 stwierdzono tendencję formowania faz o złożonej strukturze dla 

wartości energii swobodnych Gibbsa mieszania (-32,2 ÷ -16,17 kJ/mol) oraz formowania 

struktury amorficznej (-28,09 ÷ -12,5 kJ/mol) skierowanych w stronę wartości dodatnich. Dla 
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stopów Al-Ni-Fe-Y o najbardziej dodatnich wartościach entropii niedopasowania  

(1,69 J/molK) wraz z ujemną entalpią (-25,26 kJ/mol) stwierdzono możliwość występowania 

struktury amorficznej przy zastosowaniu odpowiedniej temperatury odlewania w metodzie 

melt-spinning. Ponadto, określono, że istnieje szeroki zakres entalpii mieszania, dla których 

można uzyskać strukturę amorficzną. 
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Streszczenie 
 

Dynamiczny rozwój przemysłu stwarza zapotrzebowanie na wysokiej jakości stopy 

aluminium, które są stosowane na ważne elementy konstrukcyjne. Aspekty ekologiczne 

związane z ograniczonymi zasobami naturalnymi stanowią szczególne wyzwanie dla 

współczesnej inżynierii materiałowej. Naukowcy ponownie zwrócili uwagę na stopy lekkie, 

szczególnie na bazie aluminium, równocześnie podkreślając istotne znaczenie nowo 

opracowanych składów chemicznych. Pomimo licznych artykułów naukowych, brakuje 

uporządkowanych danych na temat reguł projektowania oraz wytwarzania determinujących 

uzyskanie określonej struktury w zależności od składu chemicznego w nowo opracowanych 

stopach aluminium.  

Celem pracy było zaprojektowanie składów chemicznych stopów trójskładnikowych 

Al-(Cr,Cu,Zr,Ni)-Fe oraz czteroskładnikowych Al-Ni-Fe-Y dla uzyskania struktury 

amorficznej, nanokrystalicznej oraz złożonych faz międzymetalicznych. W tezie badawczej 

założono, że na podstawie parametrów związanych z energią swobodną Gibbsa, entalpią 

mieszania i entropią niedopasowania możliwe jest wytworzenie stopów o złożonej strukturze 

atomowej wraz z poprawą własności fizykochemicznych.  

Część badawcza została podzielona na trzy części dotyczące badań struktury i własności 

stopów Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15 oraz Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5, struktury i odporności korozyjnej 

stopów Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5 i Al79Ni7Fe7Y7 oraz weryfikacji 

parametrów termodynamicznych. Badania struktury przeprowadzono z zastosowaniem 

dyfrakcji rentgenowskiej, dyfrakcji neutronów, mikroskopii świetlnej, skaningowej  

i transmisyjnej mikroskopii elektronowej oraz spektroskopii Mössbauera. Mechanizmy 

krystalizacji zostały opisane na podstawie skaningowej kalorymetrii różnicowej. W celu 

weryfikacji wpływu złożonych faz międzymetalicznych, przeprowadzono badania wybranych 

własności magnetycznych, elektrochemicznych oraz mechanicznych dla stopów 

Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15 oraz Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5. Badania odporności korozyjnej metodą 

potencjodynamiczną przeprowadzono również dla stopów Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, 

Al79Ni11Fe5Y5 i Al79Ni7Fe7Y7. 

Na podstawie przeprowadzonych badań struktury, zidentyfikowano fazę kwazikrystaliczną 

dla stopu wstępnego Al65Cu20Fe15 oraz płytek odlewanych wysokociśnieniowo do form 

miedzianych Al65Cu20Fe15, Al71Cu24Fe5, Al71Ni24Fe5. Ponadto, dla stopów Al-Cr-Fe wykazano 
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obecność fazy międzymetalicznej Al65Cr27Fe8 o złożonej strukturze. Strukturę amorficzną 

uzyskano dla stopu Al79Ni5Fe5Y11 odlewanego z temperatury 1400℃ oraz dla stopu 

Al79Ni11Fe5Y5 odlewanego z temperatury 1200℃. Stop Al79Ni5Fe11Y5 oraz Al79Ni7Fe7Y7  

w postaci taśm charakteryzowały się strukturą nanokrystaliczną. Na podstawie badań  

z zastosowaniem spektroskopii Mössbauera określono, że wszystkie badane stopy 

charakteryzowały się własnościami paramagnetycznymi. Na podstawie uzyskanych wyników 

wykazano znaczący wpływ składu chemicznego na zachowanie korozyjne badanych stopów. 

Równocześnie, stwierdzono pozytywny wpływ faz o złożonej strukturze na odporność 

korozyjną, ze względu na większy opór polaryzacyjny i mniejszą gęstość prądu korozyjnego 

dla stopów Al71Ni24Fe5 oraz Al71Cu24Fe5 wytworzonych w postaci płytek zawierających fazy 

kwazikrystaliczne.  

Ponadto, udowodniono, pozytywny wpływ struktury amorficznej w stopach Al-TMs-REEs 

na odporność korozyjną w porównaniu do stopów o strukturze krystalicznej  

i nanokrystalicznej. Spośród stopów Al65(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe15 oraz Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fe5, 

największą średnią twardością charakteryzowały się stopy z dodatkiem chromu oraz niklu, 

natomiast najmniejszą z cyrkonem oraz miedzią. Wykazano, że odporność na zużycie ścierne 

stopów Al65Cr20Fe15, Al71Cr24Fe5 oraz Al71Ni24Fe5 jest zbliżona do jednofazowych stopów  

o złożonej strukturze opisywanych w literaturze.  

Na podstawie obliczeń termodynamicznych dla stopów Al-TMs, ustalono tendencję 

formowania faz o złożonej strukturze dla wartości energii swobodnej Gibbsa mieszania oraz 

formowania struktury amorficznej skierowanych w stronę wartości dodatnich. Dla stopów 

Al-Ni-Fe-Y o największych wartościach entropii niedopasowania wraz z ujemną entalpią 

stwierdzono możliwość występowania struktury amorficznej przy zastosowaniu odpowiednich 

parametrów technologicznych tj. temperatury odlewania. Ponadto, określono, że istnieje 

szeroki zakres entalpii mieszania, dla których można uzyskać strukturę amorficzną.  
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Abstract 
 

The dynamic development of the industry creates a demand for high-quality aluminum 

alloys that are used for important structural elements. Ecological aspects related to increasingly 

scarce natural resources are a particular challenge for modern materials engineering. 

Researchers turned their attention again to lightweight alloys, particularly aluminum-based 

alloys while highlighting the importance of newly developed chemical compositions. Despite 

numerous scientific articles, there is a lack of structured data on design and manufacturing rules 

determining the achievement of a specific structure depending on the chemical composition  

in newly developed aluminum alloys. 

The aim of the work was to design the chemical compositions of the Al-(Cr,Cu,Zr,Ni)-Fe 

ternary alloys and Al-Ni-Fe-Y quaternary alloys to obtain amorphous, nanocrystalline, and 

structurally complex alloys. The research thesis assumes that, on parameters related  

to the Gibbs free energies, mixing enthalpy and mismatch entropy, along with the adjustment  

of technological parameters, it is possible to produce alloys with a complex atomic structure, 

however, the improvement of physical and chemical properties depends primarily  

on the chemical composition. 

The research part was divided into three sections concerning the study of the structure and 

properties of the Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15 and Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5 as well as the structure 

and corrosion resistance of Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5 and Al79Ni7Fe7Y7 

alloys and the verification of thermodynamic parameters. Structural studies were performed 

using X-ray diffraction, neutron diffraction, light microscopy, scanning and transmission 

electron microscopy, and Mössbauer spectroscopy. The crystallization mechanisms were 

described based on differential scanning calorimetry. In order to verify the influence of complex 

intermetallic phases, tests of selected magnetic, electrochemical, and mechanical properties 

were carried out for the Al65(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe15 and Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fe5 alloys.  

Corrosion resistance studies by the potentiodynamic method were also performed for 

Al79Ni5Fe5Y11, Al79Ni5Fe11Y5, Al79Ni11Fe5Y5 and Al79Ni7Fe7Y7 alloys. 

Based on the structural characterization, the presence of quasicrystalline phases was 

identified for the Al65Cu20Fe15 ingot and high-pressure cast plates in copper molds: 

Al65Cu20Fe15, Al71Cu24Fe5, Al71Ni24Fe5. In addition, the presence of the Al65Cr27Fe8 phase with 

a complex structure was demonstrated for all Al-Cr-Fe alloys. The amorphous structure for  
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the Al79Ni5Fe5Y11 alloy was obtained at the casting temperature of 1400℃, while for  

the Al79Ni11Fe5Y5 alloy at 1200℃. The Al79Ni5Fe11Y5 and Al79Ni7Fe7Y7 alloys in the form  

of ribbons were characterized by a nanocrystalline structure. Based on studies using Mössbauer 

spectroscopy, it was determined that all the tested alloys were characterized by paramagnetic 

properties. On the basis of the obtained results, a significant influence of the chemical 

composition on the corrosion behaviour of the studied alloys was demonstrated. Additionally, 

a positive effect of phases with a complex structure on corrosion resistance was found, due  

to the higher polarization resistance and lower corrosion current density for the Al71Ni24Fe5 and 

Al71Cu24Fe5 alloys produced in the form of plates containing quasicrystalline phases.  

In addition, the positive effect of the amorphous structure in Al-TMs-REEs alloys  

on corrosion resistance compared to alloys with a crystalline and nanocrystalline structure was 

proven. Among the Al65(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe15 and Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fe5 alloys, the highest 

average hardness was found in the alloys with the addition of chromium and nickel, while  

the lowest with zirconium and copper. The wear resistance of the Al65Cr20Fe15, Al71Cr24Fe5 and 

Al71Ni24Fe5 alloys is similar to the single phase alloys with a complex structure described  

in the literature. 

Based on thermodynamic calculations for Al-TMs alloys, the tendency of forming phases 

with a complex structure was determined for the Gibbs free energies of mixing and  

the formation of an amorphous structure directed towards positive values. The possibility  

of the occurrence of an amorphous structure was found for Al-Ni-Fe-Y alloys with the most 

positive mismatch entropy values together with negative enthalpy, using appropriate 

technological parameters, such as casting temperature. In addition, it was determined that there 

is a wide range of mixing enthalpies for which an amorphous structure can be obtained. 
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i nanokrystalicznych stopów Al-Ni-Y-Fe.  

 

Projekty 

[1] 1.10.2019-12.02.2023 – „Podejście termodynamiczne w projektowaniu amorficznych, 

nanokrystalicznych i kwazikrystalicznych stopów na osnowie aluminium o zwiększonej 

wytrzymałości i odporności korozyjnej do zastosowań specjalnych”, wykonawca pomocniczy 

w projekcie OPUS 2018/29/B/ST8/02264 finansowanym przez Narodowe Centrum Nauki. 
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[2] 2.01.2020-31.12.2021 - "Badanie właściwości aplikacyjnych stopów magnezu o strukturze 

amorficznej w płytkach do zespoleń przy leczeniu złamań żuchwy", stypendium projakościowe 

będące wsparciem dla rozpoczęcia działalności naukowej w nowej tematyce w ramach 

priorytetowych obszarów badawczych Politechniki Śląskiej (nr 09/FSW18/0003-03/2019).  

[3] 28.05.2020-31.12.2020- realizacja zadania badawczego „Badanie wpływu dodatków metali 

przejściowych na kształtowanie faz kwazikrystalicznych w stopach Al-Cu-Fe oraz ich 

właściwości mechanicznych, magnetycznych, cieplnych i elektrochemicznych”  

(nr 10/010/BKM20/0375).  

[4] 10.05-31.12.2021- realizacja zadania badawczego „Badania struktury i własności 

biodegradowalnych stopów Mg-Zn-Ca-Yb-Sr do zastosowań na implanty ortopedyczne”  

(nr 10/010/BKM21/1052).  

[5] 31.12.2022- realizacja zadania badawczego „Badania struktury i wybranych własności 

wielofazowych stopów Al-Cr-Fe wzmacnianych fazami złożonymi strukturalnie typu SCAP 

(Structurally Complex Alloy Phase)” (nr 10/010/BKM22/1107).  

 

Zgłoszenia patentowe 

[1] Bioresorbowalny stop Mg55Zn20Ca4Yb20Sr1 do zastosowań w ortopedii  

(nr: UPRP: P.440814). 

 

Nagrody i wyróżnienia 

[1] 2.10.2019- Medal Omnium Studiosorum Optimo dla najlepszych absolwentów 

Politechniki Śląskiej. 

[2] 2.10.2019- Nagroda I stopnia Rektora Politechniki Śląskiej za bardzo dobre wyniki  

w nauce, wzorowe wypełnianie obowiązków studenta i wyróżniającą się aktywność naukową. 


