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1. WSTEP

Materialy magnetycznie miekkie to klasa materiatdbw o witasciwosciach
ferromagnetycznych lub ferrimagnetycznych, ktére charakteryzujg sie niskg wartoscig
natezenia pola koercji (koercja, Hc, umownie ponizej 1000 A/m), wysokg przenikalnoscig
magnetyczng (u, wielokrotnie wyzsza od 1), a takze relatywnie niskimi stratami magnetycznymi
[1]. Gtéwnymi pierwiastkami, ktore sg fundamentem tej grupy materiatdow, sg trzy metale
przejsciowe — Fe, Co oraz Ni. To wtasnie od ich momentow magnetycznych zalezg wtasciwosci
magnetyczne materiatu, w szczegdlnosci indukcja nasycenia (Bs) [2]. Zestawienie obecnie
najczesciej stosowanych materiatdw magnetycznie miekkich w zaleznosci od wartosci koercji
oraz polaryzacji nasycenia Js (moment magnetyczny jednostkowej objetosci materiatu)

przedstawiono na rysunku 1 [3].

Rysunek 1. Zestawienie materiatdw magnetycznych miekkich w zaleznosci od koercji oraz polaryzacji

nasycenia (Przedruk z [3] © 2025 za zgodg Elsevier).

Jedng z kluczowych grup materiatéw magnetycznie miekkich sg wysokoindukcyjne (Bs
> 1,5 T) amorficzne i nanokrystaliczne stopy na bazie Fe w postaci tasm, ktére z powodzeniem
znajdujg zastosowanie w energoelektronice jako materiaty na rdzenie transformatoréw mocy,
statory silnikéw elektrycznych czy elementy magnetyczne w magazynach energii [4—6]. Szeroki
wachlarz zastosowan tych materiatéw mozliwy jest dzieki mozliwosci modyfikacji sktadu

chemicznego oraz warunkdéw obrébki cieplnej stopdw, co pozwala na uzyskanie optymalnych
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wiasciwosci magnetycznych - okreslanych parametrami takimi jak: indukcja nasycenia (Bs),
koercja (Hc), straty mocy w rdzeniu (Ps) czy przenikalno$¢ magnetyczna (u) - bedacych

rezultatem wspoétistnienia odpowiedniej struktury domenowej i krystalicznej.

Od ponad 30 lat znane sg komercyjnie dostepne stopy na bazie Fe w postaci tasm takie
jak METGLAS® [7], FINEMET® (Fe—Si—B—Nb—Cu) [8], NANOPERM® (Fe—~M—-B—Cu, M =Ti, Zr, Hf,
Nb i Ta) [9] czy HITPERM® ((Fe, Co)-M-B—Cu, M = Zr i Hf) [10]. W pierwszych pracach
Yoshizawy, opisujgcych zmodyfikowane stopy FINEMET, warto$¢ Bs wynosita 1,0 - 1,2 T [8].
Od tego czasu opracowano wiele nowych wysokoindukcyjnych stopdw, m.in. z grupy Fe-B-Cu
[11], Fe-Si-B-Cu [12] i Fe-Si-B-P-Cu [13]. Wykazujg one wyjatkowo wysoka wartos¢ Bs
przekraczajacg 1,8 T przy zachowaniu doskonatych wtasciwosci magnetycznie miekkich.
Rozwdj nowych technologii produkcji, zwtaszcza obrébki cieplnej (m.in. ultraszybkiej obrobki
cieplnej), zwiekszyt zainteresowanie stopami dwusktadnikowymi i, takimi jak Fe-B,
cechujacymi sie wysoka zdolnoscig do tworzenia fazy amorficznej GFA (z ang. Glass Forming
Ability) oraz mozliwoscig uzyskania indukcji nasycania Bs > 1,9 T przy zachowaniu niskiej
koercji Hc [14,15]. Dodatkowo, ze wzgledu na wysokg zawartos¢ Fe w swoim skfadzie,
materiaty te mogg znalezé zastosowanie jako katalizatory w zaawansowanych procesach
utleniania AOP (z ang. Advanced Oxidation Processes) zanieczyszczen organicznych sciekdw

[16-19].

Wedtug raportéw w 2024 roku rynek materiatéw magnetycznie miekkich wynosit okoto
32,5-34,1 miliardéw dolarow [20,21], z czego udziat amorficznych i nanokrystalicznych
materiatdw w tym rynku wahat sie od 3,2 do 5,2 miliarda dolaréw. Prognozowany jest jego
dalszy wzrost o 5,5-7,5% rocznie ze wzgledu na wzmozone zainteresowanie rozwigzaniami
redukujgcymi straty energii traconej w trakcie dziatania zmiennego pola magnetycznego
[22,23]. Prace nad rozwojem tej grupy materiatdw wpisujg sie w strategie Ministerstwa
Klimatu i Srodowiska (Polityka energetyczna Polski do 2040 roku) zwigzanej z rozbudowg
infrastruktury wytwaorczej i sieciowej energii elektrycznej [24], a takze cele i misje gtéwnych
polskich jednostek naukowych w tym Sieci Badawczej tukasiewicz w zakresie transformacji
energetycznej [25]. Komisja Europejska oraz panstwa cztonkowskie wyszczegdlniajg role
niektorych pierwiastkéw krytycznych (akt o surowcach krytycznych) stosowanych obecnie
w energoelektronice (takich jak Co, Nb, Cu, B) [26,27]. W zwigzku z tym kluczowe jest

opracowanie materiatow o matym udziale tych pierwiastkéw w swoim skfadzie chemicznym
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przy jednoczesnym zachowaniu niskiego kosztu produkcji oraz wysokich parametrach
uzytkowych (m.in. wiasciwosci magnetycznie miekkich, wysokoindukcyjnych, antykorozyjnych,
wytrzymatosciowych). Potrzeba prowadzenia prac zwigzanych z optymalizacjg sktadu
chemicznego, procesu otrzymywania oraz obrdbki cieplnej omawianej grupy materiatow
znajduje takie potwierdzenie w nowych miedzynarodowych konkursach na projekty
badawczo-rozwojowe, takich jak: ,,Horyzont Europa”, ,M.ERA.NET”, ,Pathfinder” czy , KIC Raw
Materials”. Zainteresowanie magnetycznie miekkimi materiatami jest takze zauwazalne
w badaniach naukowych, gdzie widac¢ ciggty wzrost ilosci publikacji zwigzanym z tg tematyka
— 33 848 rekorddw za rok 2023 oraz 37 313 rekorddw za rok 2024 w bazie Scopus na zapytanie

,Ssoft magnetic materials”.

Niniejsza rozprawa doktorska w formie przewodnika reprezentuje cykl o$Smiu publikacji
naukowych, ktére w sposdb kompleksowy przedstawiajg wptyw matej ilosci dodatkow
stopowych (M = Cu, Co, Nb, Mo, Cr) na proces krystalizacji, strukture krystaliczng oraz
wiasciwosci magnetyczne stopéw Fe-M-B (FegsxMxBis oraz FesgsxMyBis). Dla wybranych
materiatow okreslono parametry termodynamiczne oraz wtasciwosci elektrochemiczne i
katalityczne w zaawansowanych procesach utleniania zanieczyszczen organicznych. Zebrane
prace przedstawiajg wyniki badan podstawowych i przemystowych, ktdére pozwalajg
zidentyfikowaé ich potencjalne zastosowanie w energoelektronice oraz w procesach
katalitycznych. Aplikacyjnym efektem tych prac sg cztery uzyskane patenty bazujgce na

rezultatach otrzymanych w trakcie realizacji niniejszego doktoratu wdrozeniowego.
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2. CELE | ZAKRES PRACY

Gtéwnym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto opracowanie technologii
wytwarzania wysokoindukcyjnych (> 1,5 T) amorficznych i nanokrystalicznych materiatéw
magnetycznie miekkich z grupy Fe-M-B w postaci taSm metalicznych oraz wyznaczenie
korelacji pomiedzy wptywem wybranych dodatkéw stopowych (M = Cu, Co, Mo, Nb, Cr)
i obrébki cieplnej, a parametrami termodynamicznymi, procesem krystalizacji, struktura
krystaliczng oraz wybranymi witasciwosciami magnetycznymi, elektrochemicznymi oraz

katalitycznymi. Aby osiggna¢ ten cel zdefiniowano nastepujace cele szczegdtowe:

e opracowanie skfadéw chemicznych stopéw z wykorzystaniem obliczen
termodynamicznych poprzez zmodyfikowanie dwusktadnikowego stopu Fe-B
(FessB1a oraz FessBis) o dodatki stopowe takie jak Cu, Co, Mo, Nb oraz Cr,
zastepujac atomy Fe;

e opracowanie metody wytwarzania tasm amorficznych przy wykorzystaniu metody
szybkiego schtadzania ciektego stopu na wirujgcym bebnie (z ang. melt-spinning);

e wyznaczenie korelacji pomiedzy sktadem chemicznym, a procesem i kinetyka
krystalizacji amorficznych tasm;

e opracowanie technologii obrébki cieplnej (w prézni oraz powietrzu) amorficznych
tasm w oparciu o proces krystalizacji materiatu;

e wyznaczenie korelacji pomiedzy procentowym udziatem dodatkéw stopowych
i temperaturg obrébki cieplnej, a strukturg krystaliczng oraz wifasciwosciami
magnetycznymi (dodatkowo dla wybranych stopéw takie z witasciwosciami

elektrochemicznymi i katalitycznymi) materiatéw.

Metodyka oraz zakres prac zostaty dobrane tak, aby otrzymane materiaty i wyniki badan
mogty zosta¢ skorelowane miedzy sobg oraz z innymi materiatami obecnie stosowanymi
w energoelektronice. W tym celu opracowano 7 grup materiatéw (31 sktadéw chemicznych).
Zawartos¢ Cu zostata wyznaczona w oparciu o obliczenia parametréw termodynamicznych,
takich jak: entropia konfiguracyjna (AS°™), swobodna energia Gibbsa mieszania (AG™¥)
oraz swobodna energia Gibbsa tworzenia sie fazy amorficznej (AG*™°"P"). Stopy wstepne
zostaty przygotowane przy uzyciu indukcyjnego pieca prézniowego wykorzystujgc czyste
pierwiastki (Cu, Co, Cr, Mo) oraz zaprawy stopowe (Fe-B, Fe-Nb). Za pomocg rdznicowej
analizy termicznej DTA (z ang. Differential Thermal Analysis) okreslono temperatury solidus-
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likwidus, na podstawie ktérych wyznaczona zostata temperatura procesu odlewania tasm
metoda szybkiego schtadzania ciektego stopu na wirujgcym bebnie (z ang. melt-spinning).
Parametry procesu odlewania tasmy (ciSnienie wypychajace, temperatura odlewania,
wysokosc¢ tygla nad bebnem, dtugosc¢ szczeliny tygla, predkos¢ liniowa bebna) zostaty dobrane
w celu uzyskania tasm o strukturze amorficznej i grubosci w zakresie 15 —30 um. Amorficznos¢
taSm po odlaniu zostata potwierdzona z wykorzystaniem szerokokgtowej dyfrakcji
rentgenowskiej (promieniowania X) XRD (z ang. X-Ray Diffraction). Przy zastosowaniu
skaningowej kalorymetrii réznicowej DSC (z ang. Differential Scanning Calorimetry) okreslono
charakterystyczne temperatury krystalizacji (temperature poczatku krystalizacji Tx oraz
temperature odpowiadajgca maksymalnej szybkosci tego procesu T,) fazy a-Fe oraz faz Fe-B
w celu okreslenia stabilnosci termicznej fazy amorficznej (maksymalnej temperatury w jakiej
w materiat zachowuje strukture w petni amorficzng) oraz fazy a-Fe (ATx - réznice pomiedzy
temperaturg poczatku krystalizacji faz Fe-B oraz fazy a-Fe). Nastepnie wyznaczono parametry
kinetyki procesu krystalizacji fazy a-Fe z zastosowaniem réznych modeli teoretycznych (m.in.
energie aktywacji obliczong metodga Kissingera czy Ozawa-Flynna-Walla, a takze wspotczynnik
Avramiego). Dodatkowo przy wykorzystaniu dynamicznej analizy mechanicznej DMA (z ang.
Dynamic Mechanical Analysis) dla czesci amorficznych materiatdw okreslono dynamiczno-
mechaniczne wtasciwosci materiatu w funkcji temperatury (modut magazynowania (E’) modut

strat (E”) oraz wspétczynnik strat (tgé)).

Dla kazdej z 7 grup materiatéw przeprowadzono serie obrébek cieplnych rdzeni
toroidalnych uformowanych uprzednio z odlanych tasm. Proces obrobki cieplnej przebiegat w
prozni lub w powietrzu od temperatury pokojowej do zadanej temperatury z predkoscia
grzania 10°C/min oraz czasem izotermicznego wygrzewania réwnym 20 minut
w temperaturach wynikajgcych z pomiaréw DSC. Dodatkowo, dla wybranego materiatu czas
izotermicznego wygrzewania zostat wydtuzony. Dla kazdego rdzenia po obrdbce cieplnej
przeprowadzono pomiar petli histerezy (przy czestotliwosci pradu f = 50 Hz oraz wartosci pola
magnetycznego H umozliwiajgcego nasycenie prébki) oraz wartosci Ps przy f = 50 Hz i indukcji
magnetycznej B = 1 T — Pig/50. Dla czesci materiatdw wyznaczono takze zaleznos$¢ Ps w funkcji
f oraz B. Struktura krystaliczna materiatu po obrdébce cieplnej zostata okreslona za pomoca
dyfrakcji rentgenowskiej i neutronéw, transmisyjnej mikroskopii elektronowej TEM (z ang.

Transmission Electron Microscopy) oraz skaningowej mikroskopii elektronowej SEM (z ang.
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Scanning Electron Microscope). Na podstawie tych badan okreslona zostata zaleznos¢ miedzy

Hc, Bs, Ps oraz strukturg krystaliczng i temperaturg obrdbki cieplne;j.

W celu petniejszego opisania zmian wynikajgcych z modyfikacji sktadu chemicznego oraz
obroébki cieplnej przeprowadzono dodatkowe badania dla wybranych materiatow:
wyznaczono warto$¢ magnetyzacji tasmy amorficznej w funkcji temperatury przy
wykorzystaniu magnetometru wibracyjnego VSM (z ang. Vibrating Sample Magnetometer)
w celu okreslenia temperatury Curie; wyznaczono rzeczywistg u’ oraz urojong u” sktadowa
przenikalnosci magnetycznej rdzeni toroidalnych przy wykorzystaniu analizatora impedancji
w celu opisania zmian witasciwosci magnetycznie miekkich w funkcji czestotliwosci;
wyznaczono warto$¢ magnetostrykcji w funkcji pola magnetycznego przy wykorzystaniu
tensometréw; wykonano badania przy wykorzystaniu spektroskopii Mdssbauera w celu
okreslenia lokalnego pola magnetycznego przy jadrze atomu Fe, a takze wykonano pomiary
potencjatu obwodu otwartego OCP (z ang. Open Circuit Potential) oraz testy dynamiczne
w celu okreslenia wtasciwosci elektrochemicznych (przy wykorzystaniu roztworu 3,5% NaCl).
Potencjat katalityczny materiatdbw w zaawansowanych procesach utleniania AOP zostat
okreslony w procesie foto-Fentona degradacji barwnikdw organicznych (btekitu
metylenowego oraz rodaminy B), ktorych rozktad byt rejestrowany przy wykorzystaniu
spektroskopii w ultrafiolecie i $wietle widzialnym UV-VIS (z ang. Ultraviolet-Visible

spectroscopy).

Rezultaty badan przedstawiono w formie cyklu osmiu publikacji naukowych
opublikowanych w recenzowanych czasopismach z dziedziny Inzynierii Materiatowej
o sumarycznym wspoétczynniku Impact Factor (IF) za rok 2024 wynoszgcym 28,5, Cite Score za
rok 2024 wynoszgcym 53,6 oraz liczbie punktéw MNiSW réwng 1110. Na moment sktadania
pracy, publikacje zostaty zacytowane 38 razy (na dziern 01.09.2025), co potwierdza aktualnos$é

problemu badawczego niniejszej dysertacji.
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3. TEZA BADAWCZA

Przeglad literatury tematu wskazuje, ze sktad chemiczny odgrywa kluczowa role
w ksztattowaniu witasciwosci fizykochemicznych amorficznych i nanokrystalicznych stopéw
magnetycznie miekkich na bazie Fe [28]. Nawet niewielkie zmiany w sktadzie mogg znaczaco
wptywaé na wymiane magnetyczng miedzy atomami [29], zdolno$¢ do otrzymania fazy
amorficznej w trakcie procesu odlewanie tasmy czy przebieg procesu krystalizacji, zmieniajac
energie swobodng uktadu [30] oraz kinetyke nukleacji i wzrostu krystalitow fazy a-Fe z matrycy
amorficznej [31]. Sktad chemiczny stopu pozwala réwniez kontrolowac wielkosé krystalitow
fazy a-Fe oraz ich rozmieszczenie w matrycy amorficznej [32]. Badania wtasne opublikowane
w pracach [33,34] potwierdzajg powyzsze stwierdzenie i wskazujg, ze sktad chemiczny oraz
struktura krystaliczna (wynikajaca ze sktadu chemicznego i obrébki cieplnej) sg gtéwnie
odpowiedzialne za wtasciwosci magnetycznie miekkie oraz wartos¢ indukcji nasycenia
materiatu. Wptywaja one takze na inne wifasciwosci takie jak: potencjat elektrochemiczny
i podatno$¢ na utlenianie warstwy powierzchniowej [35], czy aktywnos¢ katalityczng
materiatu w AOP [36,37]. Wptyw sktadu chemicznego i struktury krystalicznej na wtasciwosci
fizykochemiczne jest szczegdlnie zauwazalny, gdy zawezimy grupe analizowanych materiatow

do wysokoindukcyjnych stopéw na bazie Fe-B w postaci tasm.

W zwigzku z powyiszym sformutowano nastepujacg teze badawcza: Wiasciwosci
fizykochemiczne (stabilnos¢ termiczna, indukcja nasycenia, koercja, straty mocy w rdzeniu,
warto$é zespolonej przenikalnosci magnetycznej, odpornos¢ korozyjna, aktywnosé
katalityczna) stopow na bazie Fe-B w postaci tasm zaleza gtéwnie od ich sktadu chemicznego
oraz struktury krystalicznej. Obecnos$¢ dodatkéw stopowych (Cu, Co, Nb, Mo, Cr) oraz proces

obrébki cieplnej umozliwia sterowanie tymi wiasciwosciami pod okreslong aplikacje.
W celu potwierdzenia tej tezy, sformutowano pytania badawcze:

1. Czy i jak optymalizacja sktadu chemicznego w oparciu o obliczenia parametrow
termodynamicznych moze wptynagé na koricowe witasciwosci materiatu?

2. Jak podstawienie za Fe matej ilosci dodatkéw stopowych (Cu, Co, Nb, Mo, Cr)
wptywa na proces krystalizacji stopéw z grupy Fe-B?

3. Jak parametry obrdbki cieplnej wptywajg na strukture krystaliczng, a tym

samym na witasciwosci magnetyczne tasm metalicznych?
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4. Czy i jak proces obrdbki cieplnej w powietrzu wptywa na strukture krystaliczng
oraz witasciwosci fizykochemiczne materiatéw?

5. Czy poprzez modyfikacje sktadu chemicznego oraz kontrolowang obrdbke
cieplng mozliwe jest uzyskanie rdzeni magnetycznych o indukcji nasycenia powyzej 1,5
T przy zachowaniu niskich strat mocy w rdzeniu?

6. Czy wytworzone materiaty na bazie Fe mogg by¢ uzyte jak katalizatory
w zaawansowanych procesach utleniania?

7. Jak dodatek Cr wptywa na witasciwosci antykorozyjne materiatu oraz czy jego
obecno$é umozliwia bardziej kontrolowany sposdb prowadzenia procesu degradacji

zanieczyszczen organicznych?

W celu odpowiedzi na postawione pytania badawcze, przeprowadzono obliczenia
parametréw termodynamicznych, zaprojektowano i wytworzono szereg materiatdw i
przeprowadzono pomiary z wykorzystaniem odpowiednio dobranych metod badawczych.
Wyniki tych badan, wraz z ich szczegétowg analizg i interpretacjg, zostaty przedstawione w
cyklu publikacji naukowych stanowigcych podstawe niniejszej rozprawy doktorskiej.
Uzupetnieniem czesci doswiadczalnej jest obszerna analiza literatury, zawarta w rozdziale
czwartym. Jej celem jest pokazanie zaleznosci miedzy obecnoscia dodatkéw stopowych,
struktura krystaliczng a wtasciwosciami fizykochemicznymi (w tym zwtaszcza magnetycznymi)

tasm na bazie Fe.

Strona 12 z 246



4. STOPY WYSOKOINDUKCYJNE NA BAZIE ZELAZA

Proces projektowania wysokoindukcyjnych stopéw na bazie Fe rozpoczyna sie od
okreslenia ich docelowego zastosowania. Na tej podstawie, w oparciu o dostepne dane
literaturowe, dane teoretyczne symulacji komputerowych oraz dane eksperymentalne,
dobierany jest odpowiedni sktad chemiczny stopu. Kolejnym etapem jest optymalizacja
procesu wytwarzania oraz parametréw obrébki cieplnej, ktérej przebieg wspierany jest
kompleksowymi badaniami obejmujgcymi m.in. analize termiczng, badania struktury
krystalicznej, a takze charakterystyke wtasciwosci magnetycznych, elektrochemicznych
i katalitycznych. Taka zintegrowana metodologia umozliwia nie tylko precyzyjne ksztattowanie
mikrostruktury, lecz takze $wiadome sterowanie witasciwosciami fizykochemicznymi

otrzymanego materiatu.

W niniejszym rozdziale przedstawiono kluczowe zaleznosci pomiedzy sktadem
chemicznym, strukturg krystaliczng a wtasciwosciami — w szczegdlnosci magnetycznymi —
amorficznych i nanokrystalicznych stopéw wysokoindukcyjnych na bazie Fe. Rozdziat zostat
podzielony na trzy zasadnicze czesci. W pierwszym podrozdziale omdwiono role sktadu
chemicznego i wptyw poszczegélnych dodatkédw stopowych na proces krystalizacji oraz
wiasciwosci fizykochemiczne materiatéw. Drugi podrozdziat poswiecony zostat procesowi
wytwarzania materiatow o strukturze amorficznej oraz dalszej ich obrébki cieplnej, w tym roli
mikrostruktury na koicowe witasciwosci materiatu. W ostatnim podrozdziale zaprezentowano

metodologie badan tasm na bazie Fe.
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4.1. Sktad chemiczny wysokoindukcyjnych stopéw na bazie zelaza

Kluczowym etapem projektowania wysokoindukcyjnych stopdw jest okreslenie jego
sktadu chemicznego, ktéry ma fundamentalne znaczenie nie tylko na witasciwosci
fizykochemiczne, ale takze na sam proces wytwarzania i obrobki cieplnej samego materiatu.
Mozemy wymieni¢ kilka grup pierwiastkdw, ktére sg stosowane do produkcji
wysokoindukcyjnych materiatow magnetycznie miekkich: pierwiastki ferromagnetyczne: Fe,
Co, Ni (gtéwnie odpowiadajg za wifasciwosci magnetyczne); pierwiastki szkfotwodrcze,
metaloidy: B, Si, P, C, (odpowiadajg za poprawe zdolnosci do uzyskania fazy amorficznej GFA
(z ang. Glass Forming Ability)); pierwiastki kontrolujgce rozrost ziaren: Nb, Mo, Zr, Ti, Cr, Hf,
Ta, W oraz pierwiastki wspierajgcy proces nukleacji fazy a-Fe: Cu, Ag, Au [4]. W tabeli 1
zestawiono gtéwne wtasciwosci oraz role atomoéw w stopie wykorzystanych w publikacjach
dofaczonych do przewodnika. W kolejnych podrozdziatach omoéwiono szerzej wptyw

poszczegdlnych atomdéw na wiasciwosci materiatu.

Tabela 1. Zestawienie wtasciwosci pierwiastkéw: promien atomowy, entalpia mieszania

AH™X 7 Fe, konfiguracja elektronowa, gestos¢ oraz rola pierwiastka w stopie [32,38,39].

Promien atomowy AH™ 7 Fe Konfiguracja Gestos¢
Pierwiastek Rola w stopie
[pm] [kJ/mol] elektronowa [g/cm3]
Gtéwny nosnik momentu
Fe 124 - [Ar] 3d° 4s2 7,87
magnetycznego
Metaloid, silnie szktotwérczy,
B 88 -26 [He] 2s2 2p 2,46
podnosi GFA
Katalizator zarodkowania, wspomaga
réwnomierne rozdrobnienie i
Cu 128 +13 [Ar] 3d™ 4s 8,96
utozenie ziaren a-Fe w osnowie
amorficznej
Podnosi wartos$¢ temperatury Curie,
Co 125 -1 [Ar] 3d7 4s2 8,90 zwieksza stabilno$¢ magnetyczng,
podnosi wartos¢ Bs
Inhibitor wzrostu ziaren, stabilizuje
Nb 143 -16 [Kr] 4d* 55" 8,57
osnowe amorficzng
Inhibitor wzrostu ziaren, zwieksza
Mo 136 -2 [Kr] 4d> 55’ 10,28
odpornos¢ termiczng
Zmniejsza straty prgdéw wirowych,
Cr 125 -1 [Ar] 3d° 4s' 7,19
wtasciwosci antykorozyjne
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4.1.1. Zelazo

W wysokoindukcyjnych amorficznych i nanokrystalicznych stopach, Fe stanowi
podstawowy pierwiastek sktadowy i gtdwne Zrdodto energii magnetycznej. Im wyzsza
zawarto$¢ Fe w stopie, tym zazwyczaj wyzszy moment magnetyczny przypadajacy na
jednostke objetosci, a w konsekwencji wieksza indukcja nasycenia Bs stopu [40]. Wartos¢ Bs
jest zalezna od momentu magnetycznego atoméw i tym samym bezposrednio od sktadu
chemicznego oraz sktadu fazowego. Jak pokazuje rysunek 2, prezentujgcy krzywa Slatera-
Paulinga dla dwusktadnikowych stopéw magnetycznych, czyste Fe o strukturze bcc (a-Fe)
posiada moment magnetyczny rowny okoto 2,2 ps/atom (= 2,2 T). Wyzszg warto$¢ uzyskujg
stopy Fe-Co — maksymalny moment magnetyczny przypadajgcy na atom osigga wartos¢ okoto

2,45 pg/atom (= 2,45 T) dla sktadu FezoCoso [41,42].

—— Fe-Cr
——-—— Fe-V
T —O— Fe-Ni
——o— Fe-Co
—a— Ni-V
| bee —— Ni-Zn
25 T + —— Ni-Co
} \%‘Lfcc [ —a— Ni-Cr
X Ll —o— Ni-Mn
2 / t——fcc A 2:,3;“

bce

) —CoCr
# i ( —@— Fe-Cu
: (present work)
|
% ‘ £ ' ! (O Pure Metal

\ /AN N
T IAT LV
| A TTAZS

024 25 ‘ 26 27 28 29
Cr Mn Fe Co Ni Cu

Magnetic moment per atom (ua)
P

Electrons per atom

Rysunek 2. Krzywa Slatera-Paulinga dla dwusktadnikowych stopow magnetycznych (Przedruk z [42]©

2025 za zgodg American Physical Society).

Badania wptywu Fe oraz wybranych metaloidéw na wartos$é¢ Bs w amorficznych stopach
na bazie Fe przedstawit Lingxiang Shi (rysunek 3). Pokazat, ze wartos¢ Bs stopu wykazuje
tendencje wzrostowg wraz ze wzrostem udziatu Fe, a najwyzsze jej wartosci mozna otrzymac
dla stopow Fe-B [29]. Graniczna wartos¢ Fe w stopach Fe-metaloid, dla ktorych mozliwe jest

otrzymanie struktury amorficznej wynosi okoto 85-87% at. [43].
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Rysunek 3. Wartos¢ Bs w funkcji zawartosci Fe dla stopéw amorficznych na bazie Fe (Przedruk z [29]

© 2025 za zgoda Elsevier).

Ze wzgledu na swoje wtasciwosci elektrochemiczne i oddziatywanie z otoczeniem Fe jest
silnie podatne na korozje. Fe tatwo utlenia sie w obecnosci wody i tlenu, co prowadzi do
powstania niemagnetycznych zwigzkéw np. Fe,0s. Warstwa tlenkowa na powierzchni
materiatu jest porowata i pozwala na dalszy dostep wody oraz tlenu do nieprzereagowanego
wnetrza, co sprzyja powstawaniu dalszych ogniw galwanicznych [44]. Niska odpornos¢
korozyjna umozliwia zastosowanie materiatéw na bazie Fe w AOP. Zawartos$¢ Fe bezposrednio
decyduje o zdolnosci materiatu do generowania jonédw Fe?*/Fe®*, ktore katalizujg rozktad

nadtlenku wodoru (H,0,) i tym samym wptywajg na efektywnos¢ reakcji Fentona [45].

4.1.2. Bor

B odgrywa kluczowa role w projektowaniu szybkoschtadzanych materiatéw na bazie Fe
bedac razem z Si jednym z najczesciej uzywanych pierwiastkdw szktotwoérczych (efekt B na
GFA jest 5-krotnie wiekszy od Si) [46]. Wysoki wptyw B na GFA wynika z matego promienia
atomowego, a takze silnych oddziatywan i ujemnej entalpii mieszania z pierwiastkami
metalicznymi w stopie [47]. Dodatkowo, B w trakcie obrébki cieplnej i procesu krystalizacji nie
wbudowuje sie w strukture krystaliczng fazy a-Fe (bcc) i pozostaje w resztkowej osnowie
amorficznej. Dzieki temu mozliwe jest uzyskanie wyzszych wartosci Bs w porownaniu ze
stopami z dodatkiem Si (Si wbudowuje sie w strukture krystaliczng fazy a-Fe) [48]. Gtéwna
wadg dodatku B jest tendencja do tworzenia sie zwigzkdw Fe-B w trakcie obrébki cieplnej wraz
ze wzrostem jego udziatu [49]. Krystalizacja faz Fe-B (faz magnetycznie twardych) jest

szczegblnie niekorzystne dla wtasciwosci magnetycznie miekkich stopu. Za ten fakt odpowiada
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duza warto$¢ anizotropii magnetokrystalicznej faz Fe-B, ktdre skutecznie ograniczajg/blokujg

obrot (reorientacje) domen magnetycznych w trakcie magnesowania materiatu [50].

Dla stopow dwusktadnikowych Fe-B przy zawartosci B w zakresie od 11% do 25% at.
mozliwe jest uzyskanie struktury amorficznej po odlaniu stopu w postaci tasmy metodga ,, melt-
spinning”. Ponizej tej zawartosci B (< 11% at.), wartos¢ GFA jest zbyt niska by uzyskac strukture
w petni amorficzng (wspoétwystepujg fazy a-Fe oraz FesB), a powyzej (> 25% at.) zawartosé B
jest na tyle duza, ze w stanie po odlaniu wystepujg fazy Fe-B (FesB, Fe;B) [51]. Badania nad
procesem krystalizacji materiatéw Fe-B wskazujg, ze aby uzyskaé jak najlepsze witasciwosci
magnetycznie miekkie, zawartos¢ B powinna miescic sie w zakresie od 13% at. do 17% at. Dla
materiatdw nanokrystalicznych o zawartosci ponizej 13% at. zaobserwowano, ze faza a-Fe
zawiera $ladowe ilosci B (badania Pokatolova pokazaty obecno$é B w fazie a-Fe od 0,1 do 0,8%
at. dla Fesg7B13i FegsB12). Autor wnioskuje, ze powstaje super przesycona faza a-Fe(B), ktéra
wptywa na witasciwosci magnetyczne materiatu [52,53]. W zakresie od 13% at. do 17% at.
widoczne sg dwa procesy krystalizacji —fazy a-Fe (w nizszych temperaturach) oraz faz Fe-B
(wyzszych temperaturach), gdzie wraz ze zwiekszonym udziatem B rdznica temperatur
poczatku krystalizacji ATx pomiedzy tymi procesami zmniejsza sie [54]. Gdérna granica
zawartosci B, odpowiadajaca eutektyce uktadu Fe-B, wynosi okoto 17% at. Dla tej zawartosci
B procesy krystalizacji fazy a-Fe oraz faz Fe-B wspdtwystepujg. Prowadzi to do jednoczesnej

krystalizacji obu tych faz [51,55].

Z punktu widzenia wtasciwosci magnetycznych, B nie wnosi momentu magnetycznego,
ale poprzez modyfikacje mikrostruktury wptywa na ograniczenie strat histerezowych i prgdéw
wirowych oraz na warto$¢ temperatury Curie (poprzez stabilizacje struktury
amorficznej/nanokrystalicznej) [29,40]. Stopy Fe-B cechujg sie najwyzszymi wartosciami Bs
wsrod dwusktadnikowych stopdw Fe-metaloid (rysunek 3). Wykorzystujgc izotermiczng
obrdbke cieplng stopy Fe-B sg w stanie uzyska¢ wartosci Bs do 1,7 T, przy Hc na poziomie okoto
10 A/m [49]. Poprzez ultraszybka obrébke cieplng URA (z ang. Ultra Rapid Annealing) mozliwe
jest uzyskanie jeszcze wyzszszych wartosci Bs, ktére sg porownywalne do Bs stali krzemowej,
przy jednoczesnym zmniejszeniu o 60-80% strat mocy w rdzeniu. Zostato to osiagniete dla

sktadu FegyB13(Bs = 1,92 T, Hc = 6,7 A/m) [54] oraz FesesB14 (Bs = 1,89 T, Hc = 6,8 A/m) [56].

Mata ilosci B w stopach na bazie Fe wptywa pozytywnie na wtasciwosci antykorozyjne [57].

Wynika to gtdwnie z wtasciwosci elektrochemicznych fazy Fe,B [58]. Tak jak zostato to opisane
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wczesniej, obecnos¢ faz Fe-B jest niekorzystna dla wtasciwosci magnetycznie miekkich,
a obecnos¢ B w materiatach o wysokiej zawartosci Fe jest niewystarczajgca by catkowicie

zatrzymac procesy korozyjne.

4.1.3. Miedz

Cu odgrywa kluczowa role w kontrolowaniu procesu krystalizacji amorficznych stopéw na
bazie Fe. Jej obecnos¢ wptywa na kinetyke krystalizacji oraz mikrostrukture materiatu.
W porédwnaniu ze stopami nanokrystalicznymi bez udziatu Cu, stopy nanokrystaliczne
zawierajgce Cu wykazujg nizszg wartos¢ Hc i Ps, wyzszg przenikalnos¢ magnetyczng oraz

mniejszy Sredni rozmiar ziaren w swojej strukturze [59].

Cu charakteryzuje sie ograniczong rozpuszczalnoscig w stopach na bazie Fe i ma tendencje
do segregacji juz na wstepnym etapie odlewania szkiet metalicznych, tworzgc klastry Cu
orozmiarze kilku nanometréw (tzw. nanoklastry Cu). Nanoklastry te cechujg sie
uporzadkowaniem bliskiego zasiegu o strukturze krystalicznej typu fcc. Klastry te stanowig
efektywne miejsca zarodkowania dla krystalitéw fazy a-Fe (bcc). Ze wzgledu na dodatnig
warto$¢ AH™* Cu z Fe, atomy Fe sa blokowane/wypychane z granic nanoklastréow Cu
w trakcie ich powstawania i aglomerujg sie na granicy nanoklaster Cu/fazy amorficzna. Istnieje
takze dobre dopasowanie miedzy ptaszczyznami (111) fcc-Cu i (011) bec-Fe, ktdre prowadzi do
nizszej energii miedzyfazowej. W zwigzku z powyzszym heterogeniczne zarodkowanie fazy a-
Fe na obszarach bogatych w Cu i/lub na granicy klastrow Cu/faza amorficzna jest bardziej

energetycznie korzystne niz zarodkowanie jednorodne wewnatrz fazy amorficznej [50,60-62].

Obecnos¢ Cu pomaga separowac procesy krystalizacji fazy a-Fe oraz faz Fe-B od siebie,
zapewniajgc szersze tzw. ,,okno temperaturowe” procesu wymaganej obrébki cieplnej [63].
Dla stopéw Fe-Nb-Si-B dodatek 1% at. Cu wystarczyt aby zwiekszy¢ rdznice pomiedzy
temperaturami poczatku procesu krystalizacji a-Fe i Fe;B o prawie 100°C, ktére w przypadku
materiatu bez dodatku Cu wspdtwystepowaty [64]. Cu wpltywa takze na wiasciwosci

elektrochemiczne stopdéw Fe-B, poprawiajac ich wiasciwosci antykorozyjne [65]

Zawartos¢ Cu w stopach na bazie Fe waha sie w zaleznosci od sktadu chemicznego stopu
i wynosi najczesciej maksymalnie do 1,2-1,7% at. Powyzej tej wartos¢ udziat fazy fcc-Cu jest
juz na tyle znaczacy, ze wptywa na pogorszenie witasciwosci magnetycznych materiatu [66].

Fanli zaobserwowat znaczgcg poprawe witasciwosci magnetycznie miekkich poprzez dodanie
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0,5% at. Cu do stopu FegsSisBsP4. Dodatek Cu zmniejszyt warto$¢ Hc z ponad 500 A/m na
ponizej 10 A/m oraz $rednig wielkos¢ ziaren z ponad 50 nm na 23 nm [67]. Podobne zaleznosci
zaobserwowano takze dla stopéw dwusktadnikowych Fe-B. Zang w swojej pracy dotyczacej
tasm FesyB13 oraz Fess;sB13Cuis, po klasycznej obrébce cieplnej, zauwazyt obnizenie wartosci
Hcz 25 A/m na 14,5 A/m. Stosujac proces URA (3 sekundowa obrébka cieplna w temperaturze
485°C z predkoscig nagrzewania 150°C/s) wtasciwosci magnetyczne zmienity sie z
odpowiednio Hc=6,7 A/miBs=1,92 T dla prébki bez Cudo Hc=3 A/miBs =1,86 T dla prébki
z dodatkiem Cu [54]. Podobne wyniki wykazat w swoich badaniach Suzuki, gdzie tasmy
FegsB13Cu1 i Feg7B13 poddane procesowi URA charakteryzowaty sie odpowiednio wartosciami

Hc w zakresie 3,5-6,4 A/m, Bs w zakresie 1,89 - 1,92 T i P15/50 w zakresie 0,19 - 0,25 W/kg [53].

4.1.4. Kobalt

Co jest pierwiastkiem ferromagnetycznym o momencie magnetycznym réwnym okotfo 1,7
us/atom (= 1,8 T) [42]. Jego zawarto$¢ w stopie bezposrednio wptywa na wtasciwosci
magnetyczne amorficznych i nanokrystalicznych stopéw na bazie Fe. Ze wzgledu na wysoka
rozpuszczalnos¢ Co w Fe oraz zblizony promier atomowy (kolejno 125 i 124 pm), Co (do
okreslonego udziatu atomowego) wbudowuje sie w komodrke bcc w trakcie procesu
krystalizacji tworzac faze a-Fe(Co) [68]. Zgodnie z wczesniej przedstawiong zaleznoscig
gestosci elektrondw na zewnetrznych powtokach (n = (3d+4s)/elektron na atom),
a momentem magnetycznym dla dwusktadnikowych stopéw (rysunek 2) mozina
zaobserwowac, ze wraz ze wzrostem udziatu Co w zestawieniu Fe-Co warto$é catkowitego
momentu magnetycznego wzrasta (z maksimum przy okoto 30% at. Co) [69]. Li wyznaczyt
korelacje indukcji nasycenia w funkcji ilo$¢ elektronéw (3d+4s) dla amorficznych i
nanokrystalicznych materiatéw (Fe1«Cox)s7B13 w temperaturze pokojowej. Wyniki wskazuja,
ze maksymalng wartos¢ Bs mozna otrzymac przy n = 8,2 dla materiatéw amorficznych oraz

n = 8,3 dla materiatdw nanokrystalicznych [70].

Wzrost wartosci Bs przy niskiej zawartosci Co mozina przypisa¢ takze wzrostem
temperatury Curie Tc. Dla stopdéw Fegs-xZr7BsCuiCox oraz (FeCo)7sMosgCuiBi, wzrost ten
wynosit okoto 14°C na 1% at. Co [71,72]. Parsons wykazat zblizong zmiane Tc dla stopu Feg7B13,
z 224°C dla stopu bez Co oraz 370°C przy zawartosci Co = 8,7% at [73]. Sugerowany wptyw Tc
na Bs znajduje odzwierciedlenie w krzywej Bethego-Slatera, przedstawiajacy zaleznos$é

pomiedzy energia magnetycznych oddziatywan wymiennych, a stosunkiem odlegtosci
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miedzyatomowych do promienia powtoki elektronowej 3d. Krzywa wskazuje, ze dodatek Co
skutkuje powiekszeniem odlegtosci miedzyatomowej, co w konsekwencji podwyzsza energie
magnetycznych oddziatywan wymiennych [74]. Wzrost Tc pozwala na rozszerzenie zakresu
zastosowan materiatdow magnetycznych do pracy w podwyzszonych temperaturach [75].
Oprécz wzrostu wartosci Bs wystepuje znaczacy wzrost wartosci Hc oraz Ps, co jest
niekorzystne w niektérych zastosowaniach. Wzrost ten wynika ze zmiany wartosci anizotropii
indukowanej polem magnetycznym K,, ktora wzrasta kwadratowo wraz z udziatem Co [76].
Przypisa¢ to mozina wzmocnieniu magnetostrykcji nasycenia (As) [72]. Zaobserwowano
rowniez negatywny wptyw dodatku Co na warto$é przenikalno$ci magnetycznej w niskich
temperaturach, a pozytywny w podwyzszonych temperaturach [75]. Parsons badajgc stopy
(Fe1xCox)s7B13 (po procesie URA) wykazat wzrost wartosci Bsi Hcz 1,86 T oraz 6,5 A/m dla x =
0do 2,04 Toraz 10,2 A/m dla x =0,25. Dalszy wzrost udziatu Co do x = 0,5 skutkowat wzrostem
wartosci Hc do 24 A/m oraz spadkiem wartosci Bs do okoto 1,85 T. Pokazano réwniez wptyw
dodatku Cu do stopu o optymalnej wartosci Co — (Feo,Co0o,2)s7-yB13Cuy. Zaobserwowano
obnizenie wartosci Hc (o okoto 2 A/m dla Cu = 0,5% at.) przy jednoczesnym minimalnym
obnizeniu wartosci Bs (o okoto 0,01 T) [73]. Wptyw Cu jest jednak o wiele mniejszy niz
w przypadku materiatéw Fe-B bez dodatku Co [56]. Hawetek okreslit wptyw dodatku Co do
stopéw Fe-Mo-Cu-Si-B po obrdbce cieplnej i pokazat, ze podstawiajagc 2% at. Co za Fe
w Fesg1,3M00,2Cuo,sSiaB1a mozliwe jest zwiekszenie wartosci Bs 21,48 T na 1,58 T przy
zachowaniu wartosci Hc ponizej 10 A/m. Dalszy dodatek Co powodowat wzrost wartosci Hc
przy jednoczesnym spadku Bs [77]. Jiang pokazat, ze dodatek Co do stopu Fesgs,2Siz,5Bg 5PaCuo,s
powoduje podwyzszenie wartos$ci Hc oraz Bs po izotermicznej obrébce cieplnej. Jednakze, przy
zastosowaniu obrdbki cieplnej w podfuznym polu magnetycznym zaobserwowano znaczny

spadek wartosci Hc [78].

Dodatek Co wptywa réwniez na proces krystalizacji szkiet metalicznych, podwyzszajgc
temperature krystalizacji fazy a-Fe oraz faz Fe-B, a takze zwiekszajgc stabilnos¢ termiczng fazy
a-Fe ATy [79,80]. Proces krystalizacji zalezy takze od innych pierwiastkdw w stopie
i w niektérych przypadkach zaobserwowano obnizenie temperatury Tx krystalizacji fazy a-Fe
wraz z dodatkiem Co [81]. Ze wzgledu na zblizony promief atomowy Co i Fe oraz zblizong
wartos¢ entalpii mieszania z innymi pierwiastkami, Co moze tworzy¢ z B fazy typu: CoB, CoB;

czy CoBs [82]. Dodatek Co do 15% at. wptywa pozytywnie na GFA ukfadu (m.in. poprzez
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zwiekszenie temperatury przejscia szklistego Tg) [83]. Obecnos¢ Co w strukturze krystalicznej

fazy a-Fe pozytywnie wptywa na wtasciwosci antykorozyjne materiatow w postaci tasm [65].

4.1.5. Niob i Molibden

Nb oraz Mo sg pierwiastkami o duzo wiekszym promieniu atomowym niz Fe czy Co (Rwnp =
143 pm, Rmo = 136 pm). Duzy promien atomowy tych dodatkéw ogranicza ruchliwos¢ atomoéw
podczas krystalizacji, prowadzgc do wolniejszej dyfuzji i hamowania rozrostu ziaren, co utatwia
uzyskanie drobnoziarnistej mikrostruktury fazy a-Fe [84]. Mo i Nb s3 pierwiastkami
paramagnetycznymi i wptywajg na lokalne oddziatywania wokot atomoéw Fe. Wiekszy rozmiar
promienia atomowego od atomow Fe, powoduje zmniejszenie odlegtosci Fe-Fe, a tym samym
ostabienie oddziatywan miedzy nimi. Zgodnie z krzywg Bethego-Slatera powoduje to m.in.
obnizenie temperatury Curie fazy amorficznej [85,86]. Ze wzgledu na negatywny wpltyw na
wtasciwosci magnetyczne stopu (m.in. wartosc¢ Bs) dla stopow wysokoindukcyjnych nie zaleca

sie stosowania ich w ilosci wiekszej niz 5% at. [87,88].

Kumar wyznaczyt wptyw Nb w tasmach Fe7s.xB1sNbe:x na GFA i pokazat podwyzszenie
temperatury Tx fazy a-Fe, przy jednoczesnie braku wiekszego wptywu na temperature T, [89].
Zachowanie to zostato takie potwierdzone dla innych stopéw na bazie Fe [90]. Podczas
obrébki cieplnej stopdw amorficznych atomy Nb sg wypychane z miejsc nukleacji fazy a-Fe
i pozostajg w matrycy amorficznej. Proces wypychania i segregacji Nb w matrycy amorficznej
przyczynia sie do utrudniania rozrostu krystalitéw fazy a-Fe oraz stabilizowania pozostatej fazy
amorficznej [91]. Lee opisat wptyw dodatku Nb oraz obrébki cieplnej na strukture krystaliczng,
wiasciwosci magnetyczne oraz wyniki badan spektroskopii Mossbauera dla stopéw Fess.
xSi2BgPaCuiNby. Obecnos$¢ dodatku Nb (0,5% at.) poprawito wartosci Hc (z 29,3 do 27,7 A/m)
oraz Bs (z 1,9 do 1,94 T) po obrébce cieplnej w 460°C. Dalszy wzrost udziatu Nb powodowat
jednak spadek wartosci Hc i Bs [92]. Badania wskazuja, ze wspdétobecnos¢ atomoéw Nb i Cu
w stopie moze dodatkowo ujednorodnié¢ mikrostrukture materiatu i utatwi¢ powstawanie
ultradrobnych krystalitébw a-Fe w matrycy amorficznej. Obecnos¢ Nb sprzyja nukleacji
klastrow Cu o jeszcze mniejszych rozmiarach niz normalnie, co pokazat Mattern dla stopu
Fe77,5Si15,5B7 zmodyfikowanego o Cu oraz Nb [93]. Maksymalna zalecana ilo$¢ dodatku Nb
w celu dobrego ujednorodnienia mikrostruktury wynosi okofo 3% at. Powyzej tej wartosci nie
widac znaczacej zmian w wielkosci ziaren ani przebiegu procesu krystalizacji, a zauwazalne jest

obnizenie wartosci Bs [94]. Niewielki dodatek Nb stosuje sie takze w celu poprawy wtasciwosci
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antykorozyjnych (m.in. z powodu stabilizacji fazy amorficznej) szkiet metalicznych na bazie Fe.
Zostato to potwierdzone dla materiatéw Fe-Cr-Mo-B-C-Nb oraz Fe-Si-B-P-Cu-C-(Mo,Nb),

umozliwiajac ich zastosowanie biomedyczne [95-97]

Mo charakteryzuje sie podobnym wptywem na proces krystalizacji oraz wtfasciwosci
magnetyczne jak Nb. Ze wzgledu na mniejszy rozmiar promienia atomowego od Nb, jego
dodatek jest mniej skuteczny w hamowaniu dyfuzji atoméw Fe, w zwigzku z czym wzrost
krystalitow fazy a-Fe zachodzi tatwiej. Wptywa to na wtasciwosci magnetyczne materiatu
[98,99]. Mo ma o wiele wyzszg entalpie mieszania z Fe (-2 kJ/mol) w poréwnaniu z Nb (-25
kJ/mol), przez co w mniejszym stopniu poprawia GFA. Potwierdzajg to badania Ramasamy,
ktory zaobserwowat znaczne pogorszenie GFA i wartosci Hc (o 30%), przy jednoczesnej
poprawie wartosci Bs (o 10%) poprzez podstawienie Mo za Nb w stopie
[(Feo,5C00,5)0,75B0,2Si0,05]osNba. Dalszy wzrost udziatu Mo powodowat dalszy spadek GFA bez
innych znaczgcych zmian we witasciwos$ciach materiatu [100]. Podobne wyniki osiggnat Miiller
dla stopdw Fe-B-Cu zmodyfikowanych dodatkiem Nb i Mo [98]. Dla stopdéw typu Finemet
obecno$é Mo powoduje rozktad fazy FesB na dwie fazy Fe,3Bs oraz Fe;B [85]. Badanie dla tego
rodzaju stopow wskazujg, ze dodatek Mo obniza wartos¢ Hc [101]. Mo jest takzie
pierwiastkiem, ktéry stosuje sie w celu poprawy wiasciwosci antykorozyjne szkiet
metalicznych na bazie Fe i jest gtdwnym sktadnikiem stopéw Fe-Cr-Mo-B-C (razem z Cr)

[102,103].

4.1.6. Chrom

Cr stosuje sie gtéwnie jako dodatek poprawiajgcy wtasciwosci antykorozyjnych materiatu.
Zostato to pokazane dla szkiet metalicznych na bazie Fe [103,104]. Wtasciwosci antykorozyjne
Cr sg zwigzane z wysokg zdolnoscig do pasywacji warstwy powierzchniowej materiatu bogatej
w Cr. Badania pokazaty, ze minimalna zawarto$¢ Cr wymagana do utworzenia stabilnej
warstwy ochronnej w szktach metalicznych rézni sie w zalezno$ci od sktadu chemicznego, ale
najczesciej jest ona nizsza niz w przypadku krystaliczne] stali nierdzewnej [105]. Niektére
masywne amorficzne stopy Fe-Cr majg lepszg odpornos$é na korozje w okreslonym srodowisku
niz komercyjnie stosowane materiaty o wysokiej odpornosci na korozje, takie jak stal
nierdzewna 316 [106] lub stop Ti-6Al-4V [107]. Dodatek Cr umozliwia rozszerzenie mozliwosci
zastosowan szkiet metalicznych na bazie Fe m.in. w systemach monitorowania elementéw

konstrukcyjnych budynkéw [108].
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Niewielki dodatek Cr poprawia GFA i przesuwa temperatury krystalizacji zarowno fazy a-
Fe i faz Fe-B do wyzszych temperatur [109]. Cr wptywa takze na zmniejszenie Sredniego
rozmiaru krystalitow a-Fe. Potwierdzajg to badania opisujgce wptyw dodatku Cr w stopie
Fe7s3,5-xCrxSi13,sBoNbsAu; (x = 1 - 5) przeprowadzone przez Le. Najlepsze wtasciwosci
magnetycznie miekkie zostaty zaobserwowane dla Cr = 3% at., co wynikato ze zmniejszenia
$redniego rozmiaru krystalitow fazy a-Fe w matrycy amorficznej oraz obnizeniu wartosci
anizotropii magnetokrystalicznej i magnetosprezystej [110]. W przypadku stopdw Fegs.
xCrxMo14Ci15Bs [109] i Fees-xCrxNbgBi14 [111] wraz ze wzrostem udziatu Cr stabilnos¢ termiczna
fazy a-Fe ATxmaleje. Inne wyniki otrzymat Long. i wykazat zwiekszenie wartosci ATx po dodaniu

Cr dla szkiet z grupy Fe-Co-B-Si-Nb [112].

Jedng z istotnych wad dodawania Cr do stopéw na bazie Fe jest istotne obnizenie wartosci
Bs materiatu. Jest to zwigzane z zastgpieniem Fe (pierwiastka ferromagnetycznego) przez Cr
(pierwiastek antyferromagnetyczny), co wigze sie ze stabszym sprzeieniem wymiany
magnetycznej [113]. Oddziatywania antyferromagnetyczne sg indukowane przez wzrost
zawartosci Cr, co powoduje zmiany parametrow komorki elementarnej fazy krystalicznej
i w konsekwencji zmniejszenie odlegtosci miedzyatomowych Fe—Fe (wptywajagc m.in. na
temperature Curie) [114]. Zgodnie z krzywa Slatera-Paulinga, gdy ilos¢ zewnetrznych
elektrondw metali przejSciowych maleje (konfiguracja elektronowa Fe - 3d®4s?, Cr - 3d°4s?),
$redni moment magnetyczny maleje, a tym samym zmniejsza sie rowniez indukcja nasycenia
[115,116]. Mimo to zaobserwowano zmniejszenie wartosci koercji przy zwiekszonej

zawartosci Cr [117,118].
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4.2. Proces wytwarzania oraz obrdébki cieplnej

Koncepcja struktury amorficznej, czyli struktury cieczy w ciele statym, byta w przesztosci
niemozliwa do otrzymania dla materiatéw metalicznych ze wzgledu na zbyt duzg niestabilnos¢
(tendencja do krystalizacji) ciektego metalu w temperaturach ponizej temperatury krzepniecia.
Dopiero w 1960 roku pierwszy amorficzny stop z grupy Au-Si [119], a nastepnie w 1967 roku
pierwszy amorficzny magnetycznie miekki stop z grupy Fe-C-P [120] zostat z sukcesem
wytworzony przy wykorzystaniu techniki szybkiego schtodzenia ze stanu ciektego (metoda
witryfikacji). Od tego czasu zdotano opracowaé wiele magnetycznie miekkich amorficznych
stopdéw w postaci tasm czy masywnych szkiet. Nowe technologie ich wytwarzania, a takze
dobrany do nich proces nanokrystalizacji przyczynity sie do poszerzenia ich zastosowan

w szeroko pojetej energoelektronice.

W tym rozdziale przedstawione zostaty wymagania potrzebne do uzyskania szkiet
metalicznych, proces wytwarzania tasm metalicznych oraz ich obrébki cieplnej. Omdwiono

takze wptyw struktury krystalicznej na wtasciwosci szkiet metalicznych.

4.2.1. Proces wytwarzania szkiet metalicznych

Struktura amorficzna to uporzadkowanie atomowe ciata statego, ktére nie posiada
dalekozasiegowych korelacji (charakterystyczne dla struktury krystalicznej), a wystepuja
jedynie korelacje bliskiego zasiegu (charakterystyczne dla cieczy). Oznacza to, ze atomy s3
rozmieszczone w sposéb przypadkowo, a jedynie lokalnie mogg tworzy¢ uporzadkowane,
bardziej zageszczone obszary. Metale o takiej strukturze atomowej czesto nazywa sie szktami
metalicznymi. Otrzymuje sie je najczesciej poprzez bardzo szybkie chtodzenie ciektego stopu
z szybkoscig powyzej krytycznej szybkosci chtodzenia Rc. W momencie, gdy temperatura stopu
obniza sie ponizej temperatury likwidusu stopu Tj, sita napedowa krystalizacji wzrasta, co
prowadzi do jego szybkiej krystalizacji. Jednak w miare dalszego obnizania temperatury
szybkosc¢ krystalizacji ulega spowolnieniu, poniewaz ruchliwos¢ atomdéw w cieczy stopniowo
maleje, stajac sie nieistotna ponizej temperatury przejscia w stan szklisty, T, (temperatury,
w ktorej struktura o charakterze cieczy ulega ,zamrozeniu”, a procesy relaksacyjne szkta
przebiegatyby w skali czasowej praktycznie w nieskoriczonos$é) [121]. W ten sposdb powstaje

charakterystyczny diagram Czas-Temperatura-Przemiana (CTP) (Rysunek 4).
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Rysunek 4. Diagram Czas-Temperatura-Przemiana (CTP) dla poczatku krystalizacji cieczy
przechtodzonej. Krystalizacja zachodzi miedzy temperaturami T;i T,. Mozna jej unikna¢, gdy ciecz jest

chtodzona z szybkoscig chtodzenia R = Rc. (opracowanie wtasne na podstawie [122]).

W przypadku konwencjonalnych szkiet tlenkowych (np. SiO,) wartos¢ Rc jest tak niska, ze
nie jest kluczowym parametrem w procesie otrzymywania materiatu amorficznego. Jednakze
dla stopdw na bazie Fe-, Ni- czy Co- warto$¢ Rc czesto wynosi powyzej 10°°C/s, co nie jest do
osiggniecia wykorzystujgc tradycyjne metody wytwarzania [123]. Wartos¢ Rc zalezy od
maksymalnej grubosci (Srednicy) materiatu dla ktérej mozliwe jest otrzymanie struktury
amorficznej (aspekt technologiczny, zalezny od metody wytwarzania) [124] oraz cech

materiatowych takich jak: temperatura przejscia szklistego T, temperatura poczatku

T,
krystalizacji Tx czy temperatura likwidusu T; i korelacji tych temperatur np. T, (= T—g), .
l

AT, (: :—Z), AT, (: ;’::;j), a (: %), czy 6 (: TlT—ng) [125-128]. Zaleznosci te okresla sie

jako zdolnos$¢ materiatu do tworzenia struktury amorficznej GFA (z ang. Glass Forming Ability).
GFA informuje jak fatwo dany stop moze unikngé krystalizacji i przejsé¢ w stan szklisty w trakcie
chtodzenia ze stanu ciektego. Zgodnie z regutami empirycznymi zaproponowanymi przez
Inoue [129], aby uzyskaé stop o wysokim GFA, w uktadzie wielosktadnikowym musza
wystepowac znaczne réznice wielkosci atomow (powyzej 12%) i ujemne ciepto mieszania

(entalpia mieszania). Wielosktadnikowe stopy w stanie ciektym, dla ktérych spetniona jest ta
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zasada, charakteryzujg sie wyzszg temperaturg zeszklenia i tworzg tzw. ,gteboky eutektyke”
o nizszej temperaturze topnienia, co skutkuje wyzszym parametrem T,.,. Dalsze badania
Takeuschiego oraz Inouego pokazaty, ze dla osiggniecia wysokiego GFA konieczne jest by
entalpia mieszania miata wartos¢ ponizej - 15 klJ/mol. W stopach na bazie Fe, obecnos¢
pierwiastkdw, ktére znaczgco rdznig sie od siebie srednicg atomowg, powodujg spadek
warto$é¢ Rc o 10'-10%°C/s [130]. Nowsze badania nad stopami na bazie Fe wskazuja, Ze
korzystne jest projektowanie sktadu chemicznego w poblizu punktu eutektycznego, przy
jednoczesnym doborze dodatkéw stopowych o réoznych strukturach krystalicznych. Takie
podejscie ogranicza tendencje materiatu do tworzenia rozbudowanych diagraméw fazowych

z obszarami roztworodw statych [131].

Najczesciej stosowang metoda okreslenia wptywu poszczegdlnych dodatkéw stopowych
na wspotczynnik GFA jest metoda préb i btedéw (z ang. trial and error method), gdzie GFA
okreslane jest bezposrednio z wynikow doswiadczalnych. Wymaga to jednak duzo nakfadu
pracy oraz duzej ilosci wytworzonych materiatéw. W zwigzku z tym, w celu okreslenia GFA
w nieopracowanych wczesniej sktadach chemicznych, coraz czesciej wyznacza sie parametry
termodynamiczne [30]. Parametry te mozna wyznaczy¢ poprzez rézne metody teoretyczne
(obliczeniowe) jak i eksperymentalne, m.in. ab initio, teorie funkcjonatu gestosci, symulacje
dynamiki molekularnej, metody Monte Carlo, ekstrapolacja danych doswiadczalnych czy
metody pdétempiryczne [132—-134]. W publikacjach bedacych podstawg rozprawy doktorskiej,
okreslono wptyw wybranych dodatkéw stopowych na 3 parametry termodynamiczne:
entropie konfiguracyjng (AS€°™), swobodng energie Gibbsa mieszania (AG™*) oraz swobodna

energie Gibbsa tworzenia sig fazy amorficznej (AG*™°TPh),

AS™ stanowi sktadnik catkowitej entropii uktadu, wynikajacy z rozmieszczenia réznych
atomoéw w sieci krystalicznej lub strukturze amorficznej. Parametr ten opisuje liczbe
mozliwych konfiguracji atomowych, a tym samym opisuje stopien nieuporzgdkowania
struktury chemicznej. Wyisza jego warto$¢ informuje o silniejszej stabilizacji faz

wielosktadnikowych. Obliczy¢ ja mozna na podstawie hipotezy Boltzmana [135]:

ASCON = —RY" . ¢; Ing, (1)
gdzie: R jest stalg gazowa, c; jest molowym udziatem i-tego pierwiastka, a n jest liczba

sktadnikéw w stopie.
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Kolejnym parametrem jest swobodna energia Gibbsa mieszania (AG™*). Parametr ten
opisuje catkowitg zmiane energii uktadu podczas tworzenia mieszaniny z jego czystych
sktadnikdw w okres$lonej temperaturze i cisnieniu. Parametr ten stanowi kluczowy wskaznik
stabilnosci fazowej — im nizsza warto$é AG™*, tym wieksza termodynamiczna sktonnoé¢ do
samorzutnego tworzenia sie stabilnego stopu. W celu obliczenia tego wspotczynnika nalezy

postuzyc sie nastepujgcymi wzorami (2-4) [136]:

AH™ = 4AH[cic;, (2)
AH™X = yN_ AHM™X (3)
AGmix — AHmix _ TASconf/ (4)

gdzie: H{}‘i" jest to entalpia mieszania miedzy i-tym a j-tym pierwiastkiem chemicznym dla
sktadu rownoatomowego w uktadzie dwusktadnikowym, ¢; oraz ¢; s3 to molowe udziaty i-tego
oraz j-tego pierwiastka, k jest to liczba par atomowych, N jest to liczba rézinych par
atomowych ij, AS€®™ jest to entropia konfiguracyjna obliczona ze wzoru (1), a T jest to

Srednia temperatura odlewania stopu ze stanu ciektego.

Analogicznie do poprzedniego parametru wyznaczy¢ mozna swobodng energie Gibbsa
tworzenia sie fazy amorficznej (AG ¥™°TPh), ktdra opisuje czy i w jakich warunkach powstanie
struktury amorficznej jest korzystne energetycznie, czyli spontaniczne (im mniejsza wartosc
tym wieksza sktonno$¢ do powstania fazy amorficznej). Mozna obliczy¢ jg przy pomocy

ponizszych wzoréw [136]:

h h
AH™TPR = 4AHT PR e, (5)
AHamorph — Ilg=1 AH’({lmorph’ (6)
AGamorph — AHamorph _ TASwnf, (7)

gdzie: Hfjmorph jest to entalpia stopu amorficznego obliczonego na podstawie modelu

Miedemy [137], ¢; oraz ¢; s to molowe udziaty i-tego oraz j-tego pierwiastka, k jest to liczba
par atomowych, N jest to liczba réinych par atomowych ij, AS°™ jest to entropia
konfiguracyjna obliczona ze wzoru (1), a T jest to srednia temperatura odlewania stopu ze

stanu ciektego.
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4.2.2. Otrzymywanie amorficznych tasm metalicznych

Najpowszechniejszymi metodami wytwarzania stopdw amorficznych na bazie Fe s3
metody szybkiego chtodzenia ze stanu ciektego (proces witryfikacji), w ktérych to ciekty stop
jest chtodzony z duzg szybkoscig (powyzej 108°C/s) [138]. Zaliczyé do nich mozna takie techniki
jak ,,melt-spinning” [139-141], formowanie natryskowe [142] czy atomizacja gazowa [143]. Ze
wzgledu na powtarzalnos¢ oraz mozliwos¢ przeskalowania produkcji, pierwsza
z wymienionych metod jest najczesciej uzywana i zostata wykorzystana do otrzymywania

materiatdw w ramach tej pracy.

Proces ,melt-spinning” umozliwia otrzymywanie amorficznych materiatdw na bazie Fe dla
ktorych konieczne jest uzyskanie Rc w zakresie 10° - 107°C/s [144]. Materiat przeznaczony do
wytopu umieszczany jest w tyglu odlewniczym (najczesciej kwarcowym), gdzie poprzez
zastosowanie grzania indukcyjnego w atmosferze ochronnej, zostaje stopiony. Ciekty metal
pod wptywem nadcisnienia zadanego w tyglu kwarcowym nad ciektym metalem zostaje
wypchany przez dysze (uformowang szczeline o odpowiednich wymiarach) na powierzchnie
wirujgcego chtodzonego bebna miedzianego. Ciekty stop w kontakcie z obracajgcym sie
bebnem ulega natychmiastowemu przechtodzeniu z szybkoscig umozliwiajacg unikniecie
zajscia procesu krystalizacji. W wyniku szybkiego chtodzenia materiat krzepnie w postaci
ciggtych tasm (najczesciej o grubosci 15-30 um). Na wymiary oraz stan amorficzny otrzymanej
tasmy istotny wptyw ma: predkos¢ obrotowa bebna, temperatura ciektego stopu, wartos¢
nadcis$nienia, a takze ksztatt i rozmiar szczeliny dyszy oraz jej odlegtos¢ od bebna [145]. Na

rysunku 5 umieszczono uproszczony schemat procesu ,,melt spinning”.
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Rysunek 5. Schemat procesu ,, melt-spinning” (opracowanie wtasne na podstawie [145]).

Szybkos¢ chtodzenia jest okreslana gtéwnie przez predkos¢ obrotowg bebna (cisnienie
wypychajace jak i temperatura ciektego stopu wptywa na nig w mniejszym stopniu). Gdy
predkos$¢ obrotowa spada, grubosé¢ tasmy wzrasta, co prowadzi do mniejszej szybkosci
chtodzenia [146]. Temperatura ciektego stopu wptywa na lepko$é, a ta bezposrednio na
grubos¢ tasmy (im wyzsza temperatura to tym bardziej lejny stop i ciefisza tasma). Badania
wskazujg, ze dla wyzszych temperatur odlewu tasma posiada bardziej jednorodng grubos$é na
catej swojej dtugosci [147]. Jednakze, zbyt wysoka temperatura ciektego stopu moze
skutkowa¢ zmniejszeniem powierzchni styku miedzy stopem a bebnem, co prowadzi do
zwiekszonej chropowatosci tasmy [148]. Zwiekszenie ci$nienia wypychajacego, prowadzi do
mniejszego kata styku miedzy tasma a powierzchnig bebna, co skutkuje lepszymi warunkami
chtodzenia. Z drugiej strony grubosé¢ tasmy wzrasta pod wptywem cisnienia wypychajgcego,
co prowadzi do nizszych szybkosci chtodzenia [149]. W procesie ,melt-spinning”
wykorzystywane sg dysze o dwdch ksztattach: okrggtej umieszczonej kilka milimetréow nad
bebnem, umozliwiajacej otrzymanie tasmy o kilku milimetrach szerokosci oraz prostokatne
z bardzo mata odlegtoscig szczeliny (< 1 mm), dzieki ktérej mozliwe jest otrzymanie tasmy
o szerokosci kilkudziesieciu centymetrow. Podczas odlewu ciekly stop jest ograniczony

krawedziami dyszy i powierzchnig bebna. Badania wskazujg, ze mniejsza odlegtos¢ miedzy

Strona 29 z 246



dyszg a bebnem prowadzi do uzyskania lepszej jakosci powierzchni tasmy i mniejszej

chropowatos¢ obu stron tasmy [150].

4.2.3. Obrobka cieplna i proces krystalizacji

Materiat w stanie amorficznym ma wyzszg energie wewnetrzng niz odpowiadajacy mu
materiat o strukturze krystalicznej. Faza amorficzna jest mniej stabilna energetycznie (jest
w tzw. stanie metastabilnym) i dazy do obnizenia tej energii. Pod wptywem czynnikéw
zewnetrznych, takich jak temperatura lub cisnienie, materiat amorficzny moze ulec z czasem
krystalizacji [151]. W przypadku izotermicznej obrébki cieplnej proces krystalizacji jest zalezny

w gtdwnej mierze od sktadu chemicznego, temperatury oraz czasu wygrzewania.

Podczas obrébki cieplnej w temperaturach ponizej temperatury krystalizacji,
zaobserwowacé mozna proces relaksacji. Zgodnie z klasyfikacjg Egamiego istniejg dwie gtdwne
grupy proceséw relaksacji szkta metalicznego. Pierwsza grupa, relaksacja strukturalna,
wykazuje nieodwracalne przemiany relaksacyjne, ktére obejmujg zmiany objetosci, gestosci,
dyfuzyjnosci i/lub lepkosci. Zachodzg one blisko lub powyzej temperatury Ty. Druga grupa,
nazywana odwracalnymi zjawiskami relaksacji, obejmuje relaksacje w zakresie sprezystosci,
temperatury Curie, anizotropii magnetycznej czy oporu cieplnego. Odwracalne zjawiska
relaksacji charakteryzujg sie nasyceniem zmian po diugotrwatej obrdébce cieplnej,
wskazujgcym na osiggniecie stanu quasi-rdwnowagowego (jest on nadal metastabilny
wzgledem globalnego stanu stabilnego — struktury krystalicznej). Zjawiska relaksacyjne zwykle
zalezg od temperatury obrébki cieplnej i wraz z jej zmiang uktad moze przechodzié z jednego
stanu réwnowagi w drugi. Roznice miedzy tymi procesami relaksacyjnymi sg czesto trudne do
zdefiniowania. W szktach metalicznych o niskiej stabilnosci termicznej fazy amorficznej proces
relaksacji moze zosta¢ przerwany przez proces krystalizacji [152]. Badania Egamiego dla
magnetycznego stopu Fez7Nis3P14aBs wykazaty, ze proces uporzgdkowania bliskiego zasiegu
i dyfuzji bliskozasiegowej zachodzi w temperaturze powyzej 100°C. Nastepnie, w wyniku
relaksacji, materiat przechodzi do stanu réwnowagi, przy czym czas osiggniecia tego stanu
zalezy od temperatury obrébki cieplnej — im wyzsza temperatura, tym proces przebiega
szybciej [153]. W pracy Alvesa oraz Perrona, dotyczacej procesu relaksacji izotermicznej
amorficznych materiatéw z grupy Fe-Si-B, pokazano, ze w niskich temperaturach (ponizej
200°C) dochodzi do reorientacji par atomowych w wyniku dyfuzji defektéw miedzyweztowych.

Skutkuje to stabilizacjg struktury domenowej wynikajgcej z powstania lokalnej indukowanej
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anizotropii. W wyzszych temperaturach (powyzej 200°C) dochodzi do relaksacji strukturalnej
i reorganizacji struktury atomowej i magnetycznej, co w konsekwencji wptywa na ruch Scian
domen magnetycznych [154]. Warto zaznaczyé, ze obrdbka cieplna nawet w niskich
temperaturach (znacznie ponizej Tx1) doprowadza do relaksacji naprezen wprowadzonych
przez proces wytwarzania materiatu (odlewanie tasmy), poprzez redukcje anizotropii uktadu

[155].

Po dostarczeniu wystarczajgcej energii do uktadu dochodzi do procesu dewitryfikacji,
ktory mozna podzieli¢ na 3 kategorie ze wzgledu na sktad chemiczny stopu oraz koncowy sktad

fazowy:

e krystalizacia _polimorficzna — faza amorficzna krystalizuje w jedng,

termodynamicznie stabilng faze krystaliczng o identycznym skfadzie
chemicznym [156],

e krystalizacia eutektyczna — faza amorficzna krystalizuje na dwie fazy

krystaliczne jednoczes$nie o takim samym sktadzie chemicznym jak osnowa
amorficzna, zachodzi ona gtéwnie w zakresie stezen wokdét punktu
eutektycznego [156],

o krystalizacja pierwotna — proces dewitryfikacji fazy amorficznej zachodzi

wieloetapowo, co skutkuje powstaniem faz krystalicznych o réznym sktadzie
chemicznym, ktére osadzone sg w matrycy amorficznej; w pierwszym etapie
tworzy sie gradient stezen pomiedzy powstajgcymi krystalitami i matryca
amorficzng, az do utworzenia sie rownowagi metastabilnej; w drugim etapie
pozostata faza amorficzna krystalizuje poprzez mechanizm krystalizacji

polimorficznej lub eutektycznej [156,157].

Proces krystalizacji pierwotnej jest charakterystyczny dla amorficznych stopéw na bazie
Fe i dzieki odpowiedniej kontroli procesu obrébki mozliwe jest wytworzenie jednofazowej
struktury nanokrystalicznej osadzonej w osnowie amorficznej [156,157]. Po przekroczeniu
temperatury poczatku krystalizacji (Tx), rozpoczyna sie proces nukleacji, w wyniku, ktérego
pojawiajg sie pierwsze zarodki faz krystalicznych. W niezmodyfikowanych uktadach
dwusktadnikowych Fe—-B proces ma charakter jednoczesnego zarodkowania i wzrostu
krystalitéw fazy a-Fe (bcc). Zarodki tworzg sie w catej objetosci materiatu. Wzrost ich jest
procesem dyfuzyjnym i zachodzi przez przemieszczanie sie atomoéw Fe w kierunku zarodkéw.
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W trakcie zarodkowania fazy a-Fe atomy pierwiastkdw o niskiej rozpuszczalnosci w sieci
krystalicznej bcc sg odrzucane do otaczajgcej osnowy amorficznej, co moze prowadzi¢ do ich
lokalnej koncentracji. Krystality fazy a-Fe wzrastajg kosztem otaczajacej jej osnowy
amorficznej, a po zakonczeniu krystalizacji materiat traci swojg jednorodnos¢ strukturalng.
Pojawia sie mikrostruktura z granicami ziaren i segregacjg atomoéw boru. W zaleznosci od
zawartosci B w stopie, moze wystgpi¢ proces krystalizacji eutektycznej, w ktérym faza a-Fe
oraz fazy o strukturze typu FesB, Fe;B, Fe 3B tworzg sie jednoczesnie. Proces ten moze zostaé
istotnie zmodyfikowany przez obecnos$¢ dodatkéw stopowych np. Cu, ktory tworzy
nanoklastry, bedgcymi miejscami nukleacji zarodkéw fazy a-Fe (bcc). Sprzyja to utworzeniu sie
jednorodnej struktury nanokrystalicznej. Poglgdowy proces krystalizacji przedstawiono na

rysunku 6.

Rysunek 6. Przyktadowy proces krystalizacji dla amorficznych tasm na bazie Fe-B oraz Fe-Cu-Nb-B

(opracowanie wtasne na podstawie [158]).

4.2.4. Korelacja struktury krystalicznej i wtasciwos$ci magnetycznych

W pordéwnaniu do powszechnie stosowanych krystalicznych materiatéw magnetycznie
miekkich (jak stal krzemowa), stopy amorficzne i nanokrystaliczne na bazie Fe wykazujg
znacznie lepsze wtasciwosci magnetycznie miekkie (mniejsze wartosci Hc, Ps). Kluczem do
zrozumienia omawianych witasciwosci jest zaleznos¢ struktury krystalicznej i anizotropii
magnetycznej. Anizotropia magnetyczna to zjawisko polegajgce na tym, ze materiat wykazuje

rozne witasciwosci magnetyczne w zaleznosci od kierunku dziatania pola magnetycznego.
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Oznacza to, ze istniejg w nim okreslone kierunki, w ktdrych proces magnesowania przebiega
tatwiej oraz takie, w ktorych jest on utrudniony. Wartos¢ anizotropii magnetycznej mozna
kontrolowaé poprzez zmiane skfadu chemicznego materiatu, a takze zmiane struktury
krystalicznej. Wraz ze wzrostem wartosci anizotropii magnetycznej wartos¢ Hc materiatu
wzrasta, a poczgtkowa przenikalnos¢ magnetyczna maleje. Zatem podstawowymi warunkami
dobrych wtasciwosci magnetycznie miekkich jest na ogot niska anizotropia rzedu zaledwie
kilku J/m3, poniewaz rozktad katowy osi anizotropii ostatecznie wptywa na ksztatt petli
histerezy magnetycznej. Na wartos$¢ ogdlnej anizotropii wptywa odpowiednio: anizotropia
magnetokrystaliczna, anizotropia magnetoelastyczna, anizotropia ksztattu i powierzchni,
anizotropia oddziatywan wymiennych oraz anizotropia indukowana polem magnetycznym

[64].

Zaleznos$¢ pomiedzy wartoscig Hc, a strukturg krystaliczng dla materiatéw amorficznych
oraz nanokrystalicznych (do 100 nm) przedstawit Herzer w swoim modelu, zgodnie

Z ponizszym wzorem [64]:

(8)

gdzie: p. jest to wspotczynnik zalezny od mikrostruktury, (K) jest to efektywna (usredniona)

(K) VgrDGKf
H. = —_—= -,
c pC Js pC ]SAg

anizotropia magnetyczna, J jest to $rednia indukcja przy nasyceniu, v,, jest to objetosciowy
udziat ziaren krystalicznych, D jest to S$rednica ziaren, K; jest to stata anizotropii

magnetokrystalicznej ziaren, A jest to stata sztywnosci wymiany.

Zgodnie z powyzszym modelem na wartos¢ Hc najwiekszy wptyw ma rozmiar ziaren. Jesli
rozmiar ziarna D jest znacznie mniejszy niz grubos¢ Sciany domeny magnetycznej, okreslanej
najczesciej przez dtugos$¢ korelacji wymiany magnetycznej (dla stopéw na bazie Fe wynosi 20
- 40 nm), to anizotropia magnetokrystaliczna K; poszczegdlnych ziaren usrednia sie
statystycznie do bardzo matej wartosci. Model ten nie bierze pod uwage innych rodzajéw
anizotropii. W celu ich uwzglednienia nalezy rozwazy¢ zastosowanie rozwinietego modelu

RAM (z ang. Random Anisotropy Model) [159,160].

Rysunek 7a. przedstawia diagram wartosci Hc w funkgcji Srednicy ziarna D. Dla niewielkich
rozmiaréw ziaren (ponizej 100 nm) warto$¢ Hc wzrasta wraz z D, zgodnie z zaleznoscig Hc ~ D°.
Optymalne wtasciwosci magnetyczne wykazujg stopy, w ktdrych ziarna ferromagnetyczne

majg Srednice w zakresie 5—20 nm (w zaleznosci od sktadu chemicznego) [161,162]. Co istotne,
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zalezno$¢ Hc ~ D¢ jest zachowana jedynie w przypadku, gdy anizotropia indukowana polem
magnetycznym jest pomijalna. W sytuacji, gdy jej udziat staje sie porownywalny z usredniong
wartoscia K; — co wystepuje w przypadku bardzo matych ziaren i/lub w obecnosci
pierwiastkbw wzmacniajgcych anizotropie (np. Co) — zalezno$¢ zmienia sie na Hc ~ D? [3].
Badania Li oraz Parsonsa wskazujg, ze wartosci Hc(D) dla nanokrystalicznych materiatéw
Fe(Co,Ni)-B mozna dobrze dopasowacd zaleznoscig ~ D® i ~ D3 z punktem zmiany tych

zaleznosci w poblizu D = 19 nm, co mozna zaobserwowaé na rysunku 7b [70,73].

Rysunek 7. Diagram wartos$ci Hc materiatu w funkcji D (Przedruk z [64] © 2025 za zgodg Elsevier) (a)
oraz zalezno$¢ miedzy D i Hc dla stopdw nanokrystalicznych na bazie Fe-B (Przedruk z [70] © 2025 za

zgoda Elsevier) (b).

Indukcja nasycenia (Bs) materiatu zalezy od struktury krystalicznej materiatu, a gtéwnie od
procentowego udziatu objetosciowego poszczegdlnych faz w materiale. Warto zaznaczy¢, ze
wartos$¢ Bs fazy a-Fe jest wyzsza niz Bs struktury amorficznej stopu Fe-B [163]. Wartos¢ Bs,

w materiatach Fe-B, mozna wyrazi¢ jako [67]:

Bsa—Fe'Vsa-Fe Bsa'Vsa
Bs = =%
100 + 100 e (9)

gdzie: By ,_re jestto Bs fazy a — Fe, By, jest to Bs fazy amorficznej, Vs ,_re jest to % objetosc

fazy a — Fe, a Vg, jest to % objetos¢ fazy amorficznej.
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4.4.5. Korelacja struktury krystalicznej i wtasciwosci elektrochemicznych
i katalitycznych

Struktura krystaliczna ma wptyw na wtasciwosci elektrochemiczne materiatu (oraz tym
samym na wiasciwosci katalityczne w reakcjach Fentona i procesie foto-Fentona). Efekt
obroébki cieplnej szkiet metalicznych na bazie Fe mozemy rozwazyé w dwodch kategoriach:
pozytywny - redukcje naprezen wewnetrznych, wzrost hydrofobowosci indukowanej przez
nanostrukture, a takze stabilizacje warstwy ochronnej oraz negatywny — zwigzany
z oddziatywaniem miedzy fazg krystaliczng i amorficzng, zdestabilizowaniem sktadu
chemicznego matrycy amorficznej i wzrostem podatnosci na korozje galwaniczng. Podczas
krystalizacji tworzg sie objetosci bogate badz zubozate w okreslone pierwiastki, co sprzyja

tworzeniu sie lokalnych ogniw korozji [164,165].

Tang w swoich badaniach nad wtasciwosciami katalitycznymi materiatow Fe-B wykazat, ze
wydajnos¢ procesu degradacji barwnika , direct blue six” z wykorzystaniem jako katalizatora
amorficznego stopu FegsBie jest odpowiednio 89 oraz 1,8 razy wyzsza niz w przypadku
komercyjnych proszkdow Fe oraz krystalicznego stopu FegsBis [60]. Z kolei Wang uzyskat
przeciwne wyniki badan dla stopu Fes65SiaB12Cu1,3s, wskazujagc na przewage stosowania
stopéw nanokrystalicznych nad amorficznymi w procesach degradacji barwnika ,,direct blue
2”. W jego badaniach czas procesu degradacji przy uzyciu stopu Fes,65Si4B12Cu1,35 0 strukturze
nanokrystalicznej jako katalizatora procesu, byt o 28 minut krétszy niz dla tego samego stopu

w stanie amorficznym [45].
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4.3. Metody badan tasm na bazie zelaza

Wspdiczesna inzynieria materiatowa dysponuje szerokim wachlarzem nowoczesnych
metod badawczych, ktére umozliwiajg wszechstronng i precyzyjng charakterystyke
materiatow zarowno pod wzgledem ich struktury krystalicznej, jak i wtasciwosci
fizykochemicznych. W tym podrozdziale przedstawione zostalty metody charakteryzacji
amorficznych i nanokrystalicznych materiatéw magnetycznie miekkich na bazie Fe, skupiajgc
sie gtdwnie na metodach wykorzystanych w publikacjach dofgczonych do niniejszego

przewodnika.

4.3.1. Metody badan struktury krystalicznej oraz sktadu fazowego

Badania struktury krystalicznej, w tym te umozliwiajgce identyfikacje sktadu fazowego,
wykorzystywane sg na kazdym etapie optymalizacji wfasciwosci materiatu. Badania te sg
realizowane poprzez techniki pomiarowe polegajgce na zjawisku dyfrakcji (promieniowania X,
neutronéw, elektronéw), techniki spektroskopowe (spektroskopia Mdssbauera,
spektroskopia dyspersji energii EDS/EDX, spektroskopia fotoelektrondw promieniowania X,
spektroskopia Ramana), a takie obserwacje struktury, mikro- i nanostruktury przy

wykorzystaniu mikroskopii elektronowej oraz optycznej [166,167].

Najpopularniejszg metodg badan amorficznych oraz nanokrystalicznych materiatéw na
bazie Fe, jest szerokokatowa dyfrakcja promieniowania X. Badanie to umozliwia identyfikacje
faz krystalicznych, okreslenie parametrow sieci krystalicznej, stopnia krystalicznosci oraz
oszacowanie wielkosci krystalitow. W publikacjach niniejszej rozprawy doktorskiej metoda ta
wykorzystana zostata do potwierdzenia amorficznosci stopéw w stanie po odlaniu, a takze do
okreslenia sktadu fazowego materiatéw po obrdébce cieplnej. Metoda ta oparta jest na
zjawisku dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (promieniowania X) na ptaszczyznach

sieci krystalicznej, co opisuje réwnanie Bragga (10) [168,169]:

ni = Zdhleine, (10)
gdzie: n jest to rzad ugiecia fali, A jest to dtugosc fali promieniowania padajgcego na materiat,
dnr jest to odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa, a 6 jest to kat, pod ktérym dochodzi do dyfrakcji

promieniowania na ptaszczyznach sieci krystalicznej badanego materiatu.

Pomiar wykonywany jest poprzez skierowanie wigzki promieniowania o okres$lonej

dtugosci A na probke. Zjawisko dyfrakcji promieniowania X zachodzi na chmurze elektronow
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atomdéw materiatu. W tym samym czasie detektor rejestruje natezenie rozproszonej fali
promieniowania w funkcji podwojonego kata rozpraszania 26, co przedstawiane jest w formie
natezenia dyfrakcji promieniowania X (nazywanego takze czesto ,dyfraktogramem”). Dla
okreslonych wartosci katow w skali 26, dla ktdrych spetnione jest prawo Bragga, dochodzi do
wzmochienia interferencyjnego (gdy droga wigzki ugietej jakg pokonuje wzgledem pierwotnej
jest réwna catkowitej wielokrotnosci dtugosci fali), co przedstawiane jest jako zbiér maksimow
natezenia promieniowania X. Poprzez poréwnywanie zmierzonego natezenia dyfrakcji
promieniowania X z danymi baz krystalograficznych (ICDD PDF czy COD) mozliwa jest

identyfikacja faz krystalicznych obecnych w proébce.

Materialy otrzymane metodg ,melt-spining” otrzymuje sie najczesciej w stanie
amorficznym. Nastepnie poprzez obrébke cieplng dochodzi do procesu krystalizacji fazy a-Fe
oraz faz Fe-B w materiale. Przyktad dyfraktogramu rentgenowskiego stopu FegsB14 W stanie po
odlaniu oraz po obrébce cieplnej w réznych temperaturach przedstawia rysunek 8.
W przypadku materiatdbw amorficznych, ktérych struktura atomowa nie posiada
dalekozasiegowego uporzgdkowania, brak jest periodycznosci sieci krystalicznej koniecznej do
spetnienia warunku Bragga. W rezultacie, zamiast ostrych natezen dyfrakcji promieniowania
X obserwuje sie szerokie, rozmyte maksima — tzw. ,hala amorficzne”. W przypadku
materiatdw nanokrystalicznych, ktérych struktura sktada sie z bardzo drobnych krystalitéw
(o rozmiarze zazwyczaj ponizej 100 nm) na dyfraktogramie obserwuje sie obecnos$é szerokich,
ale wyraznie zdefiniowanych maksiméw dyfrakcyjnych. Na podstawie szerokosci potéwkowej

tych maksiméw mozliwe jest wyznaczenie sredniej wielkosci krystalitow [170].
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Rysunek 8. Natezenie dyfrakcyjne promieniowania X dla tasm FegsB14 W stanie po odlaniu oraz po

obrébce cieplnej przeprowadzonej w réznej temperaturze (opracowanie wtasne).

Kolejng metoda dyfrakcyjng, ktéra zostata wykorzystana w pracach przedstawionych
w przewodniku jest dyfrakcja neutrondw (ang. neutron diffraction). Polega ona na
rozpraszaniu wigzki neutronéw przez jadra atomowe prébki. Neutrony wykorzystywane
w badaniu uzyskiwane sg w reaktorach jadrowych lub Zrédtach spalacyjnych, a nastepnie
kierowane na probke za pomocg uktadéw kolimacyjnych i monochromatoréw, w celu
uzyskania odpowiedniej dtugosci fali. W badaniu tym wykorzystuje sie falowg nature
neutronéw. Detektor rejestruje neutrony rozproszone jako natezenia dyfrakcji neutrondw,
z wystepujgcymi zgodnie z prawem Bragga (10) wzmocnieniami sygnatu w postaci maksimoéw.
Neutrony nie posiadajg tadunku elektrycznego co umozliwia im wnikniecie do wnetrza atomu.
Oddziatywanie neutronéw z atomami materiatu zachodzg poprzez dwa mechanizmy:
oddziatywania z jagdrem atomu (jadra atomowe sg dla padajgcych neutronéw lokalnymi
osrodkami rozpraszania) oraz oddziatywania magnetyczne dipolowego momentu
magnetycznego neutronu z momentami magnetycznymi atomdéw badanego materiatu. Dzieki

tym mechanizmom metoda ta jest szczegdlnie uzyteczng do badania materiatéw
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zawierajgcych lekkie pierwiastki (np. wodér, bor) oraz do precyzyjnego okreslania potozen

atomoéw w sieci krystalicznej [171,172].

Do badan struktury krystalicznej w skali atomowej zaliczane s3 tez metody obrazowania
z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej TEM (z ang. Transmission Electron
Microscopy). W technice tej, przez bardzo cienkg probke (najczesciej o grubosci < 100 nm)
przeprowadzana jest wigzka wysokoenergetycznych elektronéw (100 - 300 keV),
generowanych przez dziato elektronowe (np. LaBs, FEG). Elektrony oddziatujg z prdobka
w sposOb elastyczny i nieelastyczny, a nastepnie sg rejestrowane i przeksztatcane w obraz.
W zaleznosci od konfiguracji kolumny mikroskopowe] oraz rodzaju sygnatu rejestrowanego
przez detektory, mozliwe sg rdéine tryby pracy TEM, ktdre stosuje sie komplementarnie.
Zaliczy¢ do nich mozna: obserwacje w jasnym polu (BF, z ang. Bright Field) i ciemnym polu (DF,
z ang. Dark Field), dyfrakcje elektrondw wybranego obszaru (SAED, z ang. Selected Area
Electron Diffraction), wysokorozdzielcze obrazowanie (HRTEM, z ang. High Resolution
Transmission Electron Microscopy) czy spektrometrie dyspersji energii promieniowania

rentgenowskiego (EDS, z ang. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) [173].

Dwa pierwsze wymienione tryby, BF i DF, nalezg do gtéwnych i najczesciej uzywanych
metod obserwacji TEM. Oba tryby bazujg na wyborze konkretnych elektronéw
przechodzacych przez prébke w celu uzyskania informacji o jej strukturze, w przypadku BF
nierozproszonych elektronéw z centralnej wigzki, a w przypadku DF elektrondw
rozproszonych pod okreslonym katem. Tryby te umozliwiajg obserwacje morfologii i struktury
krystalicznej materiatu w rozdzielczosci 0,2 — 0,3 nm oraz okreslenie orientacji
krystalograficznej ziaren i lokalizacji wtrgcen lub zarodkdw krystalizacji w osnowie amorficznej.
W niektorych mikroskopach (wyposazonych m.in. w korektor aberracji sferycznej) mozliwe
jest uzyskanie obrazéow o jeszcze wiekszej rozdzielczosci wykorzystujac tryb pracy HRTEM.
Umozliwia on uzyskanie obrazéw w rozdzielczosci 0,1 nm lub lepszej. W tym trybie obraz jest
efektem interferencji fali wigzki elektrondw przechodzacych przez réine fragmenty prébki,
przez to jest on projekcjg periodycznych ptaszczyzn sieci krystalicznej, zawierajgca zaréwno

informacje o strukturze, jak i lokalnych defektach. [173].

Obserwacje TEM sg czesto wspierane technikami dyfrakcyjnymi — SAED. Technika ta
umozliwia rejestracje obrazéw dyfrakcyjnych z wybranego obszaru prébki (zwykle 0,5 — 2,0

um) oraz identyfikacje faz krystalicznych i odpowiadajgcych im reflekséw. Do utworzenia
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obrazu dyfrakcyjnego w SAED wykorzystuje sie elektrony, ktore ulegty rozproszeniu
elastycznemu od ptaszczyzn krystalograficznych, spetniajgcych prawo Bragga (10) [173].
Przyktad wykorzystania obserwacji TEM wraz z wykorzystaniem techniki SAED przedstawiono

na rysunku 9.

Rysunek 9. Obraz TEM oraz odpowiadajgcy mu rozwigzany obraz dyfrakcyjny dla tasmy FegeB14 po

obrdbce cieplnej w temperaturze 370°C (opracowanie wtasne).

Oprocz obserwacji morfologii czy struktury w skali nanometrycznej, wykorzystujac
przystawke EDS mozliwe jest rowniez okreslenie sktadu chemicznego materiatéw. EDS to
technika spektroskopowa, oparta na pomiarze rozktadu widma energetycznego
charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego. Promieniowanie to powstaje
w wyniku nieelastycznego rozpraszania elektronéw wigzki pierwotnej (pochodzacych z dziata
elektronowego), ktére powoduje wybicie elektronéw z wewnetrznych powtok atomoéw
w badanej probce. W konsekwencji tworzy sie nieobsadzony poziom energetyczny - luka,
ktérg zostaje uzupetniona elektronem z powtoki o wyzszej wartosci energetycznej. Réznica
energii miedzy tymi poziomami zostaje uwolniona w postaci kwantu promieniowania
rentgenowskiego. Metoda ta pozwala na analize sktadu chemicznego z wybranego obszaru,
punktu, wzdtuz wyznaczonej linii oraz mapowanie rozktadu poszczegdlnych pierwiastkow na

powierzchni probki. [173,174].

Ostatnig technikg opisang w tym podrozdziale jest spektroskopia Mdssbauera. Polega ona
na bezodrzutowej rezonansowej absorbcji promieniowania gamma przez jgdra atomowe —
zjawisku znanym jako efekt Mossbauera. Zjawisko to polega na tym, ze w odpowiednich

warunkach jgdra atomowe mogg emitowac i absorbowac kwanty promieniowania gamma bez
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strat energii zwigzanych z odrzutem atomu. Technika ta umozliwia doktadng analize
oddziatywan jadrowych w otoczeniu lokalnym atomu sondy, najczesciej izotopu >’Fe. W tym
badaniu zrédto promieniowania gamma emituje fotony gamma o scisle okreslonej energii,
ktore padajg na badang probke zawierajgcy jadra tego samego izotopu. Aby doszto do
rezonansowego pochtoniecia promieniowania gamma, energia emitowanego fotonu musi
doktadnie odpowiadac rdznicy poziomdéw energetycznych jagdra w probce. W tym celu
wykorzystuje sie efekt przesuniecia Dopplera. Na podstawie natezenia promieniowania
gamma przechodzgcego przez probke w funkcji predkosci Zzrédta powstaje widmo Mdssbauera.
W zaleznosci od lokalnego otoczenia atomowego jadra, na widmie mozliwe jest
zaobserwowanie 3 rodzajéw oddziatywan (tzw. oddziatywan nadsubtelnych): monopolowych
oddziatywan pomiedzy tadunkiem powtoki elektronowej z niepunktowym tadunkiem jadra
atomowego, skutkujgce pojawieniem sie singletu (pojedynczej linii); kwadrupolowe
oddziatywanie pomiedzy momentem kwadrupolowym jadra a gradientem pola elektrycznego
generowanym przez niesymetryczne otoczenie elektronowe, ktére prowadzi do powstania
dubletu kwadrupolowego (dwéch linii) oraz oddziatywanie magnetyczne pomiedzy
momentem magnetycznym jadra a lokalnym polem magnetycznym w obszarze jadra,
objawiajgce sie jako sextet (szes¢ linii). Wartosci parametréw sktadowych widma dostarczaja
informacji o m.in. stanach walencyjnych i rodzaju wigzan chemicznych; symetrii otoczenia
elektronowego; obecnosci naprezen, deformacji sieci oraz zaburze w otoczeniu atomowym,
a takze wartosci lokalnych pél magnetycznych i wiasciwosci magnetycznych analizowanego

materiatu [175,176].

4.3.2. Analiza termiczna materiatéw amorficznych

Jedna z kluczowych grup badan materiatéw na bazie Fe jest analiza termiczna. Badania te
umozliwiajg okreslenie stabilnosci termicznej (stabilnosci fazy amorficznej oraz fazy a-Fe) oraz
charakterystycznych temperatur przemian fazowych w materiale. W niniejszej dysertacji
wykorzystano dwie najczesciej stosowane techniki: réznicowg kalorymetrie skaningowg DSC
oraz réznicowa analize termiczng DTA. Obie metody polegajg na pomiarze oddanej lub
pobranej energii w postaci ciepta w trakcie przemian zachodzgcych w probce podczas
kontrolowanego nieizotermicznego procesu (o okreslonej szybkosci) nagrzewania lub

chtodzenia albo wygrzewania izotermicznego [177].
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DTA to technika rejestrujgca rdinice temperatury w probce wzgledem materiatu
odniesienia (zazwyczaj pustego tygielka) podczas nieizotermicznego lub izotermicznego
procesu nagrzewania/chtodzenia. Gdy w prébce zachodzi przemiana egzotermiczna lub
endotermiczna, wymiana energii cieplnej z otoczeniem ulega zmienia i powoduje rdznice
miedzy temperaturg probki, a materiatem odniesienia. Badanie to pozwala na okreslenie
charakterystycznych temperatur przemian, jednakze bez mozliwosci pomiaru ich entalpii.
W zwigzku z tym technika ta byta wykorzystywana w pracy gtéwnie do okreslenia temperatur

solidus-likwidus stopéw wstepnych.

DSC jest blizniaczg do DTA metoda badawcza, jednakie charakteryzuje sie wieksza
czutoscig oraz umozliwia obliczenie entalpii zarejestrowanej przemiany. Pomiar przebiega
podobnie jak w przypadku DTA, lecz w przypadku DSC mierzong wartoscig jest rdznica
szybkosci przeptywu ciepta miedzy prébka a materiatem odniesienia. Umozliwia to doktadne
okredlenie charakterystycznych temperatur jak: temperatura zeszklenia (T;), temperatura
poczatku krystalizacji (T,), temperatura maksymalnej szybkosci przemiany, w ktérej materiat
pochtania lub wydziela najwigcej ciepta w jednostce czasu (T},), a takze entalpia przemiany
(AH) [178]. Dla amorficznych tasm Fe-B mozliwe jest najczesciej zidentyfikowanie dwéch
charakterystycznych przemian na sygnale DSC. Pierwsza odpowiada krystalizacji fazy a-Fe,

druga jest zwigzana z krystalizacjg fazy lub faz Fe-B (np. Fe;B, FesB)

W celu przeprowadzenia badania procesu krystalizacji materiatéw w pracach wykonano

pomiary oraz analizy dla izotermicznych i nieizotermicznych proceséw wygrzewania.

Jednym z gtéwnych parametréow, ktére mozna wyznaczy¢ na podstawie nieizotermicznych
badan DSC jest energia aktywacji (E,) procesu krystalizacji metoda Kissingera [179]. Mozna j3

obliczy¢ wedtug wzoru:

B ) E,
In|—|=--2%+¢, (11)
(sz RT,

gdzie: fjest to szybkos¢ grzania, E, jest to energia aktywacji procesu, R jest to stata gazowa,
T, jest to temperatura w Kelwinach odpowiadajgca maksymalnej szybkosci procesu
krystalizacji, a C; jest to stata. Wartos¢ E, jest uzyskiwana z nachylenia liniowo dopasowanych

krzywych in(B/TZ) vs. 1/Ty.
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Uzyskana w ten sposdéb wartos¢ E, odpowiada minimalnej ilosci energii, ktérg nalezy
dostarczy¢, by proces krystalizacji mogt sie rozpoczgé [180]. Energia aktywacji wyprowadzona
z modelu Kissingera jest usredniong wartoscia energii. Oznacza to, ze uwzglednia ona zaréwno
proces nukleacji, jak i wzrostu krystalitow. Przyktadowy pomiar DSC wraz z wykresem

ln(ﬁ/sz) vs. 1/T, dla amorficznej taSmy Fe77,3CosNb3Cuo,7B14 przedstawiono na rysunku 10.

Rysunek 10. Wykres przeptywu ciepta w funkcji temperatury dla amorficznej tasmy
Fe773CosNbsCuo7B14 przeprowadzony dla szybkosci grzania 10°C/min wraz z wykresem ln(B/sz) VS.
1/T, dla szybkosci 10-30°C/min wymaganym do obliczen E, procesu krystalizacji fazy a-Fe

(opracowanie wtasne).

W celu okreslenia zmian energii aktywacji podczas procesu krystalizacji nalezy zastosowac
metode Ozawy-Flynna-Walla (OFW) [181,182]. Metoda ta umozliwia wyznaczenie E, dla
réznych etapdw przemiany, co jest w szczegdlnosci istotne, gdy energia aktywacji zmienia sie

w trakcie krystalizacji. Wzdér prezentuje sie nastepujgco:

() = ==+, (12)

gdzie: B jest to szybkos¢ grzania, E, jest to energia aktywacji odpowiadajagca danemu
stopniowi przemiany a, R jest to stata gazowga, T, jest to temperatura przy danym stopniu

przemiany, a C, jest to stata, niezalezna od temperatury.

Kolejnym waznym parametrem, ktéry wykorzystywany jest w analizie procesdéw

krystalizacji jest wspotczynnik Avramiego (n). Dla szkiet metalicznych wspdtczynnik ten opisuje
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mechanizm procesu krystalizacji z fazy amorficznej. Augis i Bennett w 1978 zaproponowali
praktyczng metode szacowania tego wspodtczynnika dla okreslonej szybkosci grzania na
podstawie analizy przemiany egzotermicznej. Rozwiniety wzdér taczacy podejscie Augis—
Bennetta z analizg kinetyki dla proceséw nieizotermicznych prezentuje sie nastepujgco [183]:

n =25 T3
" FWHM %a’

(13)

gdzie: n jest to wyktadnik Avramiego, FWHM jest to szeroko$¢ potdwkowa maksimum
przeptywu ciepta procesu krystalizacji, T, jest to temperatura odpowiadajaca maksymailnej

szybkosci procesu krystalizacji, E, jest to energia aktywacji procesu, R jest to stata gazowa.

Na podstawie wartosci tego wspdtczynnika mozliwe jest okreslenie sposobu
zarodkowania (ciggte lub natychmiastowe), w ilu wymiarach zachodzi wzrost krystalitéw (1D
— wzrost ciggly, 2D — wzrost powierzchniowy, 3D — wzrost objetosciowy), i czy wystepujg
procesy temu towarzyszgce jak hamowanie procesu krystalizacji poprzez wzajemne

blokowanie sie krystalitow [183].

Tak jak w przypadku badan proceséw krystalizacji w warunkach nieizotermicznych,
analize kinetyki tego procesu mozna takze przeprowadzi¢ dla proceséw zachodzacych
w warunkach izotermicznych. Wykonujgc pomiary kalorymetryczne (np. DSC) w warunkach
izotermicznych, przemiany fazowe (jak krystalizacja) w materiale zachodzg przez okreslony
czas. W rezultacie procentowa zawartos¢ frakcji krystalicznej a jest wprost proporcjonalna do
procentowej wartosci pola powierzchni przeptywu ciepta przemiany. Na podstawie tego
mozna wyznaczy¢ zaleznos¢ objetosci fazy krystalicznej w materiale wzgledem czasu. W celu
interpretacji omawianych krzywych wykorzystywany jest model Kolmogorov-Johnson-Mehl-
Avrami-Evans (KIMAE), pozwalajacy wyznaczy¢ dwa parametry: k - statg szybkosci krystalizacji
i n — wspotczynnik Avramiego (sredni indeks opisujacy mechanizm krystalizacji, tak jak dla
przemian nieizotermicznych). Model prezentujg nastepujace wzory (14-15) [184]:

a(t) =1 —exp[—k(t)"], (14)
In (—=In[1 — a(t)]) = In(k) + nin (t), (15)
gdzie: a jest to okreslona ilo$¢ frakcji krystalicznej a odpowiadajgca procentowej wartosci

powierzchni pola przeptywu ciepta przemiany, k jest to stata szybkosci krystalizacji, n jest to

wspotczynnik Avramiego, t jest to czas.
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Ze wzgledu na to, ze proces nukleacji oraz wzrostu krystalitdw moze zmieniac sie w czasie,
mozliwe jest wyznaczenie lokalnego wspodtczynnika Avramiego, zaleznego od stopnia

krystalizacji, wedtug wzoru [185]:

ain (=In[1 —a))

n(a) = am(@)

(16)

gdzie: a jest to okreslona ilos¢ frakcji krystalicznej o odpowiadajgcy procentowej wartosci
powierzchni pola przeptywu ciepta przemiany, n jest to lokalny wspdtczynnik Avramiego,

t jest to czas.

Analogicznie do procesow nieizotermicznych, dla proceséw izotermicznych mozliwe jest
takze wyznaczenie lokalnej energii aktywacji w zaleznosci od stopnia krystalizacji. Do opisu

tego moze zostaé wykorzystany m.in. wzér Arrheniusa [186]:

t(a) = toexp [222], (17)
gdzie: t(a) jest to czas, w ktérym zarejestrowano okreslong ilos¢ frakcji krystalicznej a, t,, jest
to stata czasowa, R jest to stata gazowa, T jest to temperatura pomiaru izotermicznego,
E,(a) jest to lokalna energia aktywacji przy okreslonej ilosci frakcji krystalicznej. E,(a)

odczytywane jest z nachylenia wykresu In[t(a)] vs 1/T.

Dodatkowo, do kompleksowej charakteryzacji probek wygrzewanych izotermicznie,
przeprowadzono badania przy wykorzystaniu dynamicznej analizy mechanicznej DMA.
Technika ta stuzy do pomiaréw dynamiczno-mechanicznych wtasciwosci materiatow w funkcji
temperatury, czestotliwosci i czasu, przy zastosowaniu oscylacyjnego (dynamicznego)
naprezenia. Mozliwe sg pomiary w réznych trybach pracy, lecz dla prébek w postaci tasm
najczesciej uzywanym trybem jest rozcigganie. Parametrami mierzonymi w trakcie pomiaru
jest modut magazynowania E’ (modut sprezystosci, odzwierciedlajgcy zdolnos¢ materiatu do
magazynowania energii odksztatcenia sprezystego), modut strat E” (modut lepkosci, okresla

wartos$¢ energii traconej podczas odksztatcania materiatu), a takze wspoétczynnik strat tgd =

Z:— (zapewnia wglad w zwigzek miedzy reakcjami sprezystymi i lepkimi) [187,188].

4.3.3. Badanie wtasciwosci magnetycznych
Wiasciwosci magnetyczne omawianych materiatdw stanowia jeden z kluczowych
czynnikéw determinujgcych mozliwosci ich praktycznego zastosowania, szczegdlnie

w obszarze energoelektroniki. Do badania tych wifasciwosci wykorzystuje sie, m.in.:
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magnetometrie wibracyjng (VSM), pomiar petli histerezy metodg statyczng (B—H loop tracer),
magnetometrie SQUID, a takze analizatory impedancji stuzgce do badania wifasciwosci

magnetycznych (np. przenikalnosci magnetycznej) w szerokim zakresie czestotliwosci [189].

W publikacjach zatgczonych do tego przewodnika gtdwng metodg okreslenie wtasciwosci
magnetycznych materiatow byt pomiar petli histerezy magnetycznej, czyli zaleznosci indukgji
magnetycznej (B) od zadanego natezenia pola magnetycznego (H). Realizowany jest on
poprzez cykliczne magnesowanie materiatu. W przypadku pomiaru petli histerezy metodg
statyczng w pracach wykorzystano system Remacomp C-1200. W metodzie tej na prdbke
w formie rdzenia toroidalnego (o okreslonej geometrii) nawija sie dwie cewki: pierwotng -
odpowiadajgcg za przeptyw pradu i wygenerowania pola magnetycznego oraz wtérng —
w ktérej indukowane jest napiecie proporcjonalne do zmiennego strumienia magnetycznego.
Nastepnie przez cewke pierwotng przepuszcza sie pragd zmienny o okreslonej czestotliwosci,
ktéry poprzez cyklicznie zmieniajace sie natezenie pola H, doprowadza do magnetyzacji probki
w obu kierunkach pola. Zmiana strumienia magnetycznego wywotuje napiecie w cewce
pomiarowej, co nastepnie jest rejestrowane w formie petli histerezy jako zmiana B w funkgcji
H [189,190]. Przyktad takiej petli przedstawiono na rysunku 11 dla tasmy Fez7,3CosNbsCuo,7B14

po obrébce cieplnej w temperaturze 400°C w czasie 20 minut.

Rysunek 11. Petla histerezy magnetycznej dla taSmy Fez7,3CosNbsCuo,7B14 po obrdbce cieplnej

w temperaturze 400°C i czasie 20minut (opracowanie wtasne).
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Zarejestrowana petla histerezy odzwierciedla odpowiedZ materiatu na zmiane pola
magnetycznego. Analizujgc petle histerezy mozna wyznaczy¢ charakterystyczne parametry
jak: indukcje nasycenia Bs, remanencje Br czy natezenie pola koercji Hc. Dodatkowo, dla
okreslonych parametrow pomiaru (indukcji magnetycznej oraz czestotliwosci pola), mozna
wyznaczy¢ straty mocy w rdzeniu Ps. Na podstawie zmierzonej wartosci Hc mozliwe jest
okreslenie czy materiat jest magnetycznie miekki (Hc < 1000 A/m) czy magnetycznie twardy

(Hc = 1000 A/m) [1].

Kolejny waznym analizowanym parametrem jest przenikalno$¢ magnetyczna (u=u’ +iu”),
ktéra opisuje jak materiat reaguje na zewnetrzne pole magnetyczne. W przypadku pol
magnetycznych o zmiennej czestotliwosci f wartos¢ tg nalezy traktowac jako ztozong —
sktadajacg sie z rzeczywistej u’ oraz urojonej u” czesci. Wartosé u’ okresla zdolnos¢ materiatu
do magnetyzacji (przechowywania energii) i do reorientacji domen magnetycznych wzgledem
zewnetrznego pola magnetycznego. Wartosé u” odpowiada za straty energii magnetycznej
w materiale, spowodowanymi stratami histerezowymi, prgdami wirowymi oraz ttumieniem
drgan domen magnetycznych. Warto zwréci¢ uwage, ze wartos¢ przenikalno$ci magnetycznej
materiatu jest zmienna w zaleznosci od czestotliwosci zmian pola magnetycznego. Dla
materiatdéw wysokoindukcyjnych na bazie Fe przy wyzszych czestotliwos$ciach (powyzej 10° Hz)
wartos¢ u’ zmniejsza sie. Mozemy wtedy zaobserwowaé, ze materiat traci wtasciwosci
magnetyczne, ktére posiada przy nizszych czestotliwo$ciach. W miare jak wartosé¢ maleje u’,
1’ wzrasta do warto$ci maksymalnej przy tzw. czestotliwosci odciecia. Jest to czestotliwos¢,
przy ktérej domeny magnetyczne w materiale wykazujg niezdolno$é do przeorientowania sie
wzgledem zmieniajgcego sie szybko pola magnetycznego. Do pomiaru zespolonej
przenikalnosci magnetycznej w funkcji czestotliwosci stuzy analizator impedanc;ji. Urzadzenie
to dziata na zasadzie pomiaru pradu, napiecia oraz rezystancji w funkcji czestotliwosci pola
magnetycznego f badanego obiektu o okreslonej geometrii umieszczonego w cewce
magnetycznej. Nastepnie korzystajac z opracowanych modeli elektromagnetycznych oblicza

sie parametry materiatowe, czyli u’(f) oraz u”(f) [191-193]

Kolejnym istotnym zjawiskiem towarzyszacym magnetyzacji materiatéw magnetycznych
jest magnetostrykcja. Polega ona na zmianie wymiarow liniowych lub objetosciowych
materiatu pod wptywem przytozonego zewnetrznego pola magnetycznego. Zmiana ta wynika

z przemieszczenia sie domen magnetycznych i uporzgdkowania momentéw magnetycznych
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w materiale, co prowadzi do zmian naprezen sieci krystalicznej i efektywnego odksztatcenia
magnetomechanicznego. Pomiar magnetostrykcji ma istotne znaczenie w ocenie wtasciwosci
uzytkowych tasm magnetycznie miekkich, zwtaszcza tych stosowanych w transformatorach,
dtawikach i czujnikach. Magnetostrykcja wptywa bezposrednio na straty energetyczne, hatas,
podatnosc na naprezenia mechaniczne i jakos¢ pracy urzadzen wykorzystujgcych te materiaty.
Dla tych zastosowan dazy sie do opracowywania tasm o mozliwie niskiej lub bliskiej zeru
magnetostrykcji. Wartos¢ magnetostrykcji mozna okreslic metodami optycznymi,
dynamicznymi czy tensometrycznymi. Ostatnia wymieniona metoda zostata wykorzystana
w pracy. W ramach niej do prébki przymocowuje sie tensometr oporowy, a nastepnie
magnesuje sie probke zmiennym polem magnetycznym. Tensometr rejestruje zmiany dtugosci
probki w funkcji natezenia pola magnetycznego. W zaleznosci od materiatu warto$¢ ta moze

by¢ dodatnia (wydtuzenie) lub ujemna (skurcz) [194].

Ostatnim parametrem oméwionym w tym podrozdziale jest temperatura Curie (Tc). Jest
to charakterystyczna temperatura dla materiatéw ferromagnetycznych, powyzej ktdrej
materiat traci swoje wtasciwosci ferromagnetyczne i staje sie paramagnetyczny. Oznacza to,
ze powyzej Tc domeny magnetyczne przestajq istnie¢, a materiat nie wykazuje juz
spontanicznej magnetyzacji. Zjawisko to jest wynikiem przezwyciezenia oddziatywan
wymuszajacych réwnolegte ustawienie momentdw magnetycznych przez energie cieplna.
Zmiany Tc moga wskazywac takze na przemiany fazowe, rozpuszczanie lub segregacje
sktadnikéw stopowych. Jedng z najpowszechniejszych metod jej pomiaru jest pomiar
magnetyzacji w funkcji temperatury (M—T), np. przy wykorzystaniu magnetometru VSM lub

SQUID [195].

4.3.4. Badania wtasciwosci elektrochemicznych oraz aktywnosci katalitycznej na
przyktadzie procesu foto-Fentona

Jednym z potencjalnych obszaréw zastosowan omawianych materiatow, niezwigzanych

bezposrednio z wiasciwosciami magnetycznymi, jest wykorzystanie ich jako katalizatory

w procesach oczyszczania sciekow z zanieczyszczen organicznych.

Wiekszos¢ barwnikéw i innych zanieczyszczenn organicznych jest tatwo rozpuszczalna
w wodzie, co utrudnia ich usuwanie za pomocg konwencjonalnych metod oczyszczania

Sciekdw [196]. Jednym z najpopularniejszych sposobdw usuwania ze Sciekdw chemicznie
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stabilnych organicznych zanieczyszczen, takich jak barwniki [197,198], antybiotyki [199,200] i
hormony [201,202], sg procesy zaawansowanego utleniania (AOP), w szczegdlnosci
heterogeniczna reakcja Fentona [45]. Ze wzgledu na nienasycong koordynacje atomowa,
szybki transfer elektronéw oraz strukture bogatg w Fe omawiane materiaty mogg
z powodzeniem znalez¢ zastosowanie we wspomnianych procesach [16]. Poprzez zmiane
sktadu chemicznego oraz struktury krystalicznej materiatu mozliwe jest kontrolowanie jego
wiasciwosci  katalitycznych, a wifasciwosci ferromagnetyczne umozliwiajg odbieranie
nieprzereagowanego katalizatora przy wykorzystaniu pola magnetycznego. W ostatnim
podrozdziale dedykowanym metodom badawczym opisane zostaty metody badan wtasciwosci
elektrochemicznych oraz katalitycznych w kontekscie potencjalnego wykorzystania badanych

materiatdw w heterogenicznych procesach bazujgcych na reakcji Fentona.

Badania wtasciwosci elektrochemicznych pozwalajg ocenié, w jaki sposdb dany materiat
zachowuje sie w kontakcie z roztworem elektrolitu podczas przyktadania zewnetrznego
napiecia lub przeptywu pradu. Analiza ta dostarcza informacji o reaktywnosci powierzchni
materiatu, zdolnosci do wymiany elektronéw, a takze o potencjalnej aktywnosci katalitycznej
danego uktadu. Do okreslenia tych wtasciwosci wykorzystuje sie pomiary potencjatu obwodu
otwartego OCP (z ang. Open Circuit Potential) oraz dynamiczne testy elektrochemiczne.
Badania te mozna przeprowadzi¢ z uzyciem potencjostatu/galwanostatu w klasycznym
tréjelektrodowym uktadzie pomiarowym, sktadajgcym sie z elektrody roboczej — badanego
materiatu, elektrody odniesienia oraz elektrody pomocniczej w $rodowisku roztworu

elektrolitu (najczesciej uzywany jest roztwdr 3,5% NaCl) [203,204].

Pomiar OCP polega na rejestracji potencjatu elektrody roboczej wzgledem elektrody
odniesienia, gdy nie przeptywa przez nig zaden prad zewnetrzny. Oznacza to, ze materiat
znajduje sie w rownowadze elektrochemicznej z otoczeniem. W trakcie badania otrzymujemy
wartos¢ potencjatu obwodu otwartego E,.,, ktory jest termodynamicznym potencjatem
rownowagi elektrochemicznej migdzy materiatem a roztworem elektrolitu. E,, rejestrowane
jest w funkcji czasu, dzieki czemu mozna okresli¢ czy powierzchnia materiatu sie stabilizuje (np.
wskutek pasywacji czy adsorpcji). Wartos$¢ ta jest takze uzywana jako punkt odniesienia do
dalszych badan dynamicznych. Po pomiarach OCP i ustaleniu warunkdw réwnowagi
elektrochemicznej wykonywane sg najczesciej dynamiczne testy elektrochemiczne, takie jak

polaryzacja liniowa lub analiza krzywych Tafelowskich. Testy te sg standardowymi metodami
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stuzgcymi  do iloSciowej oceny odpornosci korozyjnej materiatdw w roztworach
przewodzgcych. Pomiary polegajg na rejestracji krzywej prad—potencjat (J-E). W tym
przypadku mierzony jest prad przeptywajacy przez uktad jako funkcja przytozonego napiecia,
tworzgc charakterystyczng krzywa, a nastepnie odczytuje sie parametry kinetyczne.
Najwazniejszym z nich jest wartos$¢ potencjatu korozji E,,,-. Jest to potencjat, przy ktérym
natezenie pradu na powierzchni elektrody wynosi zero i informuje o termodynamicznej
sktonnosci do korozji materiatu (im bardziej dodatni potencjat, tym wieksza odpornos¢
materiatu) [203,204]. Do celow doktadniejszego opisu witasciwosci elektrochemicznych
wykorzystuje sie obliczenia gestosci pradu korozji (/o) Oraz oporu polaryzacyjnego (R,),
ktore informujg o szybkosci korozji. Wyliczy¢ je mozna przy wykorzystaniu metody Stern-
Geary’a [205]:

o Balbl 1
“7 " 2.303(Ba + 1BD Ry

(19)

gdzie:/or jest to gestosci pradu korozji, R, jest to opdr polaryzacyjny, B, oraz f8 uzyskuje sie

na podstawie krzywych polaryzacyjnych poprzez ekstrapolacje nachylen anody i katody.

Zaawansowane procesy utleniania (AOP) stanowig grupe technologii skupiajgcych sie na
wygenerowaniu, a nastepnie wykorzystaniu wysoko reaktywnych rodnikéw (takich jak
rodnikéw hydroksylowych *OH ) w procesie degradacji zanieczyszczern znajdujgcych sie
w Sciekach (gtdéwnie organicznych) do dwutlenku wegla, wody i nieorganicznych zwigzkéw. Do
utworzenia rodnikdbw w AOP wykorzystuje sie m.in. procesy fotokatalityczne

i elektrochemiczne, reakcje Fentona i jego modyfikacje czy ozonowanie [206].

Reakcja Fentona jest procesem polegajagcym na generowaniu rodnikéw hydroksylowych
(*OH) w reakcji nadtlenku wodoru H,0, z jonami Fe?*. Wytworzone w ten sposdb silnie
reaktywne rodniki zdolne sg do utleniania wiekszosci zwigzkéw organicznych azdo CO, i H,0.
Reakcja ta zostata po raz pierwszy opisana przez H.J. Fentona w 1894 roku. Wykazat on
poprawe potencjaftu utleniania kwasu winowego z H,0, w obecnosci jondéw zelaza jako
katalizatora. Huber i Weiss kontynuowali jego badania i uwzglednili w reakcji proces
regeneracji jonéw zelaza, w ktérym to jony Fe3*stuzg jako katalizator [207]. Ogdlny zapis
reakcji Fentona oraz reakcji mu towarzyszacych w trakcie rozktadu zanieczyszczen

organicznych (R) prezentuje sie nastepujgco [45]:
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Fe?* + H,0, — Fe3* + *OHO + OH™ (20)

Fe3* + H,0, > Fe** + HO; + H* (21)
2 H,0, -» *OH + HO3 + H,0 (22)
Fe3* + HO; - Fe** + 0, + H* (23)
RH + *OH - ‘R + H,0 (24)

‘R + "OH - ROH (25)

Na wydajnos¢ reakcji wptywa wiele czynnikéw, takich jak, pH, temperatura oraz stezenie
utleniacza (H,0,) i katalizatora. Najlepsza jej wydajno$¢ mozna uzyskac przy niskim pH,
ponizej 4 (optymalnie 2,8-3). Zapobiega to wytrgcaniu sie wodorotlenku Zzelaza
Fe(OH)sirozpadu H,0, do O, i H,0, a takze zapewnia zwiekszong szybkos¢ regeneracji
jonéw Fe?*[208]. Optymalna warto$¢ pH moze sie jednak rézni¢ w zaleznosci od struktury
rozktadanego zwigzku. Wyzsza temperatura zwieksza szybko$é reakcji Fentona, ale réwniez
wptywa na szybkos¢ rozpadu H,0,. Stezenia H, 0, oraz katalizatora maja nieliniowy wptyw na
przebieg reakcji. W przypadku utleniacza, zbyt wysokie jego stezenie prowadzi do reakcji H,0,
z rodnikami hydroksylowymi *OH . Skutkuje to zmniejszeniem stezenia H,0, w roztworze
wskutek powstania HO, oraz H,0 . Podobne obnizenie efektywnosci reakcji zachodzi
w przypadku przekroczenia optymalnego stezenienia katalizatora, ktérego obecnosc
normalnie indukuje powstawanie rodnikéw *OH, to w przypadku zbyt duzego stezenia
powoduje niekorzystne reakcje jonéw Fe?t z H,0,. W skutek czego produktami tej reakgji

zostaje FeO?* i H,0 lub Fe3* i 0H™[45,209].

Warto wspomnieé, ze inne jony metali o niskim stopniu utlenienia, jak Cu [210], Ni [211],
Co [212], Mn[213], Al, [214] czy Zn [215], mogg by¢ réwniez stosowane jako katalizatory
w reakcjach generowania rodnikdw hydroksylowych. Reakcje z ich wykorzystaniem czesto
charakteryzujg sie gorszg efektywnoscig niz reakcje oparte na jonach Fe. Przyktad takiej reakcji

dla jonéw Cutjest nastepujacy:

Cu* + H,0, - Cu?* + *OH + OH- (26)

Jednym ze sposobow zwiekszenia wydajnosci reakcji Fentona jest uzycie promieniowania
(gtownie UV) w procesie foto-Fentona. Poprawa efektywnosci tego procesu mozliwa jest

dzieki fotochemicznym wtasciwoéciom zwigzkdw metali (np. Fe3"), zgodnie z reakcjami:

Fe3* + H,0 + hv - Fe?* +°0OH + H* (27)
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Fe3* + H,0, + hv - Fe?* + HO; + H* (28)

Wtasciwosci katalityczne materiatéw otrzymanych w ramach rozprawy doktorskiej zostaty
okreslone na przyktadzie procesu foto-Fentona degradacji wybranych barwnikéw
organicznych — bfekitu metylenowego oraz rodaminy B. Jedng z metod pozwalajgcych
monitorowac reakcje rozktadu takich zwigzkéw sg badania przy wykorzystaniu spektroskopii
w ultrafiolecie i Swietle widzialnym UV-VIS (z ang. Ultraviolet—Visible spectroscopy). Technika
ta stuzy do pomiaru wspdtczynnika pochtaniania promieniowania elektromagnetycznego
przez prébke w zakresie bliskiego ultrafioletu, sSwiatta widzialnego oraz bliskiej podczerwieni
(zwykle w zakresie dtugosci fal 200 - 1100 nm). Pomiar opiera sie na zjawisku absorpcji energii
promieniowania przez elektrony badanego materiatu, ktére ulegajg wzbudzeniu z pozioméw
podstawowych do wyzszych stanéw energetycznych. W praktyce badanie przeprowadza sie,
umieszczajgc niewielkg ilos¢ prébki (roztworu) w kwarcowej kuwecie, przez ktorg
przepuszczane jest promieniowanie o zmiennej dtugosci fali. Urzadzenie rejestruje
intensywnos¢ promieniowania padajgcego i przechodzgcego przez prébke, dzieki czemu
mozliwe jest obliczenie absorbancji. Wynikiem pomiaru jest widmo UV-VIS. Analiza
zarejestrowanego widma umozliwia okreslenie czy w danym roztworze dochodzi do rozpadu
danego zanieczyszczenia (spadek absorbancji), dochodzi do powstania produktéw posrednich
lub zmiany struktury chemicznej zwigzku (zmiana ksztattu widma) lub reakcja nie zachodzi
(brak zmian widma) [216,217]. Statg szybkosci takiej reakcji (zaktadajgc reakcje 1-rzedu)

mozna wyliczyé z nastepujgcego wzoru:

In (Ct) = In (CO) — k, (29)
gdzie: Ct jest to stezenie substancji degradowanej po pokreslonym czasie, CO jest to

poczatkowe stezenie substancji, a k jest to stata szybkosci reakcji.
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5. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN
W tym rozdziale zestawiono osiem publikacji stanowigcych spdjny tematycznie cykl prac

naukowych opublikowanych w miedzynarodowych, recenzowanych czasopismach. Zgodnie
zcelem i zakresem niniejszej rozprawy doktorskiej cykl ten prezentuje wyniki badan
dotyczacych wptywu dodatkow stopowych (Cu, Co, Nb, Mo, Cr) oraz obrébki cieplnej na
strukture  krystaliczng, wtasciwosci magnetyczne oraz  aktywnos¢  katalityczna
wysokoindukcyjnych amorficznych i nanokrystalicznych tasm na bazie Fe-B. Spis publikacji
przedstawiony w tabeli 2 zostat podzielony na dwie grupy modyfikowanych sktadéow
chemicznych FegsBis [art. 1-5] oraz FegsBis [art. 6-8]. W rozdziale tym omowiono réwniez
cztery uzyskane patenty, w ktérych =zostaty wykorzystane czesciowo efekty prac

wdrozeniowych otrzymanych w trakcie realizacji doktoratu.

Tabela. 2. Spis publikacji.

IF CiteScore | Punktacja | Cytowania

RensiiblSeralicans (2024) | (2024) | MNiSW | (01.09.2025)

[art. 1] Warski T., Wiodarczyk P., Polak M., Zackiewicz P.,
Radon A., Wéjcik A., Szlezynger M., Kolano-Burian A.,
Hawetek t.; Influence of Cu Content on Structure and 3,2 6,4 140 15
Magnetic Properties in Fegs.xCuxBi14 Alloys; Materials 2020;
13(6):1451; DOI:10.3390/ma13061451

[art. 2] Hawetek ., Warski T., Wtodarczyk P., Polak M.,
Zackiewicz P., Radon A., Wdjcik A., Kolano-Burian A.; Effect
of Co Substitution on Crystallization and Magnetic 3,2 6,4 140 7
Behavior of Fess.45xCoxCuo s5B14 Metallic Glass; Materials
2020; 13(4):919; DOI: 10.3390/ma13040919

[art. 3] Hawetek t., Zackiewicz P., Kadziotka-Gawet M.,
Wojcik A., Maziarz W., Chulist R., Fabian M., Warski T;
Structure and magnetic properties of vacuum- and air-
annealed rapidly quenched Mo- and Co-modified 4,4 7,7 140 1
Fess.sCuo.7B14 alloy; Archives of Civil and Mechanical
Engineering 2025, 25: 188. DOI: 10.1007/s43452-025-
01238-y

[art. 4] Hawetek t., Warski T., Zackiewicz P., Hudecki J.,
Kolano-Burian A.; Magnetic properties evolution and
crystallization behaviour of vacuum- and air-long-term-
annealed rapidly quenched Fegy.3Co5Cuo.7B14 alloy;
Scientific Report 2022; 12, 21387; DOI:10.1038/s41598-
022-25925-5

3,9 6,7 140 3
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[art. 5] Warski T., Gutiérrez J., Orue |., Zackiewicz P.,
tonski W., Babilas R., Kolano-Burian A., Hawetek t.; Effect
of minor Cr addition on the crystallisation process,
magnetic, electrochemical and catalytical properties of
high induction FessB14 alloy; Journal of Physics and
Chemistry of Solids 2025; 202, 112687; DOI:
10.1016/j.jpcs.2025.112687

4,9

9,2

70

[art. 6] Hawelek L., Warski T., Radon A., Pilsniak A.,
Maziarz W., Szlezynger M., Kadziolka-Gawel M., Kolano-
Burian A.; Structure and Magnetic Properties of
Thermodynamically Predicted Rapidly Quenched Fess.
xCuxBis Alloys; Materials 2021; 14(24):7807; DOI:
10.3390/mal14247807

3,2

6,4

140

11

[art. 7] Warski T., Pilsniak A., Wéjcik A., Szlezynger M.,
Dadiel J.L., Kolano-Burian A., Hawetek t.; Annealing
Optimization of High Induction (> 1.7 T) Fess-x+y)CoxCuyBis
Alloys With Enhanced Magnetic Properties; Metallurgical
and Materials Transactions A 2024; 55, 1174-1182. DOI:
10.1007/s11661-024-07313-y

2,5

4,4

200

[art. 8] Hawetek t., Zackiewicz P., Wdjcik A., Hudecki J.,
Warski T.; Influence of Nb and Mo Substitution on the
Structure and Magnetic Properties of a Rapidly Quenched
Fe79.4Co5Cuo.6B1s Alloy; Materials 2023; 16(18):6288. DOI:
10.3390/mal6186288

3,2

6,4

140

Suma

28,5

53,6

1110

38

5.1. Publikacje

Praca ,Hawetek t., Wtodarczyk P., Polak M., Zackiewicz P., Warski T., Wojcik A., Maziarz
W., Kolano-Burian A.; Influence of Substitution on Structure and Magnetic Properties of Rapidly
Quenched FegeB14 Alloy; Acta Physica Polonica A 2020, tom 137, wydanie 5, strony 811 — 814,
DOI:10.12693/aphyspola.137.811”, cho¢ nie jest wliczona w cykl publikacji, byta punktem
poczgtkowym w omawianych w przewodniku pracach. W publikacji tej przedstawiony zostat
wptyw podstawienia Si i Co za Fe na proces krystalizacji, strukture krystaliczng oraz
wilasciwosci magnetyczne szkiet metalicznych Fe-B. W ramach niej otrzymano
i scharakteryzowano tasme metaliczng o skfadzie chemicznym FegsB14 (a takze dwie inne
FegsSioB14 oraz FegoCosSioB14). Dodatkowo na podstawie tego artykutu opracowano pdzniej
uwspdlniony we wszystkich publikacjach proces wytwarzania amorficznych materiatéw
w formie tasm, optymalizacje obrébki cieplnej oraz metodyke czesci badan, takich jak analiza

procesu krystalizacji, badania struktury krystalicznej czy badania wtasciwosci magnetycznych.
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W cyklu o$miu prac opublikowanych w ramach doktoratu przygotowano w sumie 31
materiatow amorficznych w postaci tasm o réznych sktadach chemicznych, ktére nastepnie
zostaty poddane obrdbce cieplnej. Proces wytwarzania materiatéw do badan oraz metodyka
badawcza zostata opisana w rozdziale 3.Cele i zakres pracy. W pierwszej kolejnosci oméwione

zostaty publikacje opisujgce materiaty bazujgce na stopie FegsBis, czyli prace [art. 1-5].

Wptyw matej ilosci Cu na parametry termodynamiczne, kinetyke krystalizacji, strukture
krystaliczng i wtasciwosci magnetyczne stopow FessxCuxBis (x = 0, 0,4, 0,55, 0,7, 1) zostat
przedstawiony w publikacji pt. ,,Influence of Cu Content on Structure and Magnetic Properties
in FessxCuxBis Alloys” [art. 1]. Badania te wykazaty korelacje miedzy parametrami

termodynamicznymi, a procesem krystalizacji oraz wiasciwosciami magnetycznymi stopow.

Obliczenia parametrow termodynamicznych wykazaty, ze dodatek Cu wptywat nieliniowo
na warto$¢ swobodnej energii Gibbsa tworzenia sie fazy amorficznej AG*™°"P" Wartoéé ta
poczatkowo malata, z minimum réwnym 20,03 kJ/mol przy 0,55% at. Cu, a nastepnie rosta
wraz ze wzrostem udziatu Cu. Przy czym wartoéé entropii konfiguracyjnej AS°™ rosta,
a warto$¢ swobodnej energii Gibbsa mieszania AG™* malata w catym badanym zakresie
zawartosci Cu. Przygotowano 5 sktadéw chemicznych stopdéw do badan w oparciu o minimalna

wartosé AGamorph,

W czeséci doswiadczalnej, analiza procesu krystalizacji amorficznych tasm wykazata
charakterystyczne dla materiatu Fe-B dwa procesy krystalizacji (fazy a-Fe w nizszej
temperaturze oraz faz Fe-B w wyzszych temperaturach). Wartos¢ sredniej Eaa-re Wynosita od
201,8 do 228,7 kJ/mol, a warto$¢ wspdtczynnika Avramiego wynosita n 1,54-1,7, co Swiadczy
o kontrolowanym dyfuzyjnie wzroscie ze zmniejszajacg sie szybkos$cig nukleacji fazy a-Fe.
Warto jednak zaznaczyé, ze proces ten dla tasmy FegaasCuossBia réznit sie od procesu
krystalizacji innych amorficznych materiatéw z tej serii. Dla tego materiatu zaobserwowano
dwa procesy krystalizacji w wyzszych temperaturach (proces krystalizacji fazy Fe;B oraz FesB).
Materiat ten charakteryzowat sie takze najnizszg temperaturg poczatku krystalizacji Tx: fazy a-
Fe, prawie najnizszg wartoscig Sredniej Eaq-re (zaraz po FessB14), a takze najnizszg wartoscia

Eag-re dla frakeji krystalicznej 0,1-0,6, co mozna skorelowaé z minimum wartosci AG #™°TPh,

Aby uzyskac jak najnizsze wartosci straty mocy w rdzeniu Ps, proces izotermicznej obrobki

cieplnej zoptymalizowano w zakresie temperatur od 260 do 400°C. Badania wtasciwosci
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magnetycznych wykazaty, ze niewielki dodatek Cu pogarsza witasciwosci magnetycznie
miekkie stopow. Jednak powyzej 0,55% at. Cu wiasciwosci magnetyczne probek ulegty
poprawie w poréwnaniu z stopem FesgsB14. Materiaty po obrdbce cieplnej w optymalnej
temperaturze (odpowiadajgcej minimum wartosci P1g/s0) miaty wartosci Pig/s0 w zakresie 0,13
— 0,25 W/kg, Bs w zakresie 1,47 — 1,6 T i Hc w zakresie 9,71 — 13,1 A/m. Prébki te
charakteryzowaty sie strukturg amorficzng z pojedynczymi nanokrystalitami fazy a-Fe.
Optymalizacja temperatury obrébki cieplnej wykazata, ze materiat Fegs 3Cug,7B14 po obrébce w
290°C ma najnizszg wartos$¢ Pioss0 = 0,13 W/kg przy Bs = 1,53 Ti Hc = 9,71 A/m. Kompleksowy
pomiar przenikalnosci magnetycznej prébek po obrdbce cieplnej wykazat, ze prébka
Fess 45sCug s5B14 charakteryzuje sie najmniejszymi wartosciami u’” i u”. Wptyw zawartosci Cu
i odpowiadajacej jej wartosci AGY™°T™PR na kinetyke krystalizacji i parametry magnetyczne

probek po obrébce cieplnej przy optymalnym Ta pokazano na rysunku 12.

Rysunek 12. Wptyw zawartosci procentowego udziatu Cu i AG*™°"P" na: temperature maksymalnej
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szybkosci procesu krystalizacji fazy a-Fe przy szybkosci nagrzewania 20°C/min Tp; i $redniej Edq-re (a),
optymalng temperature obrébki cieplnej Ta oraz straty mocy w rdzeniu P10 (b), indukcje nasycenia
Bs oraz koercje Hc (c), rzeczywistg cze$¢ przenikalnosci magnetycznej u’ oraz czestotliwosé odciecia

(d) (przedruk z publikacji wtasnej [218]).

Wptyw dodatku Co na parametry termodynamiczne, stabilno$¢ termiczng, strukture
krystaliczng i wiasciwosci magnetyczne stopow Fesgs 45-xCoxCuo ssB14 (x =0, 2,5, 5, 7,5, 10) zostat
przedstawiony w publikacji pt. , Effect of Co Substitution on Crystallization and Magnetic
Behavior of Fess.s5-xCoxCuo.55B14 Metallic Glass” [art. 2]. Zawarto$¢ Cu = 0,55% at. zostata

G*morpPh okreélonej w poprzednim artykule

wytypowana na podstawie minimum wartosci A
[art. 1]. Celem tych badan byta optymalizacja sktadu chemicznego oraz obrdébki cieplnej, aby
uzyska¢ materiat o zwiekszonej wartosci indukcji nasycenia przy jednoczesnym zachowaniu

jak najnizszych wartosci strat mocy w rdzeniu.

Czes$é obliczeniowa pracy dotyczyta analizy parametréw termodynamicznych w funkcji Co.
Wykazata ona, ze podstawienie Co za Fe w zakresie 0-10% at. zmniejsza warto$¢
AG¥™OTP (3 takze podwyzsza warto$é ASS°™ oraz obniza AG™%), a tym samym poprawia
GFA. Na podstawie tych obliczen wyznaczono i wytworzono 4 amorficzne tasmy o réznej

zawartosci Co.

Badania przy wykorzystaniu DSC wykazaty zmiany temperatury Tx: oraz entalpii procesu
krystalizacji fazy a-Fe wraz ze wzrostem zawartosci Co, z lokalnym minimum T,; przy Co = 5%
at. Dla tej wartosci Co zaobserwowano takze minimum wartosci Eaq-re. Proces obrdbki cieplnej
w prozni dla uformowanych przez zwiniecie tasmy rdzeni toroidalnych zostat zoptymalizowany
w zakresie temperatur Ta od 280 do 430°C. Optymalna temperatura obrébki cieplnej oparta
na zaleznosciach Bs(Ta) i Hc(Ta) wszystkich stopdw miesci sie w zakresie temperatur Ta od 280
do 320°C. Zaobserwowano tendencje wzrostu wartosci Bs oraz Hc, a takze spadku wartosci u’
oraz przesuniecie czestotliwosci odciecia do wyzszych wartosci wraz ze wzrostem zawartosci
Co w materiale. Stop Fe7s545C010Cuo,55B14 wykazuje najwyzszg indukcje nasycenia Bs na
poziomie 1,79 T przy stratach mocy w rdzeniu P1g/50 = 0,37 W/kg. Obserwacje nanostruktury
dla probek z Co = 0% at. oraz Co = 10% at. po obrébce w temperaturze 310°C przy
wykorzystaniu TEM (rysunek 13) wykazaty wystepowanie 20-30 nm nanokrystalitow fazy a-Fe

otoczonych fazg amorficzng (przy czym ich ilos¢ byta wieksza dla probki z dodatkiem Co).

Analiza obrazéw TEM i dyfrakcji elektrondw potwierdzita, ze optymalne wiasciwosci
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magnetycznie miekkie sg bezposrednio zwigzane ze wspdtistnieniem fazy amorficznej

i nanokrystalicznej oraz wielkoscig krystalitow.

Rysunek 13. Obrazy TEM prébek po obrébce cieplnej w temperaturze 310°C: obraz BF (a) oraz SAED
(b) dla Fegs asCuq,s5B1a, obraz BF (c) oraz SAED (d) dla Fess,45C010CU0,55B14 (przedruk z publikacji wtasnej
[219]).

Wptyw dodatku Co i Mo oraz obrébki cieplnej w prdézni i powietrzu na strukture
krystaliczng i wtasciwosci magnetyczne stopdw Fess3Cuo7Bia zostat przedstawiony
w publikacji pt. ,Structure and magnetic properties of vacuum- and air-annealed rapidly
quenched Mo- and Co-modified Fess.3Cug.7B14 alloy” [art. 3]. Zawartos$¢ Cu, rowna 0,7% at.,
zostata wybrana w oparciu o najnizszg wartos$¢ P1o/s0, okreslong w pierwszym omawianym
artykule [art. 1]. Celem pracy byto uzyskanie niskostratnych i wysokoindukcyjnych materiatéw
o podwyzszonej odpornosci na utlenianie. Uzyskano to poprzez optymalizacje obrébki cieplnej
(w tym obrébki cieplnej w powietrzu) amorficznych tasm o sktadzie chemicznym

zmodyfikowanym Co oraz Mo: Fego3Cos5Cuo,7B14, Feso,sMos5Cuo,7B14 i Fe7s3CosMosCug,7B14.

Badania DSC wykazaty, ze obie probki z dodatkiem Mo charakteryzowaty sie zblizong
temperaturg Txz oraz Txz. Przy czym wartosci obu tych temperatur byty znaczgco wyzsze od

tych zarejestrowanych dla prébki Fesp3CosCug7Bia. Wskazuje to na wyziszg stabilnosc
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termiczng fazy a-Fe prébek z dodatkiem Mo, poprzez kontrole wzrostu ziarna i unikniecie
wczesnej krystalizacji faz Fe-B. Dodatek Mo zwiekszyt wartos¢ energii aktywacji krystalizacji
fazy a-Fe jak i faz Fe-B. Mo stabilizowat takze proces krystalizacji fazy a-Fe niezaleznie od

obecnosci Co.

Bazujac na zaobserwowanym procesie krystalizacji przy wykorzystaniu analizy termicznej,
proces obrobki cieplnej zostat zoptymalizowany w zakresie temperatur od 280 do 540°C.
Pomiary witasciwosci magnetycznych wykazaty dwa odmienne trendy parametrow
magnetycznych dla probki Fego3CosCuo,7B14 oraz prébek z dodatkiem Mo. Dla materiatu
Feso,3CosCuop,7B14 proces krystalizacji zachodzit tak jak we wczesniej badanych tasmach Fe-Cu-
B [art. 1] oraz Fe-Co-Cu-B [art. 2], czyli po poczatkowe]j relaksacji naprezen pochodzacych
z procesu odlewania tasmy, rozpoczynat sie proces powolnej krystalizacji (z minimum wartosci
Hc w temperaturze 310°C). Nastepnie wraz ze wzrostem temperatury obroébki cieplnej, Sredni
rozmiar ziarna wzrastat. Powyzej temperatury 440°C dochodzito do krystalizacji faz Fe-B.
Natomiast dla materiatéw z dodatkiem Mo zauwazalne byty dwa minima wartosci Hc.
Pierwsze minimum zwigzane byto z procesem relaksacji naprezen (przy temperaturze 330°C),
gdzie materiat charakteryzowat sie strukturg catkowicie amorficzng. Podczas gdy drugie
minimum wartosci Hc wigzato sie z procesem nukleacji i stabilnego, jednorodnego rozrostu
krystalitéw fazy a-Fe, ktéry byt moderowany w zakresie temperatur od 360 do 440°C przez
zawarto$é Mo. Wymiana magnetyczna miedzy nanokrystalitami a-Fe byta wzmocniona, co
widac po rosngcej wartosci Bs. Dalszy wzrost temperatury obrébki powodowat wytrgcanie sie
twardej magnetycznej fazy FesB. Zaobserwowano niewielkie obnizenie wartosci Bs i znaczny
wzrost wartosci Hc oraz Pig/s0. Dla wszystkich trzech stopdw istniaty tylko niewielkie réznice
miedzy obserwowang wartoscig Hc oraz Bs po obrdbce cieplnej w prézni oraz powietrzu,
wykazujgc na nieznacznie lepsze wartosci obu tych parametréw dla probek po obrdbce
w powietrzu. Warto zwréci¢ uwage, ze bazujac na badaniach przy wykorzystaniu spektroskopii
Mossbauera, srednie nadsubtelne pole magnetyczne By i Is pozostawato niezmienne dla
prébek po obrébce w prézni oraz w powietrzu w temperaturach 310°C i 330°C. Prawie state
wartosci Bys i Is wskazuja, ze sSrodowisko chemiczne jader rezonansowych nie ulegto zmianie,
co oznacza, ze zmiany w porzadku bliskiego zasiegu byty topologiczne, a nie miaty pochodzenia

chemicznego. Z punktu widzenia mozliwych zastosowan, przeprowadzono weryfikacje efektu
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obrdbki cieplnej poprzez pomiar strat mocy rdzenia Ps w funkcji indukcji magnetycznej B przy

okreslonych czestotliwosciach od 50 Hz do 400 kHz.

Badania lokalnej oraz usrednionej struktury krystalicznej dla stopu Fego3CosCuo,7B14 po
obrdbce cieplnej w temperaturze 310°C dowodzity, ze faza nanokrystaliczna byta osadzona
w amorficznej matrycy, jednak szybkos¢ wzrostu krysztatow zostata ograniczona tylko do
wczesnego etapu krystalizacji. Ponadto, lepsze wtasciwosci magnetycznie miekkie uzyskano
po obrdbce cieplnej w powietrzu niz w prézni. Mapowanie sktadu chemicznego wzdtuz
przekroju poprzecznego tasmy po obrébce w powietrzu wskazywato na bogatg w tlen warstwe

powierzchniowg o grubosci okoto 140 nm, co przedstawia rysunek 14.

Rysunek 14. Mapa EDX i analiza sktadu chemicznego wybranych punktéw z przekroju poprzecznego
tasmy Fego,3CosCuo,7B14 po obrébce w powietrzu w powietrzu (310°C/20 minut) (przedruk z publikacji

wiasnej [220]).

Kolejna omawiana publikacja dotyczy analizy izotermicznego procesu krystalizacji,
struktury krystalicznej i ewolucji witasciwosci magnetycznych w trakcie dtugotrwatej,
niskotemperaturowego procesu obrébki cieplnej stopu Feso3CosCuo,7B14, przedstawionych
w artykule pt. Magnetic properties evolution and crystallization behaviour of vacuum- and
air-long-term-annealed rapidly quenched Fego.3CosCuo.7B14 alloy. Sktad chemiczny tasmy
przeznaczonej do tych badan zostat wytypowany na podstawie wynikéw badan z poprzednio
omawianej publikacji [art. 3] ze wzgledu na wysokg wartos¢ Bs oraz stosunkowo niskg wartos¢
Pio/50. Celem tej pracy byto okreslenie wptywu relaksacji uzyskanej izotermiczng obrdbka
cieplng w prdézni oraz powietrzu w temperaturze 210°C oraz 260°C w czasie do 300 godzin na
wilasciwosci magnetyczne, a takie okredlenie zasadnos$ci stosowania dtugotrwatej
niskotemperaturowej obrébki cieplnej w pordwnaniu z klasycznymi (20 minutowymi)

obrdébkami cieplnymi.
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Badania DMA wykazaty, ze w temperaturach ponizej 250°C obserwowalny jest wzrost
wartosci £’ oraz niewielka zmiana E”, co wskazuje na proces odprezenia tasmy, ktory jest
niemal niezalezny od zmiany czestotliwosci i nie wykazywat typowego zachowania relaksacji
wtornej. W wyzszych temperaturach zauwazalny byt wzrost wartosci E’ oraz E”, Zwigzany byt
on ze wzmozong dyfuzjg atomow (zwang a-relaksacjg) z nastepujaca po niej krystalizacja fazy
a-Fe(Co), co potwierdzity takze badania DSC. Analiza wspodtczynnika Avramiego w trakcie
izotermicznego procesu krystalizacji dla temperatur 330°C, 340°C, 350°C i 360°C
(przedstawiona na rysunku 15), pokazata, ze na poczatku procesu krystalizacji w materiale
dochodzi do jednoczesnego powstawania nowych miejsc nukleacji wraz ze wzrostem
istniejgcych zarodkow krystalizacji a-Fe(Co). Nastepnie wraz z postepem procesu krystalizacji
wystepowat jedynie wzrost juz wystepujgcych krystalitow a-Fe(Co). Wartos¢ lokalnej Eag-re,
obliczonej metodg Arrheniusa, malat niemal liniowo wraz ze wzrostem objetosci fazy

krystalicznej od 205,3 do 87,5 kJ/mol.

Podczas 300 godzinnego procesu izotermicznej obrébki cieplnej w temperaturze 210°C,
zaobserwowano nieznaczny trend zmian parametréw magnetycznych. Objawit sie on
wzrostem wartosci Pig/s0 (0,43 — 0,45 W/kg) i Bs (1,71 — 1,75T) oraz poczatkowym spadkiem
wartosci maksymalnej przenikalnosci magnetycznej, a nastepnie stabilizacjg jej wartosci na
poziomie 14 000. Zauwazalna byta takze nieznaczna poprawa witasciwosci magnetycznie
miekkich dla prébek po obrébce w powietrzu w stosunku do materiatéw po obrébce cieplnej
w prozni. Jednakze dtugotrwata obrébka cieplna byta energetycznie niewystarczajace, aby
doprowadzi¢ uktad w stanie szklistym do tak niskiego poziomu strat mocy w rdzeniu, jak
w przypadku 20 minutowe] obrébki cieplnej w temperaturze 310°C. Proces relaksacji

przeprowadzony w temperaturze 210°C przez 300 godzin nie zainicjowat procesu krystalizacji.

Obrébka cieplna przez 150 godzin w temperaturze 260°C umozliwita dostarczenie
wystarczajgcej ilosci energii, aby ustabilizowaé stan szklisty i w petni zainicjowaé proces
krystalizacji. Ewolucja wtasciwosci strukturalnych i magnetycznych odpowiadata ewolucji
przedstawionej podczas izotermicznej 20 minutowej obrébki w temperaturze 310°C. Dla
materiatu po obrébce cieplnej w czasie od 2 do 30 godzin wystepowat obszar tzw. ,plateau”
z niskg wartoscig Hc oraz Pig/50, Z minimum przy 5 godzinach obrébki cieplnej w prézni oraz 30
godzinach w powietrzu. Przy dtuzszej obrébce cieplnej nastepowat znaczny wzrost wartosci He

oraz Pigis0. Warto$é Bs dla materiatu po obrébce cieplnej w prézni stabilizowaty sie na
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poziomie okoto 1,75 T. Dla materiatu po obrdbce cieplnej w powietrzu wartos$¢ ta wahata sie
w zakresie 1,74-1,79 T. Wtasciwosci magnetyczne po obrdbce cieplnej do 40 godzin byty
podobne do tych po 20 minutowej obrébce cieplnej w temperaturze 310°C. Jednakze, po
bezposrednim poréwnaniu wartosci strat mocy w rdzeniu w réoznych czestotliwosciach,
wynikato, ze dtugotrwata obrdébka cieplna byta energetycznie niewystarczajgca, aby

sprowadzi¢ uktad w stanie szklistym do tego samego niskiego poziomu strat mocy w rdzeniu.

Rysunek 15. Lokalny wyktadnik Avramiego w funkcji udziatu objetosciowego fazy krystalicznej

(przedruk z publikacji wtasnej [221]).

Kolejng i zarazem ostatnig publikacjg dotyczaca grupy materiatéw bedacych modyfikacjg
stopu FegeBi14 jest praca pt. ,Effect of minor Cr addition on the crystallisation process,
magnetic, electrochemical and catalytical properties of high induction FessBis alloy”.
W ramach tej pracy okreslony zostat wptyw dodatku Cr na proces krystalizacji, wtasciwosci
magnetyczne, elektrochemiczne oraz katalityczne w amorficznych i nanokrystalicznych
tasmach FegexCrBia (x = 1, 3, 5). Celem tej pracy byly okreslenie mozliwosci otrzymania
materiatu cechujgcego sie aktywnoscig katalityczng w procesach foto-Fentona degradacji

zanieczyszczen organicznych oraz poprawiong odpornoscig na korozje. Umozliwitoby to
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zwiekszenie zywotno$é takiego katalizatora, przy jednoczesnym zachowaniu jego jak

najlepszych wtasciwosci magnetycznie miekkich.

Praca ta zostata poprzedzona szeregiem badan aktywnosci katalitycznej w procesach foto-
Fentona dla tasm amorficznych z grup Fe-B, Fe-Cu-B, Fe-Ni-B, Fe-Co-Cu-B, Fe-Cr-B
otrzymanych w trakcie doktoratu wdrozeniowego i zaplanowanych w indywidualnym planie
badawczym. Materiaty z grupy Fe-Ni-B zostaty otrzymane w ramach projektu Narodowego
Centrum Badan i Rozwoju, akronim: E-MAGMAT, nr umowy:
TECHMATSTRATEG2/410941/4/NCBR/2019. Przyktadowe zestawienie efektywnosci procesu
foto-Fentona degradacji btekitu metylenowego przy wykorzystaniu wybranych tasm
amorficznych jako katalizatora przedstawiono na rysunku 16. Wyniki z tych badan nie zostaty
do tej pory w petni opublikowane, w zwigzku z tym nie zostaty umieszczone w catosci
w niniejszym przewodniku. Badania te wykazaly istotng zalezno$é efektywnosci procesu
degradacji barwnikéw organicznych (btekitu metylenowego oraz Rodaminy B) od sktadu
chemicznego tasm. Ponadto zaobserwowano, ze materiaty o najlepszych wtasciwosciach
katalitycznych charakteryzujg sie znaczagcym stopniem korozji po 60 minutowym procesie.
Utrudnia to odseparowanie pozostatosci katalizatora oraz produktéw procesu
z oczyszczanego roztworu, a takze potencjalnie ogranicza ponowne uzycie go w kolejnym
procesie. W zwigzku z czym, ze wzgledu na ograniczony czas trwania doktoratu
wdrozeniowego oraz fakt, ze wptyw matego dodatku Cr w materiatach Fe-B nie zostat jeszcze
pokazany w dostepnej literaturze tematu, zdecydowano sie skupi¢ na analizie wtasciwosci

katalitycznych materiatéow z grupy Fe-Cr-B.
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Rysunek 16. Wykres Ci/Co przedstawiajgcy efektywnosé procesu foto-Fentona degradacji btekitu

metylenowego w ciggu 60 minut w zaleznosci od zastosowanego katalizatora (opracowanie wtasne).

Badania amorficznych tasm Fess-xCrxB14 pokazaty, ze dodatek Cr poprawiat stabilnos¢ fazy
amorficznej, podwyzszajac temperature Tx; krystalizacji fazy a-Fe (z 368,8°C dla FegsB14 do
421,6°C dla FesgiCrsBis). Nie odnotowano jednak znaczgcej zmiany temperatury Tyz, co
poskutkowato zmniejszeniem stabilnosci termicznej fazy a-Fe. Poczagtkowy dodatek 1% at. Cr
zmniejszyt wartos$¢ Eaa.re. Wartos¢ ta nastepnie wzrosta wraz ze wzrostem udziatu Cr i byta
wyzsza od wartosci odpowiadajgcej materiatowi wyjsciowemu (FegsB14). Dodatek Cr 1-5% at.
istotnie zmniejszyt wartos$¢ temperatury Curie z 270°C dla Cr = 0% at. do 160°C dla Cr = 5% at.
Spowodowane bylo to sprzezeniem antyferromagnetycznym pomiedzy 3d elektronami

atomow Fe i Cr. Udziat Cr w stopie zmniejszat takze wartos¢ magnetostrykcji.

Dodatek Cr znaczaco wptywat na indukcje nasycenia Bs, zmniejszajgc jej wartos¢ ze
wzgledu na stabsze sprzezenie wymiany magnetycznej i tym samym mniejszy sredni moment
magnetyczny. Z drugiej strony zaobserwowano rowniez spadek wartosci koercji Hc i strat
mocy w rdzeniu Pigso. Aby zoptymalizowa¢ wiasciwosci magnetyczne materiatow,
przeprowadzono izotermiczng obrébke cieplng w prdzni amorficznych tasm w postaci
nawinietych rdzeni toroidalnych w temperaturach od 260 do 420°C. Materiaty o najmniejszych
stratach mocy w rdzeniu otrzymano po obrdébce cieplnej w temperaturze 320°C,

z wartosciami: Hc=6,51-12,9 A/m, P1g/50=0,13-0,21 W/kg, Bs =1,03-1,41 T oraz u’= 1889
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— 2289. Dla tej temperatury przeprowadzona zostata takze obrobka cieplna w powietrzu

pokazujac, ze nie powoduje ona znacznej zmiany wtasciwosci magnetycznych materiatu.

Dodatek Cr poprawit odpornos¢ antykorozyjng, zwiekszajgc wartosci Eocr and Ecorr.
Wartosci te wzrosty rowniez po procesie obrébki cieplnej, co wigze sie z relaksacjg materiatu,
a w przypadku obrdbki cieplnej w powietrzu dodatkowo utworzeniem warstwy pasywnej na
powierzchni materiatu. Dodatek 1% at. Cr byt niewystarczajacy do uzyskania stabilnej warstwy
pasywnej. Najlepsze wiasciwosci antykorozyjne z badanych materiatéw posiadata tasma
FegiCrsBia po obrdébce cieplnej w powietrzu w 320°C z Eocp =-0,579V, Ecorr=-0,579V,
Jeorr = 14,6 uA/cm? oraz R, = 1850 Q cm?. Badania aktywnosci katalitycznej przeprowadzono
w procesie foto-Fentona degradacji btekity metylenowego, wykorzystujgc jako katalizatora
tasmy w stanie amorficznym oraz po obrébce cieplnej w prézni w temperaturze 320°C.
Przyktadowe widma UV-VIS rozktadu barwnika wraz z wykresami Ci/Co dla réznych warunkéw
procesu przedstawiono na rysunku 17. Badania wykazaty, ze omawiane materiaty mogg by¢
z powodzeniem stosowane w procesach foto-Fentona, osiggajac wydajnos¢ odbarwiania po
60 minutach na poziomie 75 - 62% dla materiatdw w stanie po odlaniu i 79 - 60% dla
materiatéw po obrdbce cieplnej (parametry procesu: stezenie barwnika MB = 72 mg/|, dawka
katalizatora = 4 g/|, pH = 4, dawka H20, = 0,9 mol/Il, temperatura = 25°C, naswietlanie lampg
UV o dtugosci fali A = 365 nm). Przeprowadzone badania wskazujg na mozliwe podwdjne

zastosowanie (magnetyczno-katalityczne) opracowanych materiatéw.
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Rysunek 17. Widma UV-VIS barwnika podczas degradacji bez oraz w obecnosci katalizatora (a);
wykresy C/Co przedstawiajgce wptyw: poczatkowego pH (b), dawki katalizatora (c) i dodatku Cr dla
katalizatorow amorficznych (d) i po obrébce cieplnej (e) na proces degradacji (przedruk z publikacji

wtasnej [222]).

Kolejne 3 publikacje [art. 6-8] zwigzane sg z optymalizacjg sktadu chemicznego FesgsBis

poprzez podstawienie za Fe: Cu [art. 6], Co [art. 7], Nb oraz Mo [art. 8].

Pierwsza omawiana dla tej grupy materiatéw publikacja, pt. ,Structure and Magnetic
Properties of Thermodynamically Predicted Rapidly Quenched Fess.xCuxBis Alloys” [art. 6],
opisuje korelacje pomiedzy strukturg krystaliczng oraz wtasciwosciami magnetycznymi tasm
metalicznych Fess.xCuxBis (x =0, 0,6, 1,2, 1,5). Cel tej pracy byt zblizony jak w publikacji [art. 1]
i polegat na optymalizacji zawartosci Cu, poprzedzonej obliczeniami parametréow

termodynamicznych.

W czeséci obliczeniowej wyznaczono zaleznoéé AG¥™mOTPR  ASCOM oraz AG™* w funkcji
zawartoéci Cu. Dla AG*™°"P" zaleznosé¢ ta miata ksztatt asymetrycznej paraboli, z minimum
przy 0,6% at. Cu. Przy zawartoéci Cu = 0% at. oraz Cu = 1,5% at. AG¥™"P" przyjmowata
zblizong warto$é. Zaleznosé¢ AS°™ oraz AG™* w funkcji zawartoéci Cu byt zblizona do tej
w publikacji [art. 1]. Wptyw Cu na obliczone parametry termodynamiczne przedstawiono na
rysunku 18. Na podstawie uzyskanych wynikéw obliczed do procesu wytwarzania tasm

wytypowano skfady chemiczne o zawartos¢ Cu =0; 0,6; 1,2 oraz 1,5% at.
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Rysunek 18. Energia swobodna Gibbsa tworzenia sie fazy amorficznej AG¥™°"P" (a) oraz swobodna
energia Gibbsa mieszania AG™ j entropia konfiguracyjna AS°™ (b) w funkcji zawartosci Cu

(przedruk z publikacji wtasnej [223]).

Badania struktury krystalicznej metodg XRD tasm w stanie po odlaniu potwierdzity ich
amorficzng strukture. Tasma o sktadzie FesgssCuisBis byta dodatkowo w stanie kruchym
(w tescie zginania tasmy o kat 90 stopni), przez co niemozliwe byto nawiniecie jej do postaci
rdzeni toroidalnych oraz przeprowadzenie dalszej optymalizacji procesu obroébki cieplnej
i charakteryzacji wtasciwosci magnetycznych z wykorzystaniem uktadu pomiarowego
Remacomp. Przyczyng tego mogta by¢ duza liczba nanoklastrow Cu w strukturze. Analiza
termiczna omawianej taSmy wykazata wystepowanie tylko jednej przemiany w temperaturze
okoto 450°C. Analiza ta dla pozostatych tasm wykazata spadek AT z 41,3 do 34,2°C oraz wzrost
Eda-re z 199,1 do 223,4 kJ/mol wraz z poczatkowym wzrostem zawartosci Cu do 0,6% at.
Nastepnie wzrost udziatu Cu do 1,2% at. spowodowat wzrost AT, do 54,8°C oraz spadek
wartosci Eadg-re do 215,1 kJ/mol. Dodatkowo dla probki FesssCui2Bi1s zaobserwowano
podwdjng przemiane egzotermiczng w temperaturze odpowiadajace] krystalizacji faz Fe-B.
Warto zwrdéci¢ uwage, ze stabilno$¢ termiczna AT dla serii FessxCuxBis jest duzo nizsza od
wartosci otrzymanej dla serii Fegs-xCuxB1s, co wynika bezposrednio z wiekszej ilosci B. Wartosci

Eaqs-redla obu serii byty zblizone.

Optymalizacja izotermicznej 20 minutowe] obrdébki cieplnej przeprowadzona zostata
w zakresie temperatur od 260 do 400°C w prdézni. Globalne minimum wartosci Pig/so
wystepowato w temperaturze obrébki cieplnej 300°C (Pig/50 = 0,15 W/kg) dla stopu FegsBis,

w temperaturze 330°C (Pigs0 = 0,17 W/kg) dla stopu FessCuoeBis i w temperaturze 320°C
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(P1o/50 = 0,14 W/kg) dla stopu FesssCui2Bis. Dla wszystkich stopéw poddanych optymalnej
obrdébce cieplnej wartosci Hc byty ponizej 10 A/m. Stop z zawartoscig Cu = 1,2% at. po obrébce

cieplnej w temperaturze 360°C charakteryzowat sie wartoscig Bs powyzej 1,7 T.

Obserwacje TEM materiatow po obrdbce cieplne w optymalnej Ta wykazaty, ze stop bez
dodatku Cu cechowat sie obecnoscig nanokrystalitéw fazy o-Fe o wielkosci 2 — 3 nm.
W strukturze stopu z Cu = 0,6% at. zaobserwowano jedynie ograniczong ilos¢ nanoziaren a-Fe.
Natomiast w przypadku stopu z Cu = 1,2% at. Srednia wielkos¢ krystalitow wynosita okoto 26
nm i byty one losowo rozmieszczone w matrycy amorficznej. Dodatkowo, przeprowadzono
obrébke cieplng w powietrzu przy optymalnej Ta i nie stwierdzono znaczgcych réznic we
wiasciwosciach magnetycznych pomiedzy tymi materiatami, a tasmami po obrébce w prézni.
Wyniki spektroskopii Mdssbauera wskazywaty, ze dodatek Cu nie spowodowat widocznych
zmian parametrow oddziatywan nadsubtelnych omawianych tasm amorficznych po ich
obrébce cieplnej. Uzyskane wyniki wskazywaty jednak, ze obrébka w powietrzu prowadzita do

lokalnego uporzadkowania struktury krystalicznej badanych stopdéw.

Kolejna publikacja, pt. “Optimization of High Induction (> 1.7 T) Fess-(x+y)CoxCuyBi1s Alloys
With Enhanced Magnetic Properties” [art. 7], opisuje wptyw podstawienia Co za Fe na
stabilnos¢ termiczng ATy, proces krystalizacji, strukture krystaliczng i wtasciwos$ci magnetyczne
stopow Fess_(x+y)CoxCuyBis (x=2,5, 5, 7,5; y=0,6, 1,2). Stopami wyjsciowymi do tych badan
byly otrzymane i opisane we wczesniejszej publikacji tasmy FegsaCuo,6B1s oraz FesssCui,2B1s
[art. 6]. Celem tej pracy byto okreslenie optymalnych sktadéw chemicznych oraz warunkéw
obrébki cieplnej umozliwiajgcych uzyskanie wysokich wartosci Bs przy zachowaniu dobrych

wtasciwosci magnetycznie miekkich (niskiej wartos¢ Hc i Ps).

Analiza termiczna wykazata odmienny wptyw dodatku Co na proces krystalizacji
w zaleznosci od zawartosci Cu. Dla Fegasa-xCoxCuo,e6B1s wraz z dodatkiem Co temperatura Tz
malata od 409 do 376,3°C, wzrastata stabilno$¢ termiczna ATx od 34,2 do 102,4°C, a takze
malata wartos$¢ Eaq-re 0d 223 do 168,6 ki/mol. W przypadku serii Fess s-xCoxCu1,2B15s materiaty
charakteryzowaty sie innym trendem. Poczatkowo zaobserwowano zmiane zmierzonych
parametrow pomiedzy probka z Co = 0% at. [art. 6] oraz 2,5% at., w tym: spadek temperatury
Txz 0d 395,9 do 349,5°C, wzrost AT, od 54,8 do 122,3°C oraz zmniejszanie wartosci Easre od
215 do 157 kJ/mol. Nastepnie zauwazalny jest wzrost Tx; oraz Eaq-re Oraz spadek ATy wraz ze

wzrostem zawartosci Co, do wartosci kolejno 370,9°C, 208,4 kJ/mol i 106,3°C dla Co = 7,5% at.
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Warto zwrdci¢ uwage, ze dla obu serii przy wartosci Co = 7,5% at. wartosci Txz oraz ATy byty
zblizone. Jednakze wystepowata znaczna rdznica w wartosci Edq-re i jej mniejszg wartosc
posiadat materiat z Cu = 0,6% at. Zmiana przeptywu ciepta oraz wykresy 1000/T vs In(B/T?)
wraz zenergig aktywacji fazy o-Fe Eaqre obliczong metodg Kissingera dla tasm

Fess-(x+y)CoxCu,B1s przedstawiono na rysunku 19.

Rysunek 19. Przeptyw ciepta przy szybkosci grzania 10°C/min (a) oraz wykresy 1000/T vs In(B/T?)
uzyskane dla szybkos$ci nagrzewania 10 — 50°C/min wraz z obliczong energig aktywacji fazy a-Fe (Eaq-

re) (b) dla tasm Fegs-(xy)CoxCu,B1s (przedruk z publikacji wtasnej [224]).

Zalezno$¢ miedzy temperaturg izotermicznej obrébki cieplnej w prézni a wtasciwosciami
magnetycznymi wyznaczono w zakresie temperatur obrébki Ta od 260 do 440°C. Zastgpienie
Co za Fe znaczaco zwiekszyto warto$é Bs jak réowniez zwiekszyto wartosci Hc oraz Pigso.
Optymalne warunki obrébki cieplnej, odpowiadajgce minimalnej wartosci P1o/s0, wystepowaty
dla temperatur od 300 do 330°C. W mikrostrukturze tych materiatdw zaobserwowano
pojedyncze krystality fazy a-Fe umieszczone w matrycy amorficznej. Tasmy poddane obrébce
cieplnej w tych temperaturach charakteryzowaty sie wartosciami Bs w zakresie 1,67 — 1,78 T,
Hc w zakresie 14,7 — 26,6 A/m, Pig/s0w zakresie 0,21 — 0,39 W/kg oraz u’w zakresie 250 - 967.
Materiat Fess3C07,5Cu12B15 po obrdbce cieplnej w temperaturze 340°C posiadat najwiekszg
wartos¢ Bs = 1,84 T, lecz takze o wiele wieksze wartosci Hc i Pig/s0 oraz charakteryzowat sie
w petni nanokrystaliczng strukturg fazy a-Fe(Co) otoczong $ladowg fazg amorficzng. Tak jak
w przypadku wczesniejszych serii materiatow obrébka cieplna w powietrzu w temperaturze
odpowiadajgcej optymalnej wartosci Pigss0 nie wptyneta znaczaco na zmiane wtasciwosci

magnetycznych.
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Ostatnim artykutem wchodzgcym w cykl publikacji tego przewodnika jest praca pt.
Influence of Nb and Mo Substitution on the Structure and Magnetic Properties of a Rapidly
Quenched Fezs.4Co5Cug.6B1s Alloy” [art. 8]. Praca ta opisuje wptyw dodatku Nb oraz Mo na
proces krystalizacji, strukture krystaliczng oraz witasciwosci magnetyczne tasmy

Fe79,4CosCuo,eB1s.

Badania DSC pokazaty wzrost temperatury Tx; oraz wartosci AT wraz ze wzrostem
zawartosci Nb oraz Mo. Wartos¢ ATy byta wyzsza dla dodatku Nb (114,6 — 154,7°C) niz Mo
(90,8 — 100,2°C). Obliczone wartosci Eaq-re byty zblizone do wczesniej otrzymanych wartosci
dla stopoéw Fe-Cu-B, wykazujac poczatkowy spadek wartosci przy 1% at. udziale dodawanych
pierwiastkdw. Wartosci te nastepnie wzrastaty do wartosci zblizonych dla probki Fega,sCuo,6B1s

(223,4 kl/mol).

Proces 20 minutowej obrébki cieplnej w prdzni zoptymalizowano dla szerokiego zakresu
temperatur Ta od 260 do 640°C. Zaleznosci Bs(Ta), Hc(Ta) i Pigsso(Ta) (rysunek 20) silnie
korelowaty z ewolucjg struktury krystalicznej i zawartoscig dodatkéw stopowych. Szczegdlnie
byto to widoczne dla prébek z dodatkiem Nb, gdzie zaobserwowano znaczny wzrost Bs dla
materiatdw nanokrystalicznych, a takze podwdjne minimum wartosci Hc oraz Pioss0 przy
zawartosci Nb = 3% at. Pierwsze minimum tych wartosci zwigzane bylto z relaksacjg naprezen
materiatu, drugie z optymalng strukturg nanokrystaliczng. Dla wszystkich stopow, z wyjatkiem
Nb = 3% at., ograniczona stabilnos¢ termiczna (ATx < 150°C) uniemozliwita otrzymanie
jednorodnej nanokrystalicznej struktury fazy a-Fe(Co) w wyzszych temperaturach obrébki
cieplnej. Krystalizacja twardej magnetycznie fazy FesB spowodowata wzrost wartosci Bs,
stabilizujac jednoczesnie Hc i Pig/s0. Tasmy po obrébce cieplej w optymalnej Ta zawierajgce
Mo charakteryzowaty sie 0 20% mniejszymi stratami mocy w rdzeniu od stopéw zawierajacych
Nb w catym zakresie B (do 0,8 T) i f (do 400 kHz). Tak jak w przypadku wczesniejszych prac

tego cyklu obrébka cieplna w powietrzu nie wptyneta znaczgco na wtasciwosci magnetyczne.
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Rysunek 20. Indukcja nasycenia Bs (a), koercja Hc (b) oraz straty mocy w rdzeniu Pig/s0 (c) w funkcji

temperatury obrdébki cieplnej (przedruk z publikacji wtasnej [225]).

5.2. Prace wdrozeniowe
Czes¢ uzyskanych wynikéw badan, wraz z rezultatami prac wdrozeniowych, zostata
wykorzystana w zgtoszeniach patentowych, ktére nastepnie zostaty zatwierdzone przez Urzad

Patentowy Rzeczypospolitej Polskiej.

Przyktadem zastosowan wynikdw pracy w dziatalnosci wdrozeniowej jest patent nr
Pat.246117 pt. ,Sposdb wytwarzania materiatu kompozytowego warstwowego magnetycznie
miekkiego o osnowie izolacyjnej”. Dotyczy on wykorzystaniu stopu opisanego w publikacji [art.
7] Fez9,4CosCupeBis w warstwowym kompozycie magnetycznie miekkim, skfadajgcym sie
naprzemiennie z taSmy amorficznej oraz poliimidu (Pl). Uzyskano w ten sposéb mniejsze straty
mocy w rdzeniu w materiale kompozytowym w porédwnaniu z rdzeniem z czystego materiatu

magnetycznego. Materiat tego typu moze zostac zastosowany w przeksztattnikach pragdowych.

W patencie nr Pat.245562 pt. ,,Kompozyt magnetycznie miekki do zastosowarn na dfawiki
kompensacyjne” zostaty wykorzystane wyniki prac dla sktadu chemicznego Fego,3CosCup,7B1a
[art. 2]. Opracowano kompozyt osnowa polimerowa (Polifluorek winylidenu PVDF) —
wypetnienie magnetyczne oraz sposob jego wytworzenia. Rozwigzanie to znajduje

zastosowanie jako materiat na rdzenie dtawikéw kompensacyjnych.
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W kolejnym patencie nr Pat.245484 pt. ,Sposob wytwarzania wysokoindukcyjnego
metalicznego kompozytu magnetycznie miekkiego o podwyzszonej odpornosci na utlenianie”,
opracowano sposéb  wytwarzania wysokoindukcyjnego metalicznego  kompozytu
magnetycznego Feys3CosMosCup,7B14 [art. 4]. Materiat ten cechowat sie podwyziszong
odpornoscig na utlenianie, co umozliwito przeprowadzenie obrébki cieplnej w powietrzu bez
deterioracji jego wifasciwosci magnetycznie miekkich. Materiat tego typu moze znalezé

zastosowanie na elementy przeksztattnikow pragdowych.

Kolejnym wynalazkiem chronionym prawem patentowym nr Pat.242686 jest ,Sposob
wytwarzania kompozytu do druku 3D o wypetnieniu z proszku magnetycznie miekkiego
i osnowie mieszaniny polimerdw termoplastycznych”. \Wykorzystywat on ten sam sktad
chemiczny materiatu magnetycznego co poprzedni wymieniony wynalazek (czyli
Fess3CosMosCug7Bia [art. 4]). Jednakze w tym wypadku skupiat sie on na wytworzeniu
kompozytu o osnowie polimerowej (wykorzystano dwa polimery: poliuretan termoplastyczny

TPU oraz poli(akrylonitryl-co-butadien-co-styren) ABS) w formie filamentu do druku 3D.
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6. PODSUMOWANIE

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej przedstawiono wptyw matej ilosci dodatkéw
stopowych (M = Cu, Co, Nb, Mo, Cr) na proces krystalizacji, strukture krystaliczng oraz
wtasciwosci magnetyczne, elektrochemiczne oraz katalityczne stopdw Fe-M-B (FessxMxB1a
oraz FessxMxBis). W cyklu osmiu prac opublikowanych w ramach doktoratu przygotowano
w sumie 31 materiatéw amorficznych w postaci tasm, ktore w celu optymalizacji wiasciwosci
magnetycznych poprzez kontrolowang krystalizacje, zostaty poddane obrdbce cieplne;.
Gtowne fizykochemiczne wtasciwosci tych materiatdéw, mianowicie: Ty1oraz ATy (ATx = Txo— Tx1)
(okreslone przy uzyciu DSC przy szybkosci grzania 10°C/min), Eaare (Obliczong metoda
Kissingera), Topr (dla ktdrej zarejestrowana minimum wartosci Pigoss0) oraz parametry
magnetyczne Bs, Hc, Pioss0 dla prébek po obrdbce cieplnej w Top: (W czasie obrébki 20 minut
i w atmosferze prdzni, chyba Zze zapisano inaczej), zostaty zestawione w tabeli 3. W celu
porownania ze sobg wynikdw badan procesu krystalizacji, wykorzystano wyniki z pomiaréw
DSC przy szybkosci grzania 10°C/min, stad wartosci temperatur Tx; oraz AT, mogg sie roznic

z tymi umieszczonymi w publikacjach.

Tabela 3. Zestawienie materiatdw i ich wybranych wtasciwosci fizykochemicznych

przedstawionych w cyklu publikacji.

. o o Eaq-re o Witasciwosci magnetyczne I
Sktad chemiczny Twa [°C] | ATx[°C] [k3/mol] Topt [°C] BS[T] | He [A/m] | Prosso [W/ke] Publikacja
FessBi4 369,8 106,5 201,8 290 1,51 12,4 0,19
Fess,6Cuo,4B1a 380 103,2 211,6 280 1,47 13,1 0,25
Fess,a5sCuo,55B14 369,8 79,8 202,5 280 1,5 13,1 0,21 [art. 1]
Fesgs,3Cuo,7B14 377,6 97,9 219,1 290 1,53 9,71 0,13
FessCuiBia 378,9 97,1 228,7 300 1,6 9,91 0,14
Fes2,95C02,5Cuo,55B14 382,9 97,2 187 310 1,6 16,2 0,34
Fesgo,45CosCuo,55B14 363,7 115,2 177 310 1,73 55,8 1,1 [art. 2]
Fe77,95Co7,5Cuo,55B14 368,7 113,4 197 310 1,77 26,3 0,43
Fe7s,45C010CuU0,55B14 374,6 109,5 195 310 1,78 23,8 0,37
Fesgo,3CosCuo,7B1a 371,2 101,2 188,7 310/air 1,75 18,9 0,28
Feso,3MosCuo,7B14 419,1 135,6 245,7 330/air 0,76 5,79 - [art. 3]
Fe7s,3Cos MosCuo,7B14 419 124,3 247,8 330/air 1,13 6,84 0,11
Fesgo,3CosCuo,7B14 - - - 260/5h 1,77 20 0,34
Feso3C0sCuo,7B1s - - - 210/20h | 1,71 | 235 0,43 [art. 4]
FessCriBia 387,8 65,5 190,5 320 1,41 12,5 0,21
FessCrsBia 403,3 60,3 213,9 320 1,26 8,14 0,14 [art. 5]
Fes1CrsBia 421,6 45,9 225,9 320 1,03 6,51 0,13
FessBis 410 41,3 199 300 1,59 9,53 0,15
Fess,aCuo,6B1s 409 34,2 223 330 1,61 10,5 0,17
FesssCu1,,B1s 3959 | 54,8 215 320 1,62 9,2 0,14 [art. 6]
Fess,sCu,sBis - - - Materiat zbyt kruchy do uformowania rdzenia
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Fes1oC02sCuocBis | 4054 | 415 216,1 330 1,69 16 0,21
Fes5,4CosCloeB1s 388,6 | 89,9 189,7 330 1,74 15,1 0,24
Fer60C07,5CuocBis | 376,3 | 102,4 | 1686 300 1,75 26,4 0,39
Fes13Co25Cu1-Bis | 349,5 | 1223 157 310 1,67 14,7 0,24 [art. 7]
Fess,5CosCu12B1s 357,9 | 117,4 | 1842 300 1,73 18,5 0.3
Fes6sCo7sCurBis | 370,9 | 106,3 | 2084 310 1,78 23,9 0,31
Fes54CosCuosNbiBis | 3984 | 114,6 | 2034 340 1,62 16,7 0,25
Fe774CosCuosNbaB1s | 417,4 | 129 230,9 340 1,53 11,5 0,18
Fer64CosCuosNbsB1s | 426,9 | 1547 | 2315 360 1,43 9,9 0,15 fart.
Fess4CosCuosMoiBis | 4095 | 90,8 219,8 340 1,6 13,4 0,18
Fes74CosCuosMo:Bis | 416,6 | 104,4 | 2294 360 1,51 10,5 0,15
Fes64CosCUosMosBis | 4253 | 100,2 | 236,3 360 1,53 9,3 0,14

Na podstawie uzyskanych wynikéw potwierdzono postawiong teze badawcza, ze

wtasciwosci fizykochemiczne (stabilnos¢ termiczna, indukcja nasycenia, koercja, straty mocy

w rdzeniu, wartos¢ zespolonej przenikalnosci magnetycznej, odpornos¢ korozyjna, aktywnosé

katalityczna) stopdw na bazie Fe-B w postaci tasm zalezg gtdwnie od ich sktadu chemicznego

oraz struktury krystalicznej. Obecnos$¢ dodatkéw stopowych (Cu, Co, Nb, Mo, Cr) oraz proces

obrdébki cieplnej umozliwia dostosowanie tychze wtasciwosci do zamierzonej aplikacji.

Powyiszg teze badawczg potwierdzono odpowiadajgc na postawione pytania badawcze.

Pytanie 1. Czy i jak optymalizacja skfadu chemicznego w oparciu o obliczenia

parametrow termodynamicznych moze wpfynqc na koricowe wtasciwosci materiatu?

Na pierwsze pytanie badawcze uzyskano odpowiedz w trakcie badan przeprowadzonych dla
serii stopow FegexCuxBia (x =0, 0,4, 0,55, 0,7, 1) [art. 1] oraz FegsxCuxBis (x =0, 0,6, 1,2, 1,5)
[art. 6]. W badaniach tych obliczono parametry termodynamiczne w funkcji zawartosci Cu. Na
ich podstawie wybrane zostaty sktady chemiczne do dalszych badani. Nastepnie skorelowano
zawarto$¢ Cu w materiale z wynikami badan procesu krystalizacji, struktury krystalicznej oraz
wiasciwosci magnetycznych. Cze$¢ teoretyczna pracy wykazata nieliniowg zaleznosc
AGY¥™moTPR od zawartoéci Cu, przyjmujacy ksztatt zblizony do paraboli z minimum swojej
wartosci dla stopdw Fesgs,a5Cuo,55B14 oraz Fegs aCuo,eB1s. Dla tych zawartosci Cu w materiatach
zaobserwowane zostaty wartosci graniczne (lokalne minima lub  maksima)
charakterystycznych temperatur procesu krystalizacji oraz wtasciwosci magnetycznych. Dla
serii FegexCuxB14 przy Cu = 0,55% at. wystepowato minimum wartosci temperatury poczatku
krystalizacji Txz i stabilnosci termicznej ATy oraz wartosci energii aktywacji Eda-re, przy
najmniejszej wartosci rzeczywistej czesci przenikalnosci magnetycznej u’ oraz indukgcji

nasycenia Bs i najwyzszym natezeniem pola koercji Hc. Dodatkowo zaobserwowano podwdjng
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przemiane egzotermiczng w wyzszych temperaturach, niewystepujacg w pozostatych
probkach z tej serii. Sugeruje to krystalizacje dwdch réznych faz Fe—B. Dla serii FessxCuxBis
przy Cu = 0,6% at. odnotowano réowniez najnizszg wartos¢ AT, oraz najwyzszg wartos¢ Hc. Stop

ten charakteryzowat sie takze najwyzszg wartoscig Edqa-re Oraz u’.

Pytanie 2. Jak podstawienie za Fe matej ilosci dodatkow stopowych (Cu, Co, Nb, Mo, Cr)

wplywa na proces krystalizacji stopow z grupy Fe-B?

Powigzanie zmiany sktadu chemicznego Fe-M-B poprzez podstawienie za Fe matej ilosci
dodatkéw stopowych (M = Cu, Co, Nb, Mo, Cr) z procesem krystalizacji materiatéw z grupy Fe-
B zostato przedstawione dla dwéch sktadéw bazowych FegexMxB1a oraz Fess.«MxB1s. W ramach
przeprowadzonych prac okreslono wptyw dodatku stopowego dla nastepujacych grup
materiatdw: Cu dla FegsxCuxB14 (x =0, 0,4, 0,55, 0,7, 1) [art. 1] oraz Fegs«xCuxB1s (x =0, 0,6, 1,2,
1,5) [art. 6], Co dla Fess4sCoxCupssBia (x = 2,5, 5, 7,5, 10) [art. 2] oraz FegsaCoxCugeBis
i Feg3 sCoxCu1,2B15(x = 2,5, 5, 7,5) [art. 7], Co i Mo dla Fess 3-(x+y)CoxMo0,Cug7B14a(x =0, 5; y = 0,
5) [art. 3], Cr dla Fess-xCrxB14 (x = 1, 3, 5) [art. 5], Mo dla Fezg4-xCosCupeMoxB1s oraz Nb dla
Fe79,4-xCosCugsNbxB1s (x = 1, 2, 3) [art. 8].

Zawarto$¢ Cu w stopach wptywata nieliniowo na proces krystalizacji. Dla FegsxCuxB1a (x =
0,0,4,0,55,0,7,1) [art. 1] poczatkowy dodatek Cu do 0,4% at. spowodowat wzrost Tx: (z 369,7
do 380°C) oraz Eda-re (z 201,8 do 211,6 klJ/mol) oraz nieznaczny spadek wartosci ATx (z 106,5
do 103,2°C). Wzrost udziatu Cu do 0,55% at. (min. wartosci AG *™°"P") skutkowat osiggnieciem
lokalnego minimum wartosci Tx: (369,8°C) i ATk (79,8°C) oraz wartosci Eaq-re (202,5 kl/mol).
Dla tego materiatu zaobserwowano dwa procesy krystalizacji w wyzszych temperaturach
(proces krystalizacji fazy Fe2B oraz Fe3B). Dalszy wzrost zawartosci Cu przyczynit sie do
wzrostu Txi, ATx i Eaq-re W zakresie odpowiednio 377,8 - 378,9°C, 97,9 - 97,1°C oraz 219,1 -
228,7 kl/mol. Wartos¢ wspotczynnika Avramiego dla tej serii materiatéw byta w zakresie 1,54
- 1,7, co wskazuje na obecno$¢ kontrolowanego dyfuzyjnie wzrostu krystalitow ze
zmniejszajgcg sie szybkoscig nukleacji fazy a-Fe. Zaobserwowano rowniez wzrost lokalnej
energii aktywacji fazy a-Fe (obliczconej metodg Ozawa-Flynn-Walla) wraz ze wzrostem
objetosci fazy krystalicznej w materiale. Nieliniowa zaleznos$¢ zawartosci Cu od wartosci ATy
i Eaq-re Wystepowata takze dla serii FessxCuxBis (x = 0, 0,6, 1,2, 1,5) [art. 6]. Poczgtkowy
dodatek Cu do 0,6% at. (min. wartosci AG*™°"P") spowodowat spadek ATy (z 41,3 do 34,2°C)

i wzrost wartosci Edqa-re (2 199 do 223 kl/mol). Nastepnie zaobserwowano wzrost ATy do 54,8°C
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i zmniejszenie wartosci Eaq-re do 215 kl/mol dla Cu = 1,2% at. Wartos¢ Tx: malata dla wszystkich
3 prébek (z 410 do 395,9°C). Analiza termiczna dla probki z zawartoscig Cu = 1,5 % at. wykazata

jedynie jedna krystalizacje w temperaturze krystalizacji faz Fe-B.

Dodatek Co do Fess 45CoxCuo,s5B14 (x = 2,5, 5, 7,5, 10) powodowat poczgtkowy wzrost Ti:
do 382,9°C przy Co = 2,5% at., a nastepnie spadek jej wartosci do 363,7°C przy Co = 5% at.
Dalszy wzrost zawartosci Co skutkowat nieznacznym wzrostem wartosci Tx; do 368,7°C
i 374,6°C dla odpowiednio 7,5 oraz 10% at. zawartoscig Co. Wraz ze wzrostem zawartosci Co
wzrostfa takze temperatura poczatku krystalizacji faz Fe-B, co skutkowato poprawag stabilnosci
termicznej fazy a-Fe do 115,2°C przy Co = 5% at. Dla tej zawartosci Co wartos¢ Eda.re byta
najmniejsza dla tej serii materiatéw i byta réwna 177 kJ/mol. Dalszy wzrost udziatu Co
powodowat nieznaczny spadek tej temperatury do 109,5°C oraz wzrost wartosci Eda-re do 195
kJ/mol przy Co = 10% at. Dodatek Co dla grupy FesssCoxCuoeBis (x = 2,5, 5, 7,5) [art. 7]
powodowat pogorszenie stabilnosci termicznej fazy amorficznej zmniejszajac Tx; z 409,0 do
376,3°C przy jednoczesnej poprawie stabilnosci termicznej fazy a-Fe wraz ze wzrostem ATy
z 34,2 do 102,4°C. Energia aktywacji procesu krystalizacji a-Fe malata z 223 do 168,6 kJ/mol.
Przy wiekszej zawartosci Cu = 1,2% at. wptyw Co byt inny. Poczatkowy wzrost Co skutkowat
znacznym zmniejszeniem temperatury Ty z 395,9 do 349,5°C i wartosci EQe-re z 215 do 157
kJ/mol oraz wzrostem AT z 54,8 do 122,3°C. Dalszy wzrost zawartosci Co powodowat wzrost
wartosci Ty oraz Edsre do odpowiednio 370,9°C i 208,4 kJ/mol oraz nieznaczny spadek
wartosci AT, do 106,3°C (wynikajgcy gtéwnie ze wzrostu wartosci Tx:) dla materiatu z Co =7,5%
at. Podsumowujac, dodatek Co obniza temperature poczatku procesu krystalizacji fazy a-Fe
(wyjatek Fes295C02,5Cugs5B14) i obniza energie aktywacji tego procesu. Poprawia takze

stabilnos¢ termiczna tej fazy.

Dodatek 5% at. Co do Fess3CuosBia [art. 3] (w miejsce Fe) skutkowat znacznym
zmniejszeniem wartosci Eaq-re 2 219,1 do 188,7 kJ/mol przy jednoczesnym nieznacznej zmianie
Tx1 (z 377,6 na 371,2°C) oraz ATx (z 97,9 na 101,2°C). Dodatek Mo = 5% at. do stopu
Fegs,3Cuo7B14a oraz Fego3CosCuo,7B1a zwiekszyt wartos¢ Eaere 0Osiggajac zblizone wartosci,
odpowiednio 245,7 i 247,8 kl/mol (byta to najwyisza warto$¢ Edare WSrdéd wszystkich
badanych materiatéw), a takze podnidst Tx:;, odpowiednio do 419,1 i 419°C, oraz AT
odpowiednio do 135,6i 124,3°C.
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Dodatek Cr w FegsxCrxBi1a(x =1, 3, 5) [art. 5] spowodowat poprawe stabilnosci termicznej
fazy amorficznej zwiekszajgc Tx1 z 369,8 do 421,6°C i pogorszenie stabilnosci termicznej fazy
a-Fe zmniejszajagc ATy z 106,5 do 45,9°C. Skutkowato to ograniczeniem ,okna
temperaturowego” pomiedzy krystalizacjg fazy a-Fe oraz faz Fe-B. Wartos$¢ Eaq-re poczgtkowo
zmalata z 201,8 kJ/mol dla Cr = 0% at. do 190,5 kJ/mol dla Cr = 1% at., a nastepnie wzrosta do
225,9 kJ/mol dla Cr = 5% at.

Dodatek 1% at. Nb oraz Mo [art. 8] do Fezs 4CosCug 6B1s znaczgco zwiekszyt AT (gtéwnie
ze wzgledu na wzrost wartosci Ty2), odpowiednio do 114,6°C i 90,8°C, oraz zmniejszyt wartosé
Eqq-re, odpowiednio do 203,4 kJ/mol i 219,8 kJ/mol. Dalszy wzrost udziatu tych pierwiastkdéw
powodowat wzrost ATy oraz Eaq-re do odpowiednio 154,7°Ci 231,5 kJ/mol dla Nb = 3% at. oraz
100,2°Ci 236,3 kl/mol dla Mo = 3% at. Wartos¢ Tx: byta w zakresie 398,4 - 426,9°C dla grupy
Fez9,4.xCosCuo,eNbxBi1s (x = 1, 2, 3) oraz 409,5 — 425,3°C dla grupy Fezg,4xCosCuo,sMoxBis (x = 1,
2, 3). Dodatek Nb poprawia stabilno$¢ termiczng fazy a-Fe bardziej niz dodatek Mo, co
koreluje z danymi literaturowymi dla innych stopdw na bazie Fe zawierajgcych omawiane

dodatki.

Pytanie 3. Jak parametry obrobki cieplnej wptywajq na strukture krystaliczng, a tym

samym na wiasciwosci magnetyczne tasm metalicznych?

Dla 30 stopéw w stanie amorficznym przeprowadzono 20 minutowg obrébke cieplng
w réznych temperaturach. Okreslono wptyw tej obrébki na strukture krystaliczng
i skorelowano z nig wtasciwos$ci magnetyczne. Chociaz temperatury przemian sg sciéle zalezne
od skfadu chemicznego, sam przebieg procesu krystalizacji jest zblizony dla wszystkich
badanych materiatéw. W niskich temperaturach izotermicznej obrdébki cieplnej (ponizej Txi)
zaobserwowano relaksacje naprezen materiatu. Skutkowato to obnizeniem wartosci Hc i Ps
oraz wzrostem Bs. Wraz ze wzrostem temperatury obrébki cieplnej dochodzito do
reorganizacji struktury atomowej i ich korelacji bliskiego zasiegu oraz formowania sie
nanokrystalitow fazy a-Fe w amorficznej matrycy. W tym zakresie temperatur obrébki (Ta)
materiat posiada mikrostrukture zapewniajgcg najnizszg wartosc strat mocy w rdzeniu Pig/so.
Dalszy wzrost temperatury prowadzit do zwiekszenia sredniego rozmiaru krystalitéw, co
skutkowato pogorszeniem wtasciwosci magnetycznie miekkich. W zaleznosci od stabilnosci
termicznej stopu (ATy), procesowi temu moze towarzyszy¢ réwnoczesna krystalizacja

magnetycznie twardych faz Fe—B. W przypadku materiatéw z dodatkiem Mo oraz Nb, dla
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ktorych ATy jest wystarczajgco wysoka, zaobserwowano dwa minima wartosci Pig/so. Pierwsze
zwigzane jest z procesem relaksacji naprezen w stanie catkowicie amorficznym. Drugie
z nukleacjg i jednorodnym rozrostem krystalitéw fazy a-Fe, ktérego przebieg jest moderowany
przez obecnos¢ Mo i Nb. Przy dalszym wzroscie temperatury obrdbki cieplnej dochodzito do
wytracania sie twardej magnetycznie faz Fe-B, co powoduje niewielkie obnizenie Bs przy
jednoczesnym znacznym wzroscie wartosci Hc oraz Pigsso. Dodatkowo zbadano wptyw
dtugotrwatej, niskotemperaturowej obrébki cieplnej stopu Feso3Co5Cug 7B14 [art. 4] na proces
relaksacji, strukture krystaliczng i wtasciwosci magnetyczne. Wyniki wskazujg, ze dtugotrwata
obréobka w temperaturze 210 oraz 260°C jest energetycznie niewystarczajgca, aby
doprowadzi¢ materiat do tak niskiego poziomu strat mocy w rdzeniu, jaki uzyskuje sie po 20

minutowej obrdébce cieplnej w wyzszej temperaturze.

Pytanie 4. Czy i jak proces obrobki cieplnej w powietrzu wplywa na strukture

krystaliczng oraz wtasciwosci fizykochemiczne materiatow?

W celu odpowiedzi na kolejne pytanie, przeprowadzono szereg obrdébek cieplnych
w powietrzu w temperaturach odpowiadajgcych tym, ktére w prézni prowadza do uzyskania
mikrostruktury zapewniajgcej najnizszg wartos¢ Pig/s0. Wyniki badan, opisane w publikacjach
[art. 3 - 8] wskazuja, ze materiaty wykazujg tendencje do lokalnego uporzgdkowania struktury
krystalicznej, jednak proces ten nie wptywa istotnie na wartosci Hc, Bs oraz Pigso.
Zaobserwowano poprawe wiasciwosci antykorozyjnych wraz z udziatem Cr dla serii Fess.

xCrxB1a, ktora wynika z powstania warstwy pasywnej na powierzchni materiatu.

Pytanie 5. Czy poprzez modyfikacje sktadu chemicznego oraz kontrolowang obrobke
cieplng mozliwe jest uzyskanie rdzeni magnetycznych o indukcji nasycenia powyzej 1,5 T przy

zachowaniu niskich strat mocy w rdzeniu?

Wartosc indukcji nasycenia Bs oraz strat mocy w rdzeniu Ps zalezy bezposrednio od sktadu
chemicznego oraz struktury krystalicznej materiatu, ktéra wynika z odpowiedniej obrébki
cieplnej. Wartos$¢ Bs powyzej 1,5 T zostata uzyskana juz dla stopdw wyjsciowych FegsB14 oraz
FessBis, z wartosciami Bs oraz Pig/s0 odpowiedniol,51 Ti 0,19 W/kg oraz 1,59 Ti 0,15 W/kg.
Modyfikacja sktadu chemicznego oraz wtasciwie przeprowadzona obrébka cieplna umozliwity

dalszg kontrole obu parametréw.

Strona 78 z 246



Dodatek Cu do FegsB1a skutkowat poczgtkowym pogorszeniem wtasciwosci magnetycznie
miekkich (Bs = 1,47 — 1,5 T, P1o/50 = 0,25 — 0,21 W/kg dla FegsxCuxB14 (x = 0,4, 0,55)). Przy
zawartosci Cu = 0,7 oraz 1% at. zaobserwowano poprawe wartosci Pigio i Bs i byty one
w zakresie 0,13 — 0,14 W/kg i 1,53-1,6 T [art. 1]. Poprzez wprowadzenie Co do Fegs,asCuo,ssB1a
mozliwe byto uzyskanie wyzszych wartosci Bs przy jednoczesnych wyzszych wartosciach Pig/so.
Dla serii stopdw Fegs 45CoxCuo s5B14 (x = 2,5, 5, 7,5, 10) wartosci Bs oraz Pigss0 byty w zakresie
1,6 — 1,78 T oraz 0,34 — 1,1 W/kg [art. 2]. Poprawe wartos$ci Bs zaobserwowa¢ mozna byto
takze dla stopu Fesgp3C0sCug,7B14 (0 wartosciach Bs = 1,75 T oraz Pig/s0= 0,28 W/kg). Jednakze
dodatek Mo do Fegs 3-(x+y)CoxMo,Cuo,7B14 (x = 0, 5; y = 5) spowodowat znaczacy spadek wartosci
Bs ponizej 1,5 T [art. 3]. Poprzez wydtuzenie czasu procesu obrébki cieplnej dla
Fego,3C0sCup,7B14a mozliwe byto uzyskanie wartosci Bs i P1g/50 rownych odpowiednio 1,71 Ti0,43
W/kg przy czasie izotermicznego wygrzewania 20 godzin i temperaturze 210°C oraz 1,77 T i
0,34 W/kg przy czasie izotermicznego wygrzewania 5 godzin i temperaturze 260°C [art. 4].
Wyniki badan wtasciwosci magnetycznych dla Fegs«CrxB1a(x =1, 3, 5) wskazuja, ze Cr zmniejsza

wartosci Pig/so (W zakresie 0,21 — 0,13 W/kg) oraz Bs (w zakresie 1,41 — 1,03 T) [art. 5].

Dodatek Cu do FegsxCuxBis (x =0, 6, 1,2) przynidst podobny efekt jak serii dla FegsxCuxB1a.
Skutkowat on polepszeniem wtasciwosci magnetycznie miekkich i uzyskania wartosci Bs = 1,61
— 1,62 T oraz Pig/s0 = 0,17 — 0,14 W/kg [art. 6]. Modyfikacja dwdch powyzszych kompozycji
(Fega,aCuo,6B1s i FesssCu12Bis) o dodatek Co skutkowata wzrostem wartosci Bs oraz Pigsso
w zakresie, odpowiednio 1,69 — 1,75 T i 0,21 — 0,39 W/kg dla Fega,aCoxCuoeB1s (X = 2,5, 5, 7,5)
i1,67-1,78Ti0,24-0,31 W/kg dla Fes3 sCoxCu1,2B1s(x = 2,5, 5, 7,5) [art. 7]. Dodatek Nb oraz
Mo do Fey9,4Cos5Cuo,6B15 skutkowat jednoczesnemu pomniejszeniu wartosci Bs oraz Pig/so, ktore
byty w zakresie 1,62 -1,43Ti0,25-0,15 W/kg dla Fe79 4CosCuoeNbxBis(x =1, 2, 3) oraz 1,6 —
1,53 Ti0,18 — 0,14 W/kg dla Fe794CosCuosMoyBis (X = 1, 2, 3) [art. 8].

W zwigzku z powyziszym jest mozliwe uzyskanie rdzeni magnetycznych o indukcji

nasycenia powyzej 1,5 T przy zachowaniu niskich strat mocy w rdzeniu.

Pytanie 6. Czy wytworzone materialy na bazie Zelaza mogq by¢ uzyte jak katalizatory

w zaawansowanych procesach utleniania?

Badania wtasciwosci katalitycznych w zaawansowanych procesach utleniania zostaty

przeprowadzone dla wybranych tasm amorficznych z grup Fe-B, Fe-Cu-B, Fe-Ni-B, Fe-Co-Cu-B,
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Fe-Cr-B. Wyniki potwierdzity, ze wszystkie badane materiaty wykazujg aktywnos¢ katalityczng
w procesie foto-Fentona. Dodatkowo zaobserwowano istotng zaleznos¢ sktadu chemicznego
tasm od efektywnosci procesu degradacji barwnikéow organicznych (btekitu metylenowego
oraz rodaminy B). Rozszerzona analiza wtasciwosci katalitycznych zostata przeprowadzona dla

serii Fegs-xCrxB1a (x = 1, 3, 5) [art. 5].

Pytanie 7. Jak dodatek Cr wplywa na wtasciwosci antykorozyjne materiatu oraz czy jego
obecnos¢ umozliwia bardziej kontrolowany sposob prowadzenia procesu degradacji

zanieczyszczen organicznych?

Odpowiedz na ostatnie pytanie badawcze zostato przedstawione w publikacji ,, Effect of
minor Cr addition on the crystallisation process, magnetic, electrochemical and catalytical
properties of high induction FesgsBis alloy”. W ramach niej przeprowadzono badania
wiasciwosci elektro-chemicznych oraz aktywnosci katalitycznej dla materiatéw z serii Fess.
«CrxBia (x =1, 3, 5). Wyniki badan wskazujg na poprawe wtasciwosci antykorozyjnych, poprzez
wzrost wartosci Eocp i Ecorr Wraz ze wzrostem udziatu Cr. Wartosci te wzrosty réwniez po
procesie obrobki cieplnej, co wigze sie z relaksacjg naprezen materiatu, a w przypadku obrdébki
cieplnej w powietrzu dodatkowo utworzeniem warstwy pasywnej na powierzchni materiatu.
Badania aktywnosci katalitycznych wykazaty, ze omawiane materiaty mogg by¢
z powodzeniem stosowane jako katalizatory w procesach foto-Fentona, osiggajgc wydajnosc
procesu odbarwiania btekitu metylenowego po 60 minutach na poziomie 75 - 62% dla
materiatow w stanie po odlaniu i 79 - 60% dla materiatéw po obrébce cieplnej. Wskazuje to
na mozliwe podwdjne zastosowanie (magnetyczno-katalityczne) opracowanych materiatéw.
Co wiecej obecno$é¢ Cr zmniejszyta stopied korozji powierzchni tasmy po procesie foto-

Fentona, co sugeruje mozliwo$¢ ponownego uzycia jej w tych procesach.

Podsumowujgc, zebrane prace przedstawiajg wyniki badan podstawowych
i przemystowych, ktére pozwalajg zidentyfikowaé ich potencjalne zastosowanie
w energoelektronice oraz w procesach katalitycznych. Aplikacyjnym efektem tych prac sa
cztery uzyskane patenty bazujgce na rezultatach otrzymanych w trakcie realizacji niniejszego

doktoratu wdrozeniowego:

e Pat.246117 pt. ,Sposdb wytwarzania materiatu kompozytowego warstwowego

magnetycznie miekkiego o osnowie izolacyjnej”;
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Pat.245562 pt. ,Kompozyt magnetycznie miekki do zastosowan na dtawiki
kompensacyjne”;

Pat.245484 pt. ,Sposob wytwarzania wysokoindukcyjnego metalicznego
kompozytu magnetycznie miekkiego o podwyzszonej odpornosci na utlenianie”;
Pat.242686 pt. ,Sposob wytwarzania kompozytu do druku 3D o wypetnieniu
z proszku  magnetycznie miekkiego i osnowie mieszaniny polimerow

termoplastycznych”.
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8. STRESZCZENIE
Streszczenie

»Wplyw dodatkow stopowych na wiasciwosci magnetyczne, katalityczne oraz
strukture krystaliczng wysokoindukcyjnych materiatow magnetycznie

miekkich na bazie zelaza”

mgr inz. Tymon Warski
Promotor: dr hab. tukasz Hawetek

Opiekun pomocniczy: dr inz. Marcin Polak

Wysokoindukcyjne amorficzne i nanokrystaliczne materiaty magnetycznie miekkie na
bazie zelaza znajdujg zastosowanie w szeroko pojetej energoelektronice jako materiaty na
rdzenie transformatoréw mocy, statory silnikow elektrycznych czy elementy magnetyczne
w magazynach energii. Ich gtéwne zalety to wysoka indukcja nasycenia, niskie natezenie pola
koercji i niewielkie straty energii w zmiennym polu magnetycznym. Wtasciwosci te wynikajg
z odpowiedniego doboru sktadu chemicznego stopu oraz warunkdw obrdébki cieplnej, ktére
kontrolujg mikrostrukture materiatu. Nawet niewielkie zmiany w skfadzie stopéw moga
istotnie wptywaé na wymiane magnetyczng miedzy atomami, zdolno$¢ do otrzymania fazy
amorficznej w trakcie procesu odlewanie tasmy oraz przebieg procesu nukleacji oraz rozrostu
krystalitow a-Fe, a takze ich rozmiaréw oraz roztozenia w matrycy amorficznej. Dodatkowo
sktad chemiczny i struktura krystaliczna materiatu wptywajg na potencjat elektrochemiczny
i podatno$é na utlenianie warstwy zewnetrznej, czy aktywnos¢ katalityczng materiatu

w zaawansowanych procesach utleniania.

Gtownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto opracowanie technologii
wytwarzania wysokoindukcyjnych (> 1,5 T) amorficznych i nanokrystalicznych materiatéw
magnetycznie miekkich z grupy Fe-M-B w postaci tasm metalicznych oraz wyznaczenie
korelacji pomiedzy wptywem wybranych dodatkéw stopowych (M = Cu, Co, Mo, Nb, Cr)

i obrobki cieplnej, a parametrami termodynamicznymi, procesem krystalizacji, struktura
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krystaliczng oraz wybranymi wtasciwosciami magnetycznymi, elektrochemicznymi oraz

katalitycznymi.

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej, w formie przewodnika po publikacjach,
przedstawiono wptyw dodatkéw stopowych (M = Cu, Co, Nb, Mo, Cr) na proces krystalizacji,
strukture krystaliczng oraz wtasciwosci magnetyczne, elektrochemiczne oraz katalityczne
stopow  Fe-M-B  (FessxCuxBia,  FessxCuxBis,  FessasCoxCuossBia,  FessaCoxCuoeBis,
Fegs sCoxCu1,2B1s, Fess,3-(x+y)CoxMoyCug,7B14, FesgexCrxBua, Fe79,4CosCug,6Mo0xB1s,
Fez9,4Co5Cuo,sNbxB1s). W ramach prowadzonych prac otrzymano w sumie 31 materiatéw
amorficznych w postaci tasm metodg ,, melt-spinning”, ktére w celu optymalizacji wtasciwosci

magnetycznych poprzez kontrolowang krystalizacje, zostaty poddane obrébce cieplne;.

Do opisania procesu i kinetyki krystalizacji amorficznych tasm wykorzystano skaningowg
kalorymetrie réznicowa, dynamiczng analize mechaniczng oraz modele teoretyczne. Struktura
krystaliczna zostata okreslona przy wykorzystaniu szerokokatowej dyfrakcji rentgenowskie;j,
dyfrakcji neutronowej, transmisyjnej mikroskopii elektronowej oraz skaningowej mikroskopii
elektronowe]. Wtasciwosci magnetyczne materiatdw po odlaniu oraz po obrébce cieplnej
okreslono przy wykorzystaniu systemu Remacomp, magnetometru wibracyjnego, analizatora
impedancji oraz tensometrow. Lokalne otoczenie magnetyczne wokét Fe okre$lono przy
wykorzystaniu spektroskopii Mdssbauera. Wtasciwosci elektrochemiczne wybranych
materiatdw zostaty opisane za pomocg badania potencjatu obwodu otwartego oraz testéw
dynamicznych w 3.5% roztworze NaCl. Aktywnos¢ katalityczna tasm zostata okreslona
w procesie foto-Fentona degradacji barwnika — btekitu metylenowego. Pomiary jego rozktadu

wykonano na spektrometrze UV-VIS.

Rezultaty badan przedstawiono w formie cyklu os$miu publikacji naukowych
opublikowanych w recenzowanych czasopismach z dziedziny Inzynierii Materiatowej
o sumarycznym wspotczynniku Impact Factor (IF) za rok 2024 wynoszgcym 28.5, Cite Score za
rok 2024 wynoszacym 53.6 oraz liczbie punktéw MNISW réwng 1110. Zebrane prace
przedstawiajg wyniki badan podstawowych i przemystowych, ktére pozwalajg zidentyfikowaé
ich potencjalne zastosowanie w energoelektronice oraz w procesach katalitycznych. Obecnym
efektem tych prac sg cztery patenty bazujgce na rezultatach otrzymanych w trakcie realizacji

doktoratu wdrozeniowego.
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Streszczenie - rozszerzone

»Wptyw dodatkow stopowych na wtasciwosci magnetyczne, katalityczne oraz
strukture krystaliczng wysokoindukcyjnych materiatow magnetycznie

miekkich na bazie zelaza”

mgr inz. Tymon Warski
Promotor: dr hab. tukasz Hawetek

Opiekun pomocniczy: dr inz. Marcin Polak

Przedmiotem badan niniejszej dysertacji sg wysokoindukcyjne (>1,5 T) amorficzne
i nanokrystaliczne stopy magnetycznie miekkie Fe-M-B (gdzie M = Cu, Co, Mo, Nb, Cr),
otrzymywane w postaci tasm metodg szybkiego schtadzania ciektego stopu na wirujgcym
bebnie. Wysokoindukcyjne amorficzne i nanokrystaliczne materiaty magnetycznie miekkie na
bazie zelaza znajdujg zastosowanie w szeroko pojetej energoelektronice jako materiaty na
rdzenie transformatorédw mocy, statory silnikdw elektrycznych czy elementy magnetyczne
w magazynach energii. Ich gtéwne zalety to wysoka indukcja nasycenia, niskie natezenie pola
koercji i niewielkie straty energii w zmiennym polu magnetycznym. Wtasciwosci te wynikajg
z odpowiedniego doboru sktadu chemicznego stopu oraz warunkéw obrdbki cieplnej, ktore
kontrolujg mikrostrukture materiatu. Nawet niewielkie zmiany w skfadzie stopéw moga
istotnie wptywac¢ na wymiane magnetyczng miedzy atomami, zdolnos$¢ do otrzymania fazy
amorficznej w trakcie procesu odlewanie tasmy oraz przebieg procesu nukleacji oraz wzrostu
krystalitéw a-Fe, a takze ich rozmiardw oraz roztozenia w matrycy amorficznej. Dodatkowo
sktad chemiczny i struktura krystaliczna materiatu wptywajg na potencjat elektrochemiczny
i podatno$é¢ na utlenianie warstwy zewnetrznej, czy aktywnos$¢ katalityczng materiatu

w zaawansowanych procesach utleniania.
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Przeglad literatury tematu oraz badania wtasne wskazujg, ze sktad chemiczny oraz
struktura krystaliczna (wynikajgca ze sktadu chemicznego i obrdbki cieplnej) odgrywaja
kluczowg role w  ksztattowaniu  wtasciwosci  fizykochemicznych ~ amorficznych
i nanokrystalicznych stopdw magnetycznie miekkich na bazie zelaza. W zwigzku z powyzszym
gtownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto opracowanie technologii wytwarzania
wysokoindukcyjnych (> 1,5 T) amorficznych i nanokrystalicznych materiatdw magnetycznie
miekkich z grupy Fe-M-B w postaci taSm metalicznych oraz wyznaczenie korelacji pomiedzy
wptywem wybranych dodatkéw stopowych (M = Cu, Co, Mo, Nb, Cr) i obrébki cieplnej,
a parametrami termodynamicznymi, procesem krystalizacji, strukturg krystaliczng oraz

wybranymi wtasciwo$ciami magnetycznymi, elektrochemicznymi oraz katalitycznymi.
Aby osiggnac ten cel zdefiniowano cele szczegétowe:

e opracowanie sktadéw chemicznych stopow z wykorzystaniem obliczen
termodynamicznych poprzez zmodyfikowanie binarnego stopu Fe-B (FegsB14 oraz
FessB1s) o dodatki stopowe takie jak Cu, Co, Mo, Nb oraz Cr, zastepujgc atomy Fe;

e opracowanie metody wytwarzania tasm amorficznych przy wykorzystaniu metody
szybkiego schtadzania ciektego stopu na wirujgcym bebnie (tzw. ,melt-spinning”);

e wyznaczenie korelacji pomiedzy sktadem chemicznym, a procesem i kinetyka
krystalizacji amorficznych tasm;

e opracowanie technologii obrébki cieplnej (w prézni oraz powietrzu) amorficznych
tasm w oparciu o proces krystalizacji materiatu;

e wyznaczenie korelacji pomiedzy procentowym udziatem dodatkdw stopowych
i temperaturg obroébki cieplnej, a strukturg krystaliczng oraz wtasciwosciami
magnetycznymi (dodatkowo dla wybranych stopéw takze z wiasciwosciami
elektrochemicznymi i katalitycznymi) materiatow.

Na podstawie przegladu literatury tematu oraz wynikdéw prac wtasnych sformutowano
nastepujgcy teze badawczy: Wiasciwosci fizykochemiczne (stabilno$¢ termiczna, indukcja
nasycenia, koercja, straty mocy w rdzeniu, wartos¢ zespolonej przenikalnosci magnetycznej,
odpornos¢ korozyjna, aktywnos¢ katalityczna) stopéw na bazie Fe-B w postaci taSm zalezg
gtéwnie od ich sktadu chemicznego oraz struktury krystalicznej. Obecno$¢ dodatkéw
stopowych (Cu, Co, Nb, Mo, Cr) oraz proces obrébki cieplnej umozliwia sterowanie tymi

wtasciwosciami pod okreslonga aplikacje.
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W celu potwierdzenia tej tezy, sformutowano pytania badawcze:

1. Czyijak optymalizacja sktadu chemicznego w oparciu o obliczenia parametréw

termodynamicznych moze wptyngé na koncowe wtasciwosci materiatu?

2. Jak podstawienie za Fe matej ilosci dodatkéw stopowych (Cu, Co, Nb, Mo, Cr) wptywa

na proces krystalizacji stopéw z grupy Fe-B?

3. Jak parametry obrobki cieplnej wptywajg na strukture krystaliczng, a tym samym na

wtasciwosci magnetyczne tasm metalicznych?

4. Czyijak proces obrébki cieplnej w powietrzu wptywa na strukture krystaliczng oraz

wtasciwosci fizykochemiczne materiatow?

5. Czy poprzez modyfikacje sktadu chemicznego oraz kontrolowang obrébke cieplng
mozliwe jest uzyskanie rdzeni magnetycznych o indukcji nasycenia powyzej 1,5 T przy

zachowaniu niskich strat mocy w rdzeniu?

6. Czy wytworzone materiaty na bazie Fe mogg byc¢ uzyte jak katalizatory

w zaawansowanych procesach utleniania?

7. Jak dodatek Cr wptywa na wtasciwosci antykorozyjne materiatu oraz czy jego
obecnos¢ umozliwia bardziej kontrolowany sposdb prowadzenia procesu degradacji

zanieczyszczen organicznych?

W celu odpowiedzi na postawione pytania badawcze, przeprowadzono obliczenia
parametréw termodynamicznych, otrzymano szereg materiatdw i przeprowadzono pomiary
z wykorzystaniem odpowiednio dobranych metod badawczych. Wyniki tych badan, wraz zich
szczegétowq analiza i interpretacja, zostaty przedstawione w formie cyklu o$Smiu publikacji
naukowych opublikowanych w recenzowanych czasopismach z dziedziny Inzynierii
Materiatowej o sumarycznym wspotczynniku Impact Factor (IF) za rok 2024 wynoszgcym
28,5, Cite Score za rok 2024 wynoszacym 53,6 oraz liczbie punktéw MNiSW réwng 1110.
Zebrane prace przedstawiajg wyniki badan podstawowych i przemystowych, ktére pozwalajg
zidentyfikowac ich potencjalne zastosowanie w energoelektronice oraz w procesach
katalitycznych. Obecnym efektem tych prac sg cztery patenty bazujgce na rezultatach
otrzymanych w trakcie realizacji doktoratu wdrozeniowego. Uzupetnieniem czesci

doswiadczalnej jest obszerna analiza literatury. Jej celem jest pokazanie zaleznosci miedzy
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obecnoscig dodatkéw stopowych, strukturg krystaliczng a wtasciwosciami fizykochemicznymi

(w tym zwtaszcza magnetycznymi) materiatéw magnetycznie miekkich na bazie Fe.

Metodyka oraz zakres prac zostaty dobrane tak, aby otrzymane materiaty i wyniki badan
moglty zosta¢ skorelowane miedzy sobg oraz z innymi materiatami obecnie stosowanymi
w energoelektronice. W tym celu opracowano 7 grup materiatow (31 sktadéw chemicznych).
Zawartos¢ Cu zostata wyznaczona w oparciu o obliczenia parametrow termodynamicznych,
takich jak: entropia konfiguracyjna (AS€°™), swobodna energia Gibbsa mieszania (AG™%) oraz
swobodna energia Gibbsa tworzenia sie fazy amorficznej (AG*™°"P"), Stopy wstepne zostaty
przygotowane przy uzyciu indukcyjnego pieca prézniowego wykorzystujgc czyste pierwiastki
(Cu, Co, Cr, Mo) oraz zaprawy stopowe (Fe-B, Fe-Nb). Za pomocg réznicowej analizy termicznej
DTA (z ang. Differential Thermal Analysis) okreslono temperatury solidus-likwidus, na
podstawie ktdorych wyznaczona zostata temperatura procesu odlewania tasm metoda
szybkiego schtadzania ciektego stopu na wirujgcym bebnie (tzw. metoda ,,melt-spinning”).
Parametry procesu odlewania tasmy (ciSnienie wypychajace, temperatura odlewania,
wysokos¢ tygla nad bebnem, dtugosc szczeliny tygla, predkosc¢ liniowa bebna) zostaty dobrane
w celu uzyskania tasm o strukturze amorficznej i grubosci w zakresie 15 — 30 um. Amorficznos¢
tasm po odlaniu zostata potwierdzona z wykorzystaniem szerokokatowej dyfrakcji
rentgenowskiej (promieniowania X) XRD (z ang. X-Ray Diffraction). Przy zastosowaniu
skaningowej kalorymetrii réznicowej DSC (z ang. Differential Scanning Calorimetry) okreslono
charakterystyczne temperatury krystalizacji (temperature poczatku krystalizacji Tx oraz
temperature odpowiadajgca maksymalnej szybkosci tego procesu Tp) fazy a-Fe oraz faz Fe-B
w celu okreslenia stabilnosci termicznej fazy amorficznej (maksymalnej temperatury w jakiej
w materiat zachowuje strukture w petni amorficzng) oraz fazy a-Fe (ATx - réznice pomiedzy
temperaturg poczatku krystalizacji faz Fe-B oraz fazy a-Fe). Nastepnie wyznaczono parametry
kinetyki procesu krystalizacji fazy a-Fe z zastosowaniem réznych modeli teoretycznych (m.in.
energie aktywacji obliczong metodg Kissingera czy Ozawa-Flynna-Walla, a takze wspdtczynnik
Avramiego). Dodatkowo przy wykorzystaniu dynamicznej analizy mechanicznej DMA (z ang.
Dynamic Mechanical Analysis) dla cze$ci amorficznych materiatow okreslono dynamiczno-
mechaniczne wtasciwosci materiatu w funkcji temperatury (modut magazynowania (E’) modut

strat (E”) oraz wspodtczynnik strat (tgé)).
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Dla kazdej z 7 grup materiatdw przeprowadzono serie obrdbek cieplnych rdzeni
toroidalnych uformowanych uprzednio z odlanych tasm. Proces obrdbki cieplnej przebiegat
w prézni lub w powietrzu od temperatury pokojowej do zadanej temperatury z predkoscia
grzania 10°C/min oraz czasem izotermicznego wygrzewania rownym 20 minut
w temperaturach wynikajacych z pomiaréow DSC. Dodatkowo, dla wybranego materiatu czas
izotermicznego wygrzewania zostat wydtuzony. Dla kazdego rdzenia po obrdbce cieplnej
przeprowadzono pomiar petli histerezy (przy czestotliwosci pradu f = 50 Hz oraz wartosci pola
magnetycznego H umozliwiajgcego nasycenie probki) oraz wartosci Ps przy f = 50 Hz oraz
indukcji B =1 T — P1g/50. Dla czesci materiatdw wyznaczono takze zaleznos$é Ps w funkcji f oraz
B. Struktura krystaliczna materiatu po obrébce cieplnej zostata okreslona za pomoca dyfrakgji
rentgenowskiej oraz neutronowej, transmisyjnej mikroskopii elektronowej TEM (z ang.
Transmission Electron Microscopy) oraz skaningowej mikroskopii elektronowej SEM (z ang.
Scanning Electron Microscope). Na podstawie tych badan okreslona zostata zaleznos¢ miedzy

Hc, Bs, Ps oraz strukturg krystaliczng i temperaturg obrdbki cieplnej.

W celu petniejszego opisania zmian wynikajgcych z modyfikacji sktadu chemicznego oraz
obroébki cieplnej przeprowadzono dodatkowe badania dla wybranych materiatéw: wyznaczono
warto$¢ magnetyzacji tasmy amorficznej w funkcji temperatury przy wykorzystaniu
magnetometru wibracyjnego VSM (z ang. Vibrating Sample Magnetometer) w celu okreslenia
temperatury Curie; wyznaczono rzeczywistg u’ oraz urojong u” sktadowg przenikalnosci
magnetycznej rdzeni toroidalnych przy wykorzystaniu analizatora impedancji w celu opisania
zmian witasciwosci magnetycznie miekkich w funkcji czestotliwosci; wyznaczono wartos¢
magnetostrykcji w funkcji pola magnetycznego przy wykorzystaniu tensometréw; wykonano
badania przy wykorzystaniu spektroskopii Mossbauera w celu okreslenia lokalnego pola
magnetycznego przy jadrze atomu Fe, a takze wykonano pomiary potencjatu obwodu
otwartego OCP (z ang. Open Circuit Potential) oraz testy dynamiczne w celu okreslenia
wtasciwosci elektrochemicznych (przy wykorzystaniu roztworu 3,5% NaCl). Potencjat
katalityczny materiatdbw w zaawansowanych procesach utleniania AOP zostat okreslony
w procesie foto-Fentona degradacji barwnikow organicznych (btekitu metylenowego oraz
rodaminy B), ktdrego rozktad byt rejestrowany przy wykorzystaniu spektroskopii w ultrafiolecie

i Swietle widzialnym UV-VIS (z ang. Ultraviolet-Visible spectroscopy).
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Rezultaty badan przedstawiono w formie cyklu os$miu publikacji naukowych
opublikowanych w recenzowanych czasopismach z dziedziny Inzynierii Materiatowej.

Przewodnik zawiera nastepujace publikacje naukowe:

e [1] Warski T., Wiodarczyk P., Polak M., Zackiewicz P., Radon A., Waéjcik A., Szlezynger M.,
Kolano-Burian A., Hawetek t.; Influence of Cu Content on Structure and Magnetic Properties

in Fe86-xCuxB14 Alloys; Materials 2020; 13(6):1451; DOI:10.3390/ma13061451,

e [2] Hawefek t., Warski T., Wtodarczyk P., Polak M., Zackiewicz P., Radon A., Wéjcik A.,
Kolano-Burian A.; Effect of Co Substitution on Crystallization and Magnetic Behavior of

Fe85.45xCoxCu0.55B14 Metallic Glass; Materials 2020; 13(4):919; DOI: 10.3390/ma13040919,

e [3] Hawetek t., Zackiewicz P., Kgdziotka-Gawet M., Wojcik A., Maziarz W., Chulist R.,
Fabian M., Warski T.; Structure and magnetic properties of vacuum- and air-annealed rapidly
guenched Mo- and Co-modified Fe85.3Cu0.7B14 alloy; Archives of Civil and Mechanical
Engineering 2025, 25: 188. DOI: 10.1007/s43452-025-01238-y,

e [4] Hawetek L., Warski T., Zackiewicz P.,, Hudecki J., Kolano-Burian A.; Magnetic
properties evolution and crystallization behaviour of vacuum- and air-long-term-annealed
rapidly quenched Fe80.3Co5Cu0.7B14 alloy; Scientific Report 2022; 12, 21387;
DOI:10.1038/s41598-022-25925-5,

e [5] Warski T., Gutiérrez J., Orue |., Zackiewicz P., toriski W., Babilas R., Kolano-Burian A.,
Hawetek t.; Effect of minor Cr addition on the crystallisation process, magnetic,
electrochemical and catalytical properties of high induction Fe86B14 alloy; Journal of Physics

and Chemistry of Solids 2025; 202, 112687; DOI: 10.1016/j.jpcs.2025.112687,

e [6] Hawelek L., Warski T., Radon A., Pilsniak A., Maziarz W., Szlezynger M., Kadziolka-
Gawel M., Kolano-Burian A.; Structure and Magnetic Properties of Thermodynamically
Predicted Rapidly Quenched Fe85-xCuxB15 Alloys; Materials 2021; 14(24):7807; DOI:
10.3390/mal4247807,

e [7] Warski T., Pilsniak A., Waéjcik A., Szlezynger M., Dadiel J.L., Kolano-Burian A,
Hawetek t.; Annealing Optimization of High Induction (> 1.7 T) Fe85-(x+y)CoxCuyB15 Alloys
With Enhanced Magnetic Properties; Metallurgical and Materials Transactions A 2024; 55,
1174-1182. DOI: 10.1007/s11661-024-07313-y,
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e [8] Hawetek t., Zackiewicz P., Wéjcik A., Hudecki J., Warski T.; Influence of Nb and Mo
Substitution on the Structure and Magnetic Properties of a Rapidly Quenched
Fe79.4Co5Cu0.6B15 Alloy; Materials 2023; 16(18):6288. DOI: 10.3390/ma16186288.

W omawianym cyklu prac opublikowanych w ramach doktoratu przygotowano w sumie
31 materiatéw amorficznych w postaci tasm, ktére w celu optymalizacji witasciwosci
magnetycznych poprzez kontrolowang krystalizacje, zostaty poddane obrdbce cieplne;.
Gtéwne fizykochemiczne wiasciwosci tych materiatdw, mianowicie: temperature poczgtku
krystalizacji fazy a-Fe (Txz) oraz rdznice temperatur poczatku krystalizacji fazy a-Fe i faz Fe-B
(ATx) (okreslone przy uzyciu DSC przy szybkosSci grzania 10°C/min), energie aktywacji procesy
krystalizacji fazy a-Fe obliczong metodg Kissingera (Eaa-re), Optymalng warto$¢ temperatury
obrobki cieplnej (Topt) dla ktdrej zarejestrowano minimum wartosci strat mocy w rdzeniu (Ps)
oraz parametry magnetyczne: indukcje nasycenia (Bs), natezenie pola koercji (Hc) i straty mocy
w rdzeniu (zmierzonej w czestotliwosci 50 Hz oraz indukcji magnetycznej 1 T - P1o/50) dla prébek

po obrébce cieplnej w Topt, zostaty zestawione w tabeli 1.

Tabela 1. Zestawienie materiatéw i ich wybranych wfasciwosci fizykochemicznych

przedstawionych w cyklu publikacji.

. . o Eaq e o Wiasciwosci magnetyczne I
Sktad chemiczny Ta [°C] | ATx[°C] [kJ/mol] Topt [°C] Bs [T] He [A/m] P1o/s0 [W/ke] Publikacja

FessBia 369,8 106,5 201,8 290 1,51 12,4 0,19
Fess,sCuo,4B14 380 103,2 211,6 280 1,47 13,1 0,25

Fess,asCuo,55B14 369,8 79,8 202,56 280 1,5 13,1 0,21 [1]
Fegs,3Cuo,7B14 377,6 97,9 219,15 290 1,53 9,71 0,13
FessCuiBia 378,9 97,1 228,74 300 1,6 9,91 0,14
Fes2,05C02,5Cuo,55B14 382,9 97,2 187 310 1,6 16,2 0,34

Feso,45C0sCuo,55B14 363,7 115,2 177 310 1,73 55,8 1,1 2]
Fe77,05Co7,5Cuo,55B14 368,7 113,4 197 310 1,77 26,3 0,43
Fe7s,45C010CuUo,55B14 374,6 109,5 195 310 1,78 23,8 0,37
Feso,3CosCuo,7B14 371,2 101,2 188,7 310/air 1,75 18,9 0,28

Feso,sMo0sCuo,7B14 419,1 135,6 245,7 330/air 0,76 5,79 - [3]
Fe7s,3Cos MosCuo,7B14 419 124,3 247,8 330/air 1,13 6,84 0,11

Feso,3CosCuo,7B14 - - - 260/5h 1,77 20 0,34 (4]
Feso,3CosCuo,7B14 - - - 210/20h 1,71 23,5 0,43
FegsCriBia 387,8 65,5 190,5 320 1,41 12,5 0,21

Feg3Cr3Bia 403,3 60,3 213,9 320 1,26 8,14 0,14 [5]
Feg1CrsBia 421,6 45,9 225,9 320 1,03 6,51 0,13
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FessBi1s 410 41,3 199 300 1,59 9,53 0,15
Fess,4Cuo,6B1s 409 34,2 223 330 1,61 10,5 0,17 (6]
Fess,gCui,2B1s 395,9 54,8 215 320 1,62 9,2 0,14
Fess,sCu1,sB1s - - - Materiat zbyt kruchy
Feg1,9C02,5Cuo,6B1s 405,4 41,5 216,1 330 1,69 16 0,21
Fe79,4CosCuo,6B15 388,6 89,9 189,7 330 1,74 15,1 0,24
Fez6,9C07,5Cuo,6B15 376,3 102,4 168,6 300 1,75 26,4 0,39 7]
Feg1,3C02,5Cu1,2B1s 349,5 122,3 157 310 1,67 14,7 0,24
Fe7s,sCosCus,2Bis 357,9 117,4 184,2 300 1,73 18,5 0,3
Fez6,3C07,5Cu1,2B1s 370,9 106,3 208,4 310 1,78 23,9 0,31
Fe7s,4CosCuo,6Nb1B1s 398,4 114,6 203,4 340 1,62 16,7 0,25
Fe77,4CosCuo,6Nb2B1s 417,4 129 230,9 340 1,53 11,5 0,18
Fe76,4CosCuo,6Nb3B1s 426,9 154,7 231,5 360 1,43 9,9 0,15 8]
Fe7s,4Cos5Cuo,6M01B1s 409,5 90,8 219,8 340 1,6 13,4 0,18
Fe77,4CosCuo,6M02B1s 416,6 104,4 229,4 360 1,51 10,5 0,15
Fe76,4CosCuo,6M03B1s 425,3 100,2 236,3 360 1,53 9,3 0,14

Wytworzenie materiatdw poprzedzone zostato przeprowadzeniem obliczeh parametréw
termodynamicznych w funkcji zawartosci Cu dla sktadéw chemicznych FegsxCuxBi4 [1] oraz

GaMoTPh od zawartodci Cu,

Fess«CuxB1s [6]. Obliczenia te wykazaty nieliniowg zalezno$é¢ A
przyjmujacg ksztatt zblizony do paraboli z minimum swojej wartosci dla stopow Fegs,a5Cug 55B14
oraz FessaCuoeBis. Dla tych zawartosci Cu w materiatach zaobserwowane zostaty wartosci
graniczne (lokalne minima lub maksima) charakterystycznych temperatur procesu krystalizacji

oraz witasciwosci magnetycznych.

Powigzanie zmiany sktadu chemicznego poprzez podstawienie za Fe dodatkéw stopowych
(M = Cu, Co, Nb, Mo, Cr) z procesem krystalizacji i witasciwosciami fizykochemicznymi
materiatéw z grupy Fe-B zostato przedstawione dla dwdch sktadéw bazowych FegsxMxB14 oraz
Fessx«MxBis. W ramach przeprowadzonych prac okreslono wptyw dodatku stopowego dla
nastepujgcych grup materiatéw: Cu dla FegsxCuxB14 (x =0, 0,4, 0,55, 0,7, 1) [1] oraz FegsxCuxB1s
(x=0,0,6, 1,2, 1,5) [6], Co dla Fegs,asCoxCuoss5B14 (x = 2,5, 5, 7,5, 10) [2] oraz Fega,aCoxCuo,6B1s
i Fegs gCoxCu1,2B1s5(x=2,5, 5, 7,5) [7], Co i Mo dla Fess 3-(x+y)CoxMoyCuq,7B14(x =0, 5; y =0, 5) [3],
Cr dla FegsxCrxBia(x =1, 3, 5) [5], Mo dla Fezs,4CosCuo,sMoxB1s oraz Nb dla Fe7s 4CosCuo,6NbxB1s
(x=1, 2, 3) [8] (tabela 1).

Dla 30 stopéw w stanie amorficznym przeprowadzono 20 minutowg obrdbke cieplng
w réznych temperaturach. Okreslono wptyw tej obrébki na strukture krystaliczng
i skorelowano z nig wtasciwosci magnetyczne. Chociaz temperatury przemian sg scisle zalezne

od sktadu chemicznego, sam przebieg procesu krystalizacji jest zblizony dla wszystkich
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badanych materiatéw. W niskich temperaturach izotermicznej obrébki cieplnej (ponizej Tx1)
zaobserwowano relaksacje naprezen materiatu. Skutkowato to obnizeniem wartosci Hc i Ps
oraz wzrostem Bs. Wraz ze wzrostem temperatury obrébki cieplnej dochodzito do reorganizacji
struktury atomowej i ich korelacji bliskiego zasiegu oraz formowania sie nanokrystalitow fazy
a-Fe w amorficznej matrycy. W tym zakresie temperatur obrdbki materiat posiada
mikrostrukture zapewniajgcqg najnizszg wartos¢ strat mocy w rdzeniu Pigsse. Dalszy wzrost
temperatury prowadzit do zwiekszenia $redniego rozmiaru krystalitéw, co skutkowato
pogorszeniem wiasciwosci magnetycznie miekkich. W zaleznosci od stabilnosci termicznej
stopu (ATx), procesowi temu moze towarzyszy¢ réwnoczesna krystalizacja magnetycznie
twardych faz Fe—B. W przypadku materiatéw z dodatkiem Mo oraz Nb, dla ktérych wartos¢ ATy
jest wystarczajgco wysoka, zaobserwowano dwa minima wartosci Pig/s0. Zbadano rowniez
wptyw dtugoterminowej, niskotemperaturowej obrobki cieplnej stopu Feso,3CosCuo,7B14 [4] na
proces relaksacji, strukture krystaliczng i wtasciwosci magnetyczne. Wyniki wskazuja, ze
obrébka ta jest energetycznie niewystarczajaca, aby doprowadzi¢ materiat do tak niskiego
poziomu strat mocy w rdzeniu, jaki uzyskuje sie po 20 minutowej obrébce cieplnej w wyzszej
temperaturze. Dodatkowo przeprowadzono szereg obrdbek cieplnych w powietrzu,
przedstawionych w w publikacjach [3 - 8]. Wyniki wskazujg, ze proces ten nie wptywa istotnie

na wartosci Hc, Bs oraz Pig/so.

Badania wifasciwosci katalitycznych w zaawansowanych procesach utleniania zostaty
przeprowadzone dla wybranych tasm amorficznych. Wyniki potwierdzity, ze wszystkie badane
materiaty wykazujg aktywno$¢é katalityczng w procesie foto-Fentona. Rozszerzona analiza
wtasciwosci elektrochemicznych i katalitycznych zostata przeprowadzona dla serii FegsxCrxBia
(x =1, 3, 5) [5]. Wykazata ona, ze omawiane materiaty mogg by¢ z powodzeniem stosowane
jako katalizatory w procesach foto-Fentona, osiggajgc wydajnos¢ procesu odbarwiania btekitu
metylenowego po 60 minutach na poziomie 75-62% dla materiatéw w stanie po odlaniu i 79-
60% dla materiatdw po obrébce cieplnej. Wskazuje to na mozliwe podwdjne zastosowanie

(magnetyczno-katalityczne) opracowanych materiatow.
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Podsumowujgc, zebrane prace przedstawiajg wyniki badan podstawowych
i przemystowych, ktore pozwalajg zidentyfikowa¢ ich potencjalne zastosowanie
w energoelektronice oraz w procesach katalitycznych. Aplikacyjnym efektem tych prac sa
cztery uzyskane patenty bazujgce na rezultatach otrzymanych w trakcie realizacji niniejszego

doktoratu wdrozeniowego:

e Pat.246117 pt. ,Sposob wytwarzania materiatu kompozytowego warstwowego

magnetycznie miekkiego o osnowie izolacyjnej”;

e Pat.245562 pt. ,Kompozyt magnetycznie miekki do zastosowan na dfawiki

kompensacyjne”;

e Pat.245484 pt. ,Sposdb wytwarzania wysokoindukcyjnego metalicznego

kompozytu magnetycznie miekkiego o podwyzZszonej odpornosci na utlenianie”;

e Pat.242686 pt. ,Sposob wytwarzania kompozytu do druku 3D o wypetnieniu
Z proszku magnetycznie miekkiego i osnowie mieszaniny polimeréw

termoplastycznych”.

Podsumowujgc wktad wtasny doktoranta, jego udziat polegat na: wspdtudziale
w opracowaniu planu badan, wspoétudziale w wytwarzaniu materiatéw w postaci tasm oraz
przeprowadzeniu ich obrébki cieplnej, przeprowadzeniu badan procesu krystalizacji,
wyznaczeniu parametrow kinetyki krystalizacji, przeprowadzeniu badan wfasciwosci
magnetycznych (magnetostrykcja, temperatura Curie), przeprowadzeniu badan wifasciwosci
katalitycznych, analizie i dyskusji wynikdw badan (analiza termiczna, XRD, TEM, wtasciwosci
magnetyczne, wtasciwosci elektrochemiczne, wtasciwosci katalityczne), napisaniu pierwotnej
wersji oraz pozniejszej korekty manuskryptow. Brat udziat réwniez w pracach wdrozeniowych

i przygotowaniu zgtoszen patentowych.
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9. ABSTRACT

Abstract

»Influence of alloying additives on the magnetic, catalytic properties and

V4

crystalline structure of high-induction iron-based soft magnetic materials

MSc Eng. Tymon Warski
Supervisor: Dr. Habil. tukasz Hawetek

Assistant supervisor from industry: Dr. Eng. Marcin Polak

High-induction amorphous and nanocrystalline soft magnetic Fe-based materials are
increasingly used in power electronics as materials for magnetic cores in power transformers,
stators in electric motors, and magnetic components in energy storage systems. Their main
advantages include high saturation induction, low coercive field strength, and minimal energy
losses. These properties result from the appropriate selection of alloy chemical composition
and heat treatment conditions, which control the material’s microstructure. Even slight
changes in alloy composition can significantly affect magnetic exchange between atoms, the
ability to form an amorphous phase during ribbon casting and the process of nucleation and
growth of a-Fe crystallites from the amorphous matrix. Additionally, the chemical composition
and crystalline structure influence the electrochemical potential and oxidation susceptibility
of the outer layer, as well as the catalytic activity of the material in advanced oxidation

processes.

The main objective of this doctoral dissertation was to develop a manufacturing
technology for high-induction (> 1.5 T) amorphous and nanocrystalline Fe-M-B soft magnetic
materials in the form of metallic ribbons, and to determine the correlations between the

influence of selected alloying additions (M = Cu, Co, Mo, Nb, Cr) and heat treatment on
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thermodynamic parameters, crystallization processes, crystal structure, and selected

magnetic, electrochemical, and catalytic properties.

This dissertation presents the influence of alloying additions (M = Cu, Co, Nb, Mo, Cr)
on the crystallization process, crystal structure, and magnetic, electrochemical, and catalytic
properties of Fe-M-B alloys (Fess-xCuxB14, Fess-xCuxBis, Fess asCoxCuo,ssB1a, Fess4CoxCugeBis,
Fegs gCoxCui,2B1s, Fess,3-(x+y)CoxMoyCuq,7B14, FegexCrxBua, Fe79,4CosCuo,6MoOxB1s,
Fe79,4CosCup,6NbxB1s). In total, 31 amorphous ribbon materials were obtained using the melt-
spinning method. To optimize magnetic properties through controlled crystallization, the
alloys were subjected to isothermal heat treatment. The crystallization process of amorphous
materials was analyzed using differential scanning calorimetry (DSC), dynamic mechanical
analysis (DMA), and theoretical models. The crystalline structure was investigated by X-ray
diffraction (XRD), neutron diffraction, transmission electron microscopy (TEM), and scanning
electron microscopy (SEM). Magnetic properties of as-cast and annealed samples were
characterized using the Remacomp system, vibrating sample magnetometry (VSM),
impedance analysis, and strain gauges. The local magnetic environment around Fe atoms was
examined using Mdssbauer spectroscopy. Electrochemical properties of selected materials
were studied by open circuit potential (OCP) measurements and dynamic tests in a 3.5% NaCl
solution. The catalytic activity of the ribbons was evaluated in the photo-Fenton degradation

of methylene blue dye, monitored using UV-VIS spectroscopy.

The results were presented in a series of eight scientific publications published in
peer-reviewed journals in the field of Materials Engineering, with a total Impact Factor (IF)
for 2024 of 28.5, a Cite Score for 2024 of 53.6, and a total of 1,110 points according to the
Polish Ministry of Science and Higher Education (MNiSW). The collected works present
fundamental and applied research results, highlighting the potential applications of the
studied alloys in power electronics and catalytic processes. As a current outcome of this work,
four patents have been acquired based on the results obtained during the implementation of

the industrial PhD project.
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Abstract - extended

»Influence of alloying additives on the magnetic, catalytic properties and

crystalline structure of high-induction iron-based soft magnetic materials”

MSc Eng. Tymon Warski
Supervisor: Dr. Hab. tukasz Hawetek

Assistant supervisor from industry: Dr. Eng. Marcin Polak

The subject of this dissertation is high-induction (>1.5 T) amorphous and nanocrystalline
soft magnetic Fe-M-B alloys (where M = Cu, Co, Mo, Nb, Cr) in the form of ribbons obtained
using the melt-spinning method. High-induction amorphous and nanocrystalline soft magnetic
Fe-based materials are increasingly used in power electronics as materials for magnetic cores
in power transformers, stators in electric motors, and magnetic components in energy storage
systems. Their main advantages include high saturation induction, low coercive field strength,
and minimal energy losses. These properties result from the appropriate selection of alloy
chemical composition and heat treatment conditions, which control the material’s
microstructure. Even slight changes in alloy composition can significantly affect magnetic
exchange between atoms, the ability to form an amorphous phase during ribbon casting and
the process of nucleation and growth of a-Fe crystallites from the amorphous matrix.
Additionally, the chemical composition and crystalline structure influence the electrochemical
potential and oxidation susceptibility of the outer layer, as well as the catalytic activity of the

material in advanced oxidation processes.

A review of the literature on the subject, combined with the author’s own research,
suggests that the chemical composition and crystal structure (resulting from both composition
and heat treatment) play a crucial role in determining the physicochemical properties of
amorphous and nanocrystalline iron-based soft magnetic alloys. In view of the above, the main

objective of this doctoral dissertation was to develop a manufacturing technology for high-

Strona 113 z 246



induction (> 1.5 T) amorphous and nanocrystalline Fe-M-B soft magnetic materials in the
form of metallic ribbons, and to determine the correlations between the influence of
selected alloying additions (M = Cu, Co, Mo, Nb, Cr) and heat treatment on thermodynamic
parameters, crystallisation processes, crystal structure, and selected magnetic,

electrochemical, and catalytic properties.
To achieve this goal, the following specific objectives were defined:

¢ development of alloy compositions using thermodynamic calculations by modifying
the binary Fe-B alloys (FeseB14 and FegsBis) with alloying elements such as Cu, Co, Mo, Nb,

and Cr, substituting Fe atoms;

o development of a method for obtaining amorphous ribbons using rapid quenching of

the molten alloy on a rotating wheel - melt-spinning method;

e determination of the correlation between chemical composition and the process and

kinetics of crystallisation of amorphous ribbons;

o development of a heat-treatment technology (in vacuum and in air) for amorphous

ribbons based on the crystallisation process of the material;

e determination of the correlation between the percentage of alloying additions and
heat-treatment temperature, and the resulting crystal structure as well as magnetic
properties (and, for selected alloys, also electrochemical and catalytic properties) of the

materials.

Based on the literature review and the results of the author’s own work, the following

research hypothesis was formulated:

The physicochemical properties (thermal stability, saturation induction, coercivity, core
power losses, complex magnetic permeability, corrosion resistance, and catalytic activity) of
Fe-B-based alloys in the form of ribbons depend primarily on their chemical composition
and crystal structure. The presence of alloying elements (Cu, Co, Nb, Mo, Cr) and the applied

heat treatment process enable the tailoring of these properties for specific applications.
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To verify this hypothesis, the following research questions were formulated:

¢ Can optimisation of chemical composition based on thermodynamic parameter

calculations influence the final properties of the material, and if so, how?

e How does the substitution of a small amount of alloying elements (M = Cu, Co, Nb,

Mo, Cr) for Fe affect the crystallisation process of Fe-M-B alloys?

¢ How do heat-treatment parameters affect the crystal structure and, consequently, the

magnetic properties of metallic ribbons?

¢ Does the heat-treatment process in air influence the crystal structure and

physicochemical properties of the materials, and if so, how?

e Isit possible, through chemical composition modification and controlled heat
treatment, to obtain magnetic cores with a saturation induction above 1.5 T while

maintaining low core losses?

e Can the developed Fe-based materials be used as catalysts in advanced oxidation

processes?

« How does the addition of Cr affect the corrosion resistance of the material, and does

its presence enable a more controlled process of organic pollutant degradation?

To address these research questions, thermodynamic parameter calculations were
performed, a series of materials was obtained, and studies were conducted using
appropriately selected measurement methods. The results of these studies, along with their
detailed analysis and interpretation, were presented as a cycle of eight scientific publications
published in peer-reviewed journals in the field of Materials Engineering, with a total Impact
Factor (IF) of 28.5 for 2024, a Cite Score of 53.6 for 2024, and a total of 1,110 MNiSW points.
The collected works present both fundamental and applied research findings, enabling the
identification of potential applications in power electronics and catalytic processes. The
current outcome of this work includes four patents based on results obtained during the
implementation of this industrial PhD project. Complementing the experimental part is an
extensive literature review aimed at illustrating the relationship between the presence of
alloying elements, crystal structure, and the physicochemical properties (especially magnetic

properties) of Fe-based soft magnetic materials.
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The methodology and scope of the work were designed so that the obtained materials
and research results could be correlated with each other and with other materials currently
used in power electronics. For this purpose, seven groups of materials (31 chemical
compositions) were developed. The Cu content was determined based on thermodynamic
parameter calculations, such as configurational entropy (AS€°™), Gibbs free energy of mixing
(AG™%), and Gibbs free energy of amorphous phase formation (AG*™°7P"). Master alloys
were prepared using a vacuum induction furnace with pure elements (Cu, Co, Cr, Mo) and alloy
precursors (Fe-B, Fe-Nb). Differential thermal analysis (DTA) was used to determine the
solidus-liquidus temperatures, which in turn defined the casting temperature for ribbons
produced by rapid quenching of the molten alloy on a rotating wheel - melt-spinning method.
The casting parameters (ejection pressure, casting temperature, crucible height above the
wheel, crucible slit length, wheel linear speed) were selected to obtain ribbons with an
amorphous structure and thickness in the range of 15-30 um. The amorphous structure of the
ribbons after casting was confirmed by wide-angle X-ray diffraction (XRD). Differential scanning
calorimetry (DSC) was applied to determine the characteristic crystallisation temperatures (the
onset temperature of crystallisation process Ty and the peak temperature T, corresponding to
the maximum crystallisation rate) of a-Fe and Fe-B phases, to assess the thermal stability of
the amorphous phase (the maximum temperature at which the material remains fully
amorphous) and the a-Fe phase (ATx — the difference between the crystallisation onset
temperature of Fe-B and a-Fe). Crystallisation kinetics parameters of the a-Fe phase were
determined using various theoretical models (e.g., activation energy calculated by Kissinger’s
and Ozawa-Flynn-Wall methods, Avrami exponent). Additionally, dynamic mechanical analysis
(DMA) was used for selected amorphous materials to determine dynamic-mechanical
properties as a function of temperature (storage modulus E’, loss modulus E”, and loss factor

tand).

For each of the seven groups of materials, a series of heat treatments was carried out on
toroidal cores formed from the cast ribbons. Heat treatment was conducted in vacuum or in
air, from room temperature up to the defined temperature, with a heating rate of 10°C/min
and an isothermal annealing time of 20 minutes at temperatures derived from DSC
measurements. For one selected material, the annealing time was extended. After heat

treatment, hysteresis loops were measured (at f = 50 Hz and H corresponding to magnetic
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saturation of the sample), and the specific core loss Ps was determined at f=50Hz and B=1
T (P1o/50). For selected materials, the dependence of Ps on frequency f and induction B was
also determined. The crystal structure after heat treatment was analysed by X-ray diffraction,
neutron diffraction, transmission electron microscopy (TEM), and scanning electron
microscopy (SEM). Based on these studies, the relationships between Hc, Bs, Ps, crystal

structure, and heat-treatment temperature were established.

To further characterise the effects of chemical composition modifications and heat
treatment, additional studies were carried out on selected materials: the magnetisation of
amorphous ribbons was measured as a function of temperature using a vibrating sample
magnetometer (VSM) to determine the Curie temperature; the real u’ and imaginary u”
components of magnetic permeability of toroidal cores were determined using an impedance
analyser to describe the frequency dependence of soft magnetic properties; magnetostriction
was measured as a function of magnetic field using strain gauges; Mdossbauer spectroscopy
was performed to determine the local magnetic field at the Fe nucleus; and open circuit
potential (OCP) measurements as well as dynamic tests were conducted to assess
electrochemical properties in a 3.5% NaCl solution. The catalytic potential of the materials in
advanced oxidation processes (AOP) was evaluated in the photo-Fenton process of organic
dyes degradation (methylene blue and rhodamine B), with decomposition monitored by

ultraviolet-visible (UV-VIS) spectroscopy.

The research results were presented in the form of a cycle of eight scientific publications
published in peer-reviewed journals in the field of Materials Engineering. The dissertation

includes the following scientific publications:

e [1] Warski T., Wiodarczyk P., Polak M., Zackiewicz P., Radon A., Wéjcik A., Szlezynger M.,
Kolano-Burian A., Hawetek t.; Influence of Cu Content on Structure and Magnetic Properties

in Fe86-xCuxB14 Alloys; Materials 2020; 13(6):1451; DOI:10.3390/ma13061451,

e [2] Hawefek t., Warski T., Wtodarczyk P., Polak M., Zackiewicz P., Radon A., Wéjcik A.,
Kolano-Burian A.; Effect of Co Substitution on Crystallization and Magnetic Behavior of

Fe85.45xCoxCu0.55B14 Metallic Glass; Materials 2020; 13(4):919; DOI: 10.3390/ma13040919,

e [3] Hawetek t., Zackiewicz P., Kgdziotka-Gawet M., Wéjcik A., Maziarz W., Chulist R.,

Fabian M., Warski T.; Structure and magnetic properties of vacuum- and air-annealed rapidly
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guenched Mo- and Co-modified Fe85.3Cu0.7B14 alloy; Archives of Civil and Mechanical
Engineering 2025, 25: 188. DOI: 10.1007/s43452-025-01238-y,

e [4] Hawetek L., Warski T., Zackiewicz P.,, Hudecki J., Kolano-Burian A.; Magnetic
properties evolution and crystallization behaviour of vacuum- and air-long-term-annealed
rapidly quenched Fe80.3Co5Cu0.7B14 alloy; Scientific Report 2022; 12, 21387,
DOI:10.1038/s41598-022-25925-5,

e [5] Warski T., Gutiérrez J., Orue |., Zackiewicz P., tonski W., Babilas R., Kolano-Burian A.,
Hawetek t.; Effect of minor Cr addition on the crystallisation process, magnetic,
electrochemical and catalytical properties of high induction Fe86B14 alloy; Journal of Physics

and Chemistry of Solids 2025; 202, 112687; DOI: 10.1016/j.jpcs.2025.112687,

e [6] Hawelek L., Warski T., Radon A, Pilsniak A., Maziarz W., Szlezynger M., Kadziolka-
Gawel M., Kolano-Burian A.; Structure and Magnetic Properties of Thermodynamically
Predicted Rapidly Quenched Fe85-xCuxB15 Alloys; Materials 2021; 14(24):7807; DOI:
10.3390/mal4247807,

e [7] Warski T., Pilsniak A., Wéjcik A., Szlezynger M., Dadiel J.L., Kolano-Burian A,
Hawetek t.; Annealing Optimization of High Induction (> 1.7 T) Fe85-(x+y)CoxCuyB15 Alloys
With Enhanced Magnetic Properties; Metallurgical and Materials Transactions A 2024; 55,
1174-1182. DOI: 10.1007/s11661-024-07313-y,

e [8] Hawetek t., Zackiewicz P., Wadjcik A., Hudecki J., Warski T.; Influence of Nb and Mo
Substitution on the Structure and Magnetic Properties of a Rapidly Quenched
Fe79.4Co5Cu0.6B15 Alloy; Materials 2023; 16(18):6288. DOI: 10.3390/ma16186288.

In the discussed cycle of works published as part of the doctoral dissertation, a total of 31
amorphous materials in the form of ribbons were prepared. To optimise their magnetic
properties through controlled crystallisation, these materials were subjected to heat
treatment. The main physicochemical properties of these materials—namely, the onset
temperature of a-Fe phase crystallisation (Txz) and the temperature difference between the
onset of a-Fe and Fe-B phase crystallisation (ATx) (determined using DSC at a heating rate of
10°C/min), the activation energy of a-Fe crystallisation calculated by the Kissinger method
(Eaa-re), the optimal annealing temperature at which the minimum core loss was recorded
(Topt), as well as the magnetic parameters saturation induction (Bs), coercive field (Hc), and
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core loss (measured at a frequency of 50 Hz and induction of 1 T — Pig/50) for samples annealed

at Topr, are summarised in Table 1.

Table 1. Summary of materials and their selected physicochemical properties

presented in the publication cycle.

Chemical . . Eaa-re o Magnetic properties ..
composition Ta['Cl | AT [kJ/mol] Topt [°C] Bs [T] Hc [A/m] P1o/s0 [W/kg] Publication
FeseB14 369.8 106.5 201.8 290 1.51 12.4 0.19
Fess.sCuo.aB1a 380 103.2 211.6 280 1.47 13.1 0.25
Fess.4sCuo.55B14 369.8 79.8 202.56 280 1.5 13.1 0.21 [1]
Fess.3Cuo.7B1a 377.6 97.9 219.15 290 1.53 9.71 0.13
FessCuiBis 378.9 97.1 228.74 300 1.6 9.91 0.14
Fes2.95C02.5Cu0.55B14 382.9 97.2 187 310 1.6 16.2 0.34
Feso.45C0s5Cuo0.55B14 363.7 115.2 177 310 1.73 55.8 1.1 2]
Fe77.95C07.5Cu0.55B14 368.7 1134 197 310 1.77 26.3 0.43
Fe7s.45C010Cu0.55B14 374.6 109.5 195 310 1.78 23.8 0.37
Feso.3CosCuo.7B14 371.2 101.2 188.7 310/air 1.75 18.9 0.28
Fego.3MosCuo.7B14 419.1 135.6 245.7 330/air 0.76 5.79 - [3]
Fe7s.3Cos MosCuo.7B14 419 124.3 247.8 330/air 1.13 6.84 0.11
Feso.3CosCuo.7B14 - - - 260/5h 1.77 20 0.34 [4]
Fego.3CosCuo.7B14 - - - 210/20h 1.71 23.5 0.43
FegsCriBia 387.8 65.5 190.5 320 1.41 12.5 0.21
FessCrBia 4033 | 603 213.9 320 1.26 8.14 0.14 5]
FesiCrsBia 421.6 45,9 2259 320 1.03 6.51 0.13
FessBis 410 41.3 199 300 1.59 9.53 0.15
Fesgs.4Cuo.6B1s 409 34.2 223 330 1.61 10.5 0.17 6]
Fess.sCu1.2B1s 395.9 54.8 215 320 1.62 9.2 0.14
Fes3sCu1.sB1s - - - Material too brittle
Feg1.9C02.5CuU0.6B1s 405.4 41.5 216.1 330 1.69 16 0.21
Fe79.4CosCuo.6B1s 388.6 89.9 189.7 330 1.74 15.1 0.24
Fez6.9C07.5Cu0.6B1s 376.3 102.4 168.6 300 1.75 26.4 0.39 7]
Fes1.3C02.5Cu1.2B1s 349.5 122.3 157 310 1.67 14.7 0.24
Fe7ssCosCu1.2Bis 357.9 117.4 184.2 300 1.73 18.5 0.3
Fez6.3C07.5Cu1.2B1s 370.9 106.3 208.4 310 1.78 23.9 0.31
Fe7s.4CosCuo.sNb1B1s 398.4 114.6 203.4 340 1.62 16.7 0.25
Fe77.4CosCuo.6Nb2B1s 417.4 129 230.9 340 1.53 11.5 0.18
Fe76.4CosCuo.6NbsB1s 426.9 154.7 231.5 360 1.43 9.9 0.15 (8]
Fe7s.4CosCuo.6M01B1s 409.5 90.8 219.8 340 1.6 13.4 0.18
Fe77.4CosCuo.6M02B1s5 416.6 104.4 229.4 360 1.51 10.5 0.15
Fe76.4CosCuo.6Mo03B1s 425.3 100.2 236.3 360 1.53 9.3 0.14
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The obtaining of the materials was preceded by calculations of thermodynamic
parameters as a function of Cu content for the chemical compositions FegsxCuxB14[1] and Fesgs-
«CuxB1s [6]. These calculations revealed a nonlinear dependence of AG%™°"P" on Cu content,
showing a parabolic trend with a minimum for the alloys Fegs.45Cuo.55B14 and Fegs.4Cuo.6B1s. For
these Cu concentrations, critical values (local minima or maxima) of characteristic

crystallisation temperatures and magnetic properties were observed.

The relationship between chemical composition modification through substitution of Fe
atoms with alloying elements (M = Cu, Co, Nb, Mo, Cr), crystallisation processes, and
physicochemical properties of Fe-B alloys was investigated for two base compositions: Fesgs.
xMxB14 and FegsxMxB1s. The influence of alloying additions was determined for the following
groups: Cu in FegexCuxBia (x = 0, 0.4, 0.55, 0.7, 1) [1] and FegsxCuxB1s (x =0, 0.6, 1.2, 1.5) [6],
Co in Fegs45CoxCuossB1a (x = 2.5, 5, 7.5, 10) [2], Fesa.aCoxCuo.6B1s and Fegs sCoxCui.2B1s (x = 2.5,
5, 7.5) [7], Co and Mo in Fegs 3-(x+y)CoxMoyCuo.7B14(x =0, 5; y = 0, 5) [3], Cr in FegsxCrxBia (x =1,
3, 5) [5], Mo in Fes.4CosCuo.sMoxB1s and Nb in Fezg.4CosCuosNbxB1s (x = 1, 2, 3) [8] (Table 1).

For 30 amorphous alloys, 20-minute heat treatment processes at different temperatures
were carried out. The influence of annealing on the crystalline structure was determined and
correlated with magnetic properties. Although transformation temperatures strictly depended
on chemical composition, the crystallisation process itself was similar across all materials
studied. At low isothermal annealing temperatures (below Txz), stress relaxation was observed,
leading to a reduction of Hc and Ps values and an increase in Bs. With increasing annealing
temperature, atomic structure reorganisation and short-range order correlations occurred,
accompanied by the formation of a-Fe nanocrystallites within the amorphous matrix. In this
temperature range, the microstructure ensured the lowest core loss values (Pig/s0). Further
temperature increase led to crystal growth, causing deterioration of soft magnetic properties.
Depending on the thermal stability of the alloy (ATx), this process could also be accompanied
by the crystallisation of magnetically hard Fe—B phases. In alloys containing Mo and Nb, where

AT, was sufficiently high, two minima in Pig/50 were observed.

The effect of long-term low-temperature annealing of Fegp3CosCuo7B1a [4] was also
investigated with respect to relaxation, crystallisation structure, and magnetic properties. The
results indicated that such treatment was energetically insufficient to achieve the low core loss

levels obtainable after 20-minute annealing at higher temperatures.
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Additionally, a series of heat treatments in air was carried out, as described in publications

[3-8]. The results showed that this process had no significant impact on Hc, Bs, or Pig/s0values.

Catalytic properties in advanced oxidation processes were investigated for selected
amorphous ribbons. The results confirmed that all studied materials exhibited catalytic activity
in the photo-Fenton process. Extended electrochemical and catalytic property analyses were
performed for the FegsxCrxBia series (x = 1, 3, 5) [5]. These studies demonstrated that the
materials could be successfully applied as catalysts in photo-Fenton processes, achieving
methylene blue decolourisation efficiencies after 60 minutes of 75-62% for as-cast alloys and
79-60% for heat-treated alloys. This indicates the potential for dual (magnetic and catalytic)

applications of the developed materials.

In summary, the collected works present both fundamental and industrial research results,
enabling the identification of potential applications in power electronics and catalytic
processes. The applied outcomes of this work are four patents obtained based on the results

generated during this industrial doctorate project:

e Pat. 246117: “Method of producing a layered soft magnetic composite material with

an insulating matrix”;
o Pat. 245562: “Soft magnetic composite for compensating choke applications”;

o Pat. 245484: “Method of producing a high-induction soft magnetic metallic composite

with enhanced oxidation resistance”;

o Pat. 242686: “Method of producing a composite for 3D printing with a filling of soft

magnetic powder and a thermoplastic polymer blend matrix”.
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Summary of the doctoral candidate’s contribution: The candidate’s work involved co-
developing the research plan, co-obtaining ribbon materials and conducting their heat
treatments, investigating crystallisation processes, determining crystallisation kinetics
parameters, examining magnetic properties (magnetostriction, Curie temperature),
investigating catalytic properties, analysing and discussing studies results (thermal analysis,
XRD, TEM, magnetic, electrochemical, and catalytic properties), writing the original and
revised versions of manuscripts, as well as participating in implementation works and

preparation of patent applications.
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10. PELNE TEKSTY PUBLIKACIJI CYKLU
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were obtained using the melt spinning technique on a Cu wheel (650 mm diameter) in
a protective atmosphere. The master alloys were prepared from pure chemical elements
(Fe 3N and Cu 4N) and the FeByg 2.5N alloy by use of the vacuum induction furnace
SecoWarwick VIM-LAB 50-60 (SecoWarwick S.A., Swiebodzin, Poland). For magnetic
measurements, the obtained amorphous ribbons were wound into toroidal cores (except
the Cu = 1.5% alloy where the as-spun ribbon was amorphous but brittle) with an inner
and outer diameter of about 20 mm and 30 mm, respectively. Then, the isothermal an-
nealing process for 20 min in a vacuum furnace (1-10~> mbar) at different temperatures
(260460 °C) of wound toroidal cores was performed to achieve the nanocrystalline state.
For the as-spun and heat-treated ribbons, the crystal structure was studied via the X-ray
diffraction (XRD) method. XRD measurements were performed at room temperature using
a Rigaku MiniFlex 600 diffractometer (Rigaku, Tokyo, Japan) equipped with CuK radia-
tion (A = 0.1542 nm), the K Ni filter, and the D/teX ultra-high-speed silicon strip detector.
The crystallization processes were monitored using the differential scanning calorimetry
(DSC). DSC thermal analyses were performed with a heating rate of 10-50 °C/min using a
thermal analyzer Netzsch DSC 214 Polyma (NETZSCH-Geritebau GmbH, Selb, Germany).
The transmission electron microscopy (TEM) images in the bright-field (BF) mode and
selected area electron diffraction (SAED) patterns were recorded for selected annealed
samples using the Tecnai G2 F20 (200 kV) electron microscope (Thermo Fisher Scientific,
Waltham, MA, USA). Additionally, for the local atomic arrangement of selected crystal
structure objects, the HREM (High Resolution Electron Microscopy) observations with FFT
(Fast Fourier Transform) and IFFT (Inverse Fast Fourier Transform) image conversions
were performed. The Remacomp C-1200 (MAGNET-PHYSIK Dr. Steingroever GmbH,
Koln, Germany) magnetic measurement system was used to determine hysteresis and
magnetic properties (saturation induction Bs, coercivity He, core power losses P1g/50, i.e.,
in B=1T and f = 50 Hz) of the annealed samples. The measured Hc value accuracy is
0.2% of the reading value. For calculation, the specific losses Ps, the specimen mass (1),
or the density () are used. The obtained values are automatically recalculated using the
measurement control software. The relations between the quantities are:

P P fN;
P_,_,_,_._?( : T 1
T p m p N2 L )

where: Ps means specific loss, P—loss, P—core loss, f—frequency, p—density, N;—magnetizing
winding (also named as primary winding), No—secondary winding, U;i—voltage on the
secondary winding, I-current on magnetizing winding. For samples annealed at charac-
teristic temperatures, the complex magnetic permeability at room temperature, and in the
frequency range f = 10*—10® Hz, was determined with the Agilent 4294A impedance ana-
lyzer (Agilent, Santa Clara, CA, USA). 57Fe Mossbauer transmission spectra were recorded
at room temperature using a MS96 spectrometer and a linear arrangement of a ¥Co:Rh
(25 mCi) source, an absorber, a detector, and a multichannel analyzer. The spectrometer
was calibrated at room temperature with a 30 um thick o-Fe foil. A numerical analysis
of the Mossbauer spectra was performed using the MossWinn program (ver. 4.0). All
measurements were performed at room temperature.

3. Results and Discussion

A thermodynamic calculation approach was performed to understand better the in-
fluence of Cu content in Fegs.yCuyxBjs on crystallization kinetics, crystal structure, and
magnetic properties. The trial-and-error method can be applied to understand the influ-
ence of different chemical elements on amorphous phase formation and crystallization
mechanisms for various alloying systems. Accordingly, many experiments are necessary to
provide a comprehensive analysis. The thermodynamic approach was recently proposed
and validated for different alloys based on the Fe, Fe-Co, and even Al to avoid this situation.
Interestingly, this approach can obtain information about the formation of amorphous
and quasicrystalline phases and crystallization from the liquid state, avoiding numerous
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Materials 2023, 16, 6288 10 of 12
Table 3. Core losses Ps measured at selected f and B.
Composition Ta[°C] 50 Hz/0.8 T [W/kgl 50 kHz/0.8 T [W/kgl 100 kHz/0.4 T [W/kg] 400 kHz/0.1 T [W/kg]
Feyg 4CosNb;Cug B35 340 vac 0.0025 15 13 7.3
Fey7 4CosNbyCug B35 340 vac 0.0018 13 11 6.6
Fey.4Co5Nb3Cu 6B 360 vac 0.0015 11 88 47
Fezg 4CosMo; Cup gBys 340 vac 0.0018 12 10 5.5
Fe77.4CosMo2Cup 6Bis 360 vac 0.0014 971 7.6 5.0
Feye 4CosMo3Cuyg ¢By5 360 vac 0.0012 74 59 3.6

4. Conclusions

In this work, comparative studies on the influence of Nb (1, 2, 3 at.%) and Mo (1, 2, 3
at.%) for Fe substitution on the thermal stability, crystal structure, and magnetic properties
of a rapidly quenched Fezg 4Co5Cug ¢By5 alloy were performed. The research results can be
summarised as follows:

e  Successive Nb substitution enhances thermal stability more efficiently than Mo, which
is beneficial for crystallisation heat treatment.

e  The 20-min vacuum-annealing process was optimised for a wide temperature range
from 260 to 640 °C. For the Nb = 3% alloy, the highest thermal stability favours the
precipitation of only a-Fe(Co) nanograins in the amorphous matrix at a broadened
annealing temperature range of up to 460 °C. He(Ta) and Pyg,50(Ta) dependences
correlate strongly with crystal structure evolution. For example, the x-Fe(Co) grain
growth and Fe3B phase precipitation significantly increase the magneto-crystalline
anisotropy, leading to an increase in the Hc value. A double minimum of He(Ta)
dependence exists with different a-Fe(Co) nanograin contents. The first minimum
is related to a relaxed amorphous state, while the second is related to a relaxed «-
Fe(Co)/amorphous nanocomposite.

e  Forall alloys except Nb = 3%, the limited thermal stability of <150 °C does not only
allow for «-Fe(Co) nanograins to precipitate at higher temperatures. Rather, the fast
co-precipitation of the hard magnetic Fe3B phase also substantially increases magnetic
saturation while stabilising Hc and Py,

e  Optimally vacuum-annealed alloys (when the Py 50 is at a minimum) exhibit excellent
magnetic properties with high saturation induction up to 1.7 T and low coercivity
below 10 A/m. Optimally vacuum-annealed Mo-containing alloys are 20% less lossy
than Nb-containing alloys in the whole B (up to 0.8 T) and f (up to 400 kHz) ranges.

e Theair-annealing process may be an alternative and effective heat treatment process for
use on an industrial scale. There are no significant differences in magnetic properties
between the vacuum- and air-annealed materials under optimal annealing conditions.
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Moj udziat polegat odpowiednio na:

[1]: wspétudziale w opracowaniu planu badan, wspétudziale w wytwarzaniu materiatéw w postaci
tasm oraz przeprowadzeniu ich obrébki cieplnej, przeprowadzeniu badan procesu krystalizacji,
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WyEnacreniil paramotriw Knetykl kriyatalizac]i, acalice vwimikdes danalizy tenmicana, ¥A0, TEM,
winScransc magnetycIng], noplsoni peensai werss 0/ 68 ninjsre) komkty manuskrypbg

[2]: vespiludzinds w wylwasraniu mataialivy w postach tndm omz prroprowsdaeniu ich obn
cloplrey, prreprowadieniy Dadpn procesu krysiafzoc), wyznoczoniy pammetnde Kineiyki
krystalizacil, analizie | dyséas)i wynBEdw Biadah [saalica termicena, XAD, TEM, siadciwode
msgretyornel;

|3 wspofadziali w oReR comani plang badan, wapdludoole wwytwaraniv masipliw » posiac
tasm amz preeprowndasni ich chedbki cioping], prosprowadzeniu badan procesu kystalEacj,
‘wyznaczeniu paramatrdy knetykl krystalizac]i, anafizie wemikdw (analiza temmidcznn, TEM, XRD0,
wiisotwedc) magnetyeznnl, napiaaniu piensaiee weesi orae painiejseej kanekly manuskypta;

[4]: wapudriale w speacowaniu planu badad, wepdludzinka wisyhuniiaai malsrislu w postac
Ry CFRE DRZap I doeniu jego abrdbk ciepine, pranprowadzeniu badar procosy kialalizach
(DG, DAY, widnszaniu paramiinde kinstyki krystalizoci, analizke wynikie [ansiza eimicena,
¥AD, windchwnsci magnatysing), napisaniu piEewolne] wersi ooc péEniiae  konekny
manuskrgpha;

[5]: wes Pt Fid i s B et i plaana Bactanh, weapddu oz labe wwitwarzaniu matsn b w poalacs
1aSm araz praeprowadeeniu ich ebnibil claplng, preeprowadoeniu badat procesu krystalizaci,
wyznacrenio  paramairdsy kinaCpki | kryetalicoci, prreprowadmeniv badod wdedchavdni
magnetyczrych  [WSM, magnetostrykefa,  menpedpbep Curigl,  presprowodeeniv | badat
wiakc iwodci kntalibozngoh, anabzie wynikie (analiza tarmicaea, XAD, wisdoiwodci magnetyoone,
wladehadnl alakirochamicene, windchaodol katolibyeenol, nopiapnin pParsstneg wensj oz
pdiiniajaiaj konekty manusknmiu;

[5]: wezptiudziake w wylwasrzaniu mateialty w pOsTRS 1REM e prospiowsdseniu ich obrdiaki
cieplrel. prrepowsdzeniv bedan procesu Grysiadizaci, wyznaczaniu pamamelrde kinelyki
krggnlizaa)i, analizie | dyskus)l wyndyw badand [onaliza inrmiczma, XA, TEM, wéaicivaabs
TREEETYEENR], napisaniu piseval s wersji manuskypio;

[¥}wspdtudziale w oprocowani pland bacad, wa pd iz il e eanio maleei al Gy w postaci
asm oz przaprowadeani ich cbedbki claping], preaprovadesenio badad prooesy krystalizoc)i,
wannacreniu parnmetriy kinenki krgstalizacil, analizie wynikdw (analiza temiczna, XRD, TEM,
wiadciwodci magnetycznaj, napisaniu pieremineg waers)i oraz podniajazaj konekly manuskippiu;

[B[: wsptludzinln w ssyiwRizanio melerabde w postac adm ome preoprosaceeniu ich obrdbki
cephng|, preeprowndTeni Dadan peocasu kndtalizacii, wyenacosnio parmmeindw kinebykd
krystolizacy, anallzie wynikdyw (analiza termicana, XD, TEM, wtsdciwedc] magnetycene], karecie
manuskryptu.

Fgr ind. Tymor Warski

Rl e
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dr hab. tukasz Hawetek Gliwice, 04.09.2025
Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytut Metali Niezelaznych

Centrum Materiatéw Funkcjonalnych

Oswiadczenie
Oswiadczam, ze méj wktad procentowy w ponizszych publikacjach wyniést odpowiednio:
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) wdzinl potegal na wEpdludiels w apracowaniu plary badnn, wapdluclzinle v wytaarzanio
moterinliw, wykonnniy bodad strklry kryetalicens|  przy wykorzgstania AR, analisa,
interpretacy oraz konsultac)l wynikde hadad, nppisania | korekcis manuskryptéw Oraz nales
IFHRI TR T,

flnpcrednie ofwisdcram, o zostalem palnformownny @ vwkoryitann wybs) wymieniomsn
pubacii wrozpeasie dobklorsking mgr ind. Tyman YWarskingo pa, Wolyw dodatkiw slopowych na
wiadohwodei magnatyeing, katalitysene omz strukorg knestaliemsy sysakoindukeynech
mabeialie miErstyeEni miskkich ro bares hlaes”,

dr hab, bukasz Hawelak
i Iy
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dr Pabngk Wiadanzzyk Gliwice, 0u.08.2025
Sl Badawern Lukagissice - INgyiut Metsl Nishlamen

Cantrumm Mabernlow Funicjonaloych

Céwiadcoenia

Otveinderam, 2o mid] widad procantowsy w poniiasseh publkeciach wynical od posisdnie:

[1] Wdarski T, Wietlancogk P, Polak Mo, Zackiveicz P, Racon A Wiijcik A, Sdeomger M., Kalano-
Burkan A, Havwelok b inffeance of Cu Comtanl o0 Sirucive snd Magnets Propeties i P
S Al Materials 20200 10081451 DOET0. 3900 man 306 1451 - 5%

|2] Hasweink L., Worski T, Wicderozyi B, Polok M., Zocdewscz B, Radon &, Widjcik &, Kolono-
Buriam A.; Efsotal Co Sahstiution or Crestallizahion and Mognens Behawor of Fog w00, g8y
Mutsllc Giass; Mabsrials 20200 1304):915; DCE 10.°3200/ma 13040519 - 1046

Fj ud il polagst na wykonaniu anglicy lermicene] [DSC] | wyznacreniu paramebty krystalizacii
Qraz WD pIEyEo e riy 0rag korpkcio manuskryptiw,

Indrnniodnin awisderam, 28 2081alam paidormosany o Wiknrzyatania wits] Wmiannneh
publikacji w roz pravwie dokrorskie) mgEr ing. Tyman Warskinpo p. SVptpw doc nikde SI0poaych na

winschwodcl magnetyczne, kafalityozne omz  sirukiueg  knystaliczng  wsolninduakoyjrych
rnuterislow megnetycaonie migkkich na bazee folaza®

dr Patryk Wicd arcayk
g ooy
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driné. Hamin Palak Glkwicn, 0082075
BinG Baceratra bukasiawics - Ingtytut Metall Nieeolazmoh
Cantrum Malerisdey Funkdganalimeh

Odwiadczanie
Duwisdozam, 2o mid) widad procenboay wponibamech priblikssach wynidal cdpovesdnio:

1] \Wiaraki T., Wiedareayk B, Polnk M., Zackimsic P, Hackan A, WGk A,, Seagyrgar M, Kalano-
Bairiam A., Hawelek b mifivence of Cu Cordent on Strodiure dod Magnedis Pepends 0 Al
SCuH s AlTays; Moberials 2020; 1316 1457; D010, 3350 mat G 1451 - 8%

|2] Haveedak +., Warski T, Windatcryk P, Polak M., Zackewscr P, Radon &, Wejcik A, Kalano-
Burian A EFpctof Co Substiufien o Crysi e amd Magaene Behawor of Flg adCo Oyl
Mursdie Giazs: Matarials 20200 13(4):01 % DOI: 10.33806mat 3040219 - BY%

M| udzinl pelagal na wepdludzale w opracieaniu technologh wytsarzania malerssids orae
kan sultac]i wyniide badnh wladohaoéol magnetyoznych.

Jednocresnie ofwindczam, e osiolem poinformiiwassy O wWykerpyELanil wyanj wymisniagnych
pubtiac)i wrozprawds doklorskin] mgs e, Tvmon Wanakisgo gr. Wb dodatiodw stopowsych na
whadciwatch  magnetycing, kataltyerne orae sinukturg  krystalicong  wysokoindukogingch
abariahdye magnatscenia migkkichnm bRzin 2elnea”

drini. Marcin Palak
N R
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gy il Freemyslaw Zackissio: Clivsicsn, (M0, 2025
St Bnd awcza Lukaewic - initytut Matsl Nintalaznych
Casntrum Maberioitw Funkolkanolnych

Oéwiadcrenie
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Burksn A, Hewolek b.; itepnce of Go Condent mn Stuciwe and Mognstio Propenthss in fe
o, AMcys: Materials 2020 13(E):1451; DOE10.33500ma 3051451 - 5%
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Burian A.; Efect of Co Subshution oo Cryshaiies o acd Mognarms Baiae of Fi e o 00, Ol sl
edallic Gless; Materials 2000 1004050 % DOl 103300 mat 3040819 - B%

|5] Hawedek k.. fackimsicz P, Kqdziolko-Gmael M., Wdicik b, Maziare W, Chuior L, Fabisn M,
warski T.; Strecture and mognelio proparties of vacuwwm- 0 s-annasded mpioly quanchad M-
and Co-mocied Bag O A8, adioy; Archives of Chil and Mechanical Engiessseing 2025, 25: 188,
RO 10 00 e 24 52-08-01 208 -y - B,

|4] Hawalok E., Warski T, Zackkewioz B, Hudeoki L, Kolano=Ruian h.; Magnenic gropenias
eralufion and crysiiiEaion Getmdour of wasuurm- an o ai-og-merr-an dediad myakdly puanchng
Frg g Ciog G o8 aiToy, Scientilic Report 2022; 12, 271587 D001 0, 105841 50607 2-25005.5 - 5%

|E1Warski T., Guthkrez L., Orue L, Zockivaicz P, LofiskiW., Babilas R, Kolone-Buran A, Hiwebsk
L.; Effect of minar Or addilian o the chastalizolion process, magneic. alacrachamics g
catsytical propeviies of fgh nowclion Feedu sday; Jourmal of Pligasics aod Chemistng of Solids
A% 20E, TEAERT: DO 1010764 50ee 226,11 2067 - 5%

|8] Hawnink L., Zackiewicz B, WdicikA., Mudecki L, Warska T; ieluance of b and Mo Sulistingian
o Hve Stasciure ang Magreels Properfies 6o ooty Tuarced PG O o At Hatanals
2023 T 1E) A 200, DO: 10.35300fma 181 06388 - 5%

Mt udzat polegs ra wykonaniu pomiondsy windovwoscl magnetycomh

Indnoezednia aéwindezam, 2o 2osialam poinformosany o wykorzyskanbu wyknj wymienionych
publknc wrapenaie dokinrskin mgr ing. Tymon Warsdego pl. Wphew dodatiw stopoasych na
windohwoicl mognetyorno, kotadibycone oz sbroktumg Erystalicog  wysakoind ukeyindeh
mabesriold magnetycenio mgkkich o bagio belacn™,

mgr Iné, Przamystaw Zackiewice
o el
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dr ind. Adrian Fmiod Glivace, 04.08 2025
Sind Badmwtzn Lubkasiowicz - Insbyiui Moiol Bisbslazrych

Certrum Maaiabis Funkaanalimeh

Déwiadczenle

Dewsaccram, de me) withad procen ey w paniiengch pullisaciach #ynitsd cdpoviednia:

[1] Winraki T., Windasozyk B, Polak M., Zackiewicz B, Aodod A, Wijck A, Stlezynger M., Kolana-
Burnan A., Hoeebel L.; inffvenos of Su Content an Sdséiure dexd Maiaths Propsning W File
Cud e Allops; Materals 2020; 131681457 ; DO 03300 e TIMET45T - 5%

121 Hawesek £, Waeski T., Wiodarceyk P, Poloi M., Znckiowicz B, Radon &, Wijcik A, Kolaro-
Buiian f.; Efecd of Co Suhstdunen an Grstallization and Magretio Bohonor of FreeCodl el
Maraitic (lags; Materials 2020; 13(4):915; DO 10.3330ma1 3040515 - 6%

1G] Moeelek L., Warsia T, Radon A, Pilsniak &, Maziare W, S2lazynger M., Kadziolkn-Gowel M.,
Eilana-Buris &,; Suuelive ard Magmatie Praparmas of Thamodpesmically Prediched Repidly
Cuanched Fom, CoFa Alcys: Materipls 2029, 142407807, D01 10.33900ma 1424 7207 = 5%

M4 udzis polegal ma wykononiu osaz  inferpretocil wynikdes oblicoen  paramabiGe
1armocynamecenych oenz kornkeie mardskryplu.

legroczednis ciwiEadczam, be costalem parlormowany O wiykirEpalare wiybs) wiyminiomch
publikac) woeprawie dokiorskia) mgr ink Toean Warsklapo p, Jiphyw dodatkie siopossch na
wiladchwodel  mageetyerne, kplalivycens o abfublisy  krymaliczng aysokodncdukoymeh
Fnararinliw magnatycrnie migkkich no berie falaza™

arind. Adiian Radon

Fskra BT

Strona 220 7 246




dr Anna Wejcik Krakiw, 01.09.2025
Alademia Ghrmicao-Hutnicza im. Stanistawa Saszica w Krakiwie

Widziad bndyrae s Metali | Informatyki Proemyshawe]

Katedra Mastycenej Preerdbii Metali | Metalusgii Ekstrakeyjnej

Déwiadcaenis
Qwiadezam, 26 miéj wiiad proceniowy w panitssach pubikacisch wyridsd od pawiednio:

1] Warskl T., Wadarcayk P, Folak b, Zackiewice P, Radon A, Wik A, Szlepynger M., Eolano-Burian
M, Hawelek L Influence of Ci Contont an Structans and Magache Progerties in PougiBa. Ao
hAaterials 2000; 13(6):1451; 001;10.33%0 /ma 3051451 = 55

2] Hawetek L, 'Warskl T., Wiedarcryi B, Polak M., Tackiewscs B, Radoh A, Wajcik A, Kolano-Burian i.;
Lffect af Ca Subshitution on Crystolizatian ood Megreht Sefaviar af Fes seCo e B Metallic Glass;
MAmberialy 2000; 13(4):919; DOI: 1003390,/ mal 3040919 — 58

13] Hawulek L., Zackiewicz P, Kadziolka-Gawel M., Wajclk A, Maziarz W, Chulist 8., Fibidn M., Warsk
T Strucrare and mageelic properfes of varoum- ard oiranmealed repldly quenched fo- end Co-
mpdiffed Feaeplug o oWap: Archives ol Civil and Mechanical Enginesnng 1025, 25: 182 QI
10, 1007 fe4 352-02 5-01 238 — 5%

(7] Warski T, Piliniak A, Wibicik A, Selezymger B4, Dadiel )L, Eolano-8urian A, Hawelek £ Anaealing
Optimization af High Induetion (> 1.7 T} Fess seCouCu 8 ANoys With Enhonced Maognetic Brapertios;
hdetallurgical and Materials Transactions & 2024; 55, 1174-1182. DD 10100751 1661-0F4-07 31 - —
3%

[B] Hawmlek L, Fackiewics B, Wojcik A., Hudecki J., Warski T.0 Influence of Wb and Mo Subshitution an
e Srracivee and Wognetic Properties of @ Ropidly Quenched Fes CogCus oBig Aoy Materials 2073;
16{ 186288, DOI: 103500/ malf1®6 288 — 5%

fidj wdrial polegsd ra preeprowedreniv ohserwacii @ wykarzystaniem trarsmisyjnego mikroskopu
elekTronwegn arae jej analing.

lednociednie Ofwiacczam, Be postalam poanformowana o wykorzystaniv wyde] wymisniomych
publikaci w rozprasde dollorskse] mgr ind Tyman ‘Warskisgo pt. MWiphew dodatide stopowych na
whisclwedcl magnetycane, katalitycire oraz struklure krystaliceny wysokeindukcyjmch materialtw
magnetycznie migkkich na bazie frlaza®,

dr A&nna Wik

padps oIy
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prof. Abakaandea Kolono-Euran Glreice, 4 0HL 2025
Sind Badavecea Lukagisaice - [nalyius Metnli Mebalaznych

Centrurn Matedoldw Funkcjonalrych

Oswindorenie
Qeadndczam, 2o moj whkind proooniowy w poncksoych pubdkng och win st oopdmiadnic:

[1] Warski T, Waadarcevk P, Polak M, Zackiswicz P, Radod A, Wdjcik A, Szlozynger M., Kolano-
Burian A, Hirsalak L. aluance of Co Confand an Stuctine ang Fagneic Propecliss in Fos
S0 Allor Mateniala 2030; 1305): 1459; DOET0 EZ2000ma 1 3061450 - 3%

[2] Hoamdek b, Warski T Weadancryk P, Pelak M., Zockiesic? B, Aadon A, Wo ok 4., Kolano:
Burian &.; Effect of Co Subshtution on Crystalizstian sod Magnaric Betunanr oF P alo.Cue uBy
Mool Glass; Matorls 2020; 15d):279; O 10, R0 e 3001 §-34%

[4] Herestek L, Warski T, Zackiowicz B, Hudecki )., Eolano-Burian A Magnetic proparties
evaiition sad crystairatan behowow of W cuum- and air-long-tare-aoaen fed gy qoenchad
Fga s oy ot o, adions Sohsmlilic Baport 20322 12, 21387; DOE10 10308/ 159302 2-25025-5- 3%

5] Wiarski T., Gatignez 1., Orue ., Zackowcz B, Loriski ¥, Babilas A, Kolaro-Durian &, Haveeses
L.; Efact of minoy Or adoifion on the crystafiation orocess, magmedic, sMeioci=micsl ang
catalptical propenties of high feduction Fesli aifoy; Jounmsl of Physica and Chamisirg of Solids
00 302, 11EEET; DO 106 jpes. 202511 HEAT - Ik

[8] Hawelok L, wwarski T., Rodon A, Filénlsk ., Mactwz W, Solanymger M., Kadeiolka-Gaaal M.,
Kolano=Burian & Structae and Mognetic Froparhes of Tharmoamarvcsily Fracicoed Rapoy
Quancied Py Ol Alkaps: Hstanals 2027; 14247607 DO 103200 a14247007 - 3%

[7] Warski T., Pildrfak &., Wojcik A, Szlezynger M., Dadiel 1L, Kolano-Buran &., Hawehsk L.
Annoaiing Cytimization af High Induction = LT FeurmgCiCu iy Aoy WA Emhancan
Magnatic Fropertios: Metalugicsl and Matesials Transactions & 2024; 5, 11%d=1162, DI
OSSR 02807315y - 1%

Maj udziat polegnl no konsulbeci wymikdw pomeardyy magnetycimach,

lesdnpcretnio oéwindozam, 20 2o5Glam poinfoemowana o wekoropstaniu wybs) warmisniorych

publiac]i wrozprowie dokboesie| mer ing Tymon W kego pr. Wby dodsikde’ stapowyeh na
wasicivahs  mapnetycins,  katalitveine cear snuktung  kepstaligzng  waackaindudoryingcn
masaiabivw magnatycznie migkkich na hazia 2alaza™

. AlaSmpndna Kelana-Burian
e cdrpeas
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dr Mariola Kedzictka-Gawel Katowice, 01,08.2025
Uniwersytat Slaskl w Katowicach

Wydzial Mauk Scistych | Techniconych

Imvatytut Fizyki im. Augusta Chetkowsiiego

Oéwladczanla
Oéwindezarm, b mdj wksd procentowy w paniisoych publisaciach wynidel od powdadnio;

[3] Hareeerbek L., Zackiowics P, Kadziotka-Gawed M., Wijcik A., Maziarz W., Chulist R., Fabidn M.,
Warski T.; Structune and magnetic proparias of vacuwm- snd aiv-anmaalad magdly guanched Mo-
ant Co-modifing B O Bre Blloy; Archives of Ciil and Mechanical Engineering 2025, 25: 188,
OrGd: 10,1007 /543452 -025-01 238~y - 5%

[E] Hawedak L., Warski T., Radod A, Pildniak A, Maziarz W., Szlanmger M., Kgdzictka-Ganel M.,
Kolang-Burian & Struciure and Magnetic Propedies of Thermooynamically Pregicted Aagialy
Quanched Few Cub Alloys; Materisls 2021; 14(24):7807; DOL 10.3330/ma14247807 - 5%

Mibj udzist polegsd na wykonaniu pomisndw proy wykorryStaniu spektroskopii Misasbaars oraz
mnalizie atreyrmanych wyniiodw,

Jednoczednie odwiadczam, b zostalam poinfarmowana o wykorzystaniu wybsj wymisnionyech
publikacji w razprawie doktarskiej mgr ind, Tymona Warskiego pt Wityw dodatkdw stopowyeh
na wissciwosci magnetycons, katalitycine ofaz stukiure krystaliczng wysokoindukcyjrych
Freaterisdin Mpgnetycznie miekkich na bazie 2elaza”,

dr Marigla Kadziotka-Gawed

pcdpin s
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dr haby, inZ, Wojclech Maziarz, prof, PAN Erakiw, 01,09,2025
Instytut Metalungi | Ingymiberl Matenalows) Folaklel Aksdemil Hauk

Fracownia Fatariabivw Funkcicnainych i Eonstrukeymech
Dswiadezenie
Dirwrincdezam, 28 md) witlad procentowy w poniiszych publaciach wenicded adpowlednio:

[3] Hewalak L., Zackiewicz B, Kedziodka-Gawel M., Wojcik A, Maziarz W., Chulist A., Fablin M.,
Wwarski T.; Snactare and magnedic prpamies of vacowm- ard meanneated mpidly quenchng Ma-
and Co-modified Fag sCing 8 slloy; Archives of Chil and Mechanical Engineesing B35, 25: 188,
DO 10,1007 /243452 -02 5-01 230-y - G4

[6] Mawahsk ., Warski T., Radof A., Pléniak A, Mazisrz W., SHernmger M., Kydsoba Gawet M.,
Kalano-Busian A Sructuie and Magnatic Propetiod of Tharmodyadaoically Pradicted Beaily
Quenemed Fag Cu.B. Alfoys; Materials 2021; 14[24):7807; DOI: 10.3300/ma 14247807 - 5%

M udzal palagal e pTRpRowWAdZENIL OhsarWacy 2 wRarystanism tranamisnego mikreskopi
algsironowaREn Graz | analizy.

lednocrodnie aswiodezam, e rastalem pinformowany o wykorrystaniu wisha) wymisnionych
pubdikacji w roeprawie deklorskieg mgr ing. Tymona Warskiega pt. SVphee dodntkén stapasych
na windoheodel rragnetyeme, kataliyemne oraz strultumg krvstaliczng wsakoindukeyjngeh
ImArariskiyw magnetycznie migkkich na bazie haleza™

dir habe ind. Wajciach Maziarz, prof. PAN

R Ll
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dr hate. irg. Robert Chulist Eorakdaw, 01,00 2025
Akadamia Gomiczo-Hutnlcza im. Stenislewa Staszca w Krakowie

‘Wiydzial Inzynledl Matall | Infermatyld Przamysloee|
Kaledra Plastyernej Proarcbki Matali | Melalurgii Exstrakeyjne

Oswiadczenie
Ciwladczam, 2e md| whiad procantoesy w ponlzsze) publxac wynidsl odpowlednlo:

[3] Hawelak L., Zsckivwicz P, Kadziolka-Gawal M_, Wajcik A, Maxiarz W., Chul=i B, Fabiin
ML, Warski T.; Struciure and magnehc propedies of vacuams and arannesed rapidly
quenched Mo- and Co-modifed Fas:QDuer8a aby; Archives of Givil and Machanical
Enginearing 2025, 25 188, DO 1000075434 52-025-012 38y — 5%

baj udzial polegal na preeprawasd zeniv pamiardw EDX oraz korekly manuskryplu.

Jednoozesnie oswladozam, 2e Zosteham pHnformoweny o wykorzystaniv wyZe| wymienions]
publikacji w rezprasie doktorskie) mgr ink. Tymana Warskiego pL Wiphaw dodatkdw siopawych
na wiadciwossi magnetyezne, katalityezne oraz siruklure krpstaficzns wysokoindukeyjnyeh
rmaberizhdw magnalycznia miskkich na baze 2alaza™.

dr hab. inz. Robart Chulist
g gyl
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PO Mangit Fabign Budagasl, 01.08. 2025
HUM-RER Cantre for Enangy Resaanzh

Konioaly Thogo 28-33 51

Budsgpest 1121, Hurngany

Declaration

I deszlnee that my peroentage contributian to the following publicatian was ns follows:

[3] Howelek L., Zockigwice P, Kodnolka-Ganwel M., Wojoik 4., Mazarz W., Chulist R, Fabidn M,
Warskl T.; Sruciune ang magnetl progerhies of voowams and aissnpealed apkdly guenchoed Mo-
and Coermoaiiad Feg sCug 806 alfop; Anchives of Civil and Mechanical Engineering 2025, 26 1848,
DE: 10,1007 54 345 2-025-01 2085 ~ 5%

Py paticipation Consisted of COndUGTing rEasUNg rmEnt usn g nemren dihacion.

AL The same time, | decland a1 | kive baen informed ARouL Che wse of the aboee-mentioned
publication in the coc1oral dissartation of Tymaon Warakl, M.3c., Eng., entitled Mpiyw dodatidw
stopowaych  na  wiskcheodcl  magnetyene,  katalifycene  oraz  strukdung knestallczng
WDk INdUkCWNYCH MAteriatow MBgneiyczma migkich na baoe aelnze®

Ph.D Margit Fabdin
g pangsT
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mgr ini. Jacek Hudecki Katowloe, 01.09.2025
415k Uniwerrytet Medycany w Katowicach

Wdzial Nauk Medycznych

Eatedra | Klinika Laryngobogil

Oswiadczenie
Qiwiadczam, ie mi{ whiad prooentowey w paniiseych publikacjach wynids! odpowiednio:
8] Haweplek ., Warski T, Zackiewice P, Hudecki )., Kolano:Burian A.; Mognetic properties evolution and

crystaflization befiowour of woruwm- and oir-ong-ferme-oaneoled ropicly guenched Fes ol o
allny; Scientific Bepart 2022: 12, 21E07: 00110, 1038/<41598.023- 250255 - 1%

8] Hawebek £, Zackiewice P, Witjcik &., Hudecki L, Warski T.; faffuénce of NB ond Mo Subsiiuhion oo
rthe Srruciuee and Wognetic Propasties of o Rogioty Queathed Fem 00v0i 8 Aoy Materials 2023;
16(18):6258. DOI: 1003390/ ma 16186288 - 3%

M| wdziat polegal na korekole manuskryptdw.

Jednocresnic odwiadczam, do ostadem poinformowanry o wylorrsEaniu wybe] weymiomanych
publikac)l w rocprawde dokiorskie] mgr ink. Tymon ‘Warskiego pt. _Wphyw dodatkie stopowrych na
wiaichwoicl magnetyocone, katalitycane oraz strukturg kbrystaliczng wysosnindulicpjmych  materiafoe
magrielycerie miskkich na bacie felara”

mige ind. lacek Hudecki

+imige e fnyd
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dr hab. inz. Rafal Babitas, prof. PS Gliwice, 0104, 2025
Paoltechnika Shqska
Wydzial Mechaniczny Techmalogicany
Kaladra Materialtw Inzynierskich | Blomadyeanych
Ofwladczenie
D&wiadezam, 28 moj whkiad proceniowy w ponizsze| publikac]i wynits! odpowiednio:

[5] Wargki T., Gullémaz J., Orue |, Zackiewicz P, boreki W., Babilas R., Kolano-Burian A,
Hawslok b EWect of minor Cr addlion on the erpstafisebion process, magrefic,
alpairochomicyl and calalytical properties of kol indwclion FegB, allsy; Journal of Physics
and Chemisiry of Soids 2025; 202, 112687; DO 10.10184 jpes. 2025 112667 — 5%

Méj udzial polegal na konsutaci wynikdw badan wiadchwodcl elakirochemicznych

Jodracreinie otwiadczam, 78 Zostalem ponformowany & wykarzysianiu wyde] wymicnionzj
publikacji w razprawie doktorsiie] mgr ing, Tymena Warskiego pl Wehyw dodatkdw
stopowych na  wiadciwodod magnebyszne, kadalibyczne  arar  sbukburg  krystaliczng
wyschoinduksyinych materiabw magnetycznie migkkich na bazie dalaza®.

dr hab. inz. Rafat Bahilas, prol. B5

Jpadpn Ty
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or ink: Adam Pidniak Gliwdza, 04,0, 1005

Sig Baedmweza buknsiowics - Instytut Motal Nigielaznych

Carruim Matsriptiny Funkcinaligsh

Déwiadoczenia

Cibwisdczam, de md) widad procentresy w ponizsepch publicesiach wrnidas! ol posssdinio;

|E] Hawsdes L., Warski T., Radod A., PAdniok A, Maziarz W, Szemynger M., Kydaoa-Gavest M.,
Kolann-Burian A.; Strachye g Magretlo Propevties of Thermonpasmically Prediched fapioly
Guenched FoeOu8 s Adoys; Mabennls 2021; 14(24):7307; O 103280 mat424 7807 - 5%

[7] ¥iaraki T, Plsniak &, Wicik &., Sresynger M., Dadinl |L., Koleno-Burian &, Howelok L;
Annpaing Qorrnization of Hgh iedecion (> 7,77 Fle.e-200,00 8 Allops Weh Enhanmced
Magnanic Frogantes; Matslegecal and Matarals Transactiona & 20@4; 55, 1174=1182. DOu:
109007751 1851-024-073 9 3-y - B%

W] udzint polegat na przeprowadzeniu pomiande win Soiwotol magnetycaryih.

legmaceénie ofwisdoeam, ke rostalem panlommowany o wakoroystaniu wyksy vymisniamel
publikacjlw racprawia doklorskia] mgr ind, Tersan Warskiago 1.  Wohay dod gtk S10Eraseh e
wiladohaici magnetyezne, Eatalingeemse araz  girubleg krggmalicmms  wysokndndukoyimeh
manarinlGw magnatycrn e migkkich na baz e halaza™

drini. satam Fildniak
Al b
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DOr. loseph Longji Dadiel (Ph.0.)
Superconducting Maiesials Leboratary,
Gradunte School of Science and Engingaring,

Ehibaura institute of Technalogy, Tokyo, 09.09,2025

Declaration
| dezlgng that my percenisgs Sontribution o the r-ul.l.nwin,g plilcation was a5 Tollows:

[7] Warski T., Péniak A, Widjcik A, Stennger M., Dadiel LL., Kolane-Burian A., Heaeebsk L.;
Anngaling Ophimization of High fnduchion = 1.7T) Fem-edGoCuBes Aloys With Enhancad
Fagnalic Proparfies; Metallurgical and Materisls Transactions A 2024 55, 1174-1182. DOk
101007 1166102407313y = 3%

My panticipation consisted of inberpreting the results of the magnetic propaeries sucy,

Az the same time, | declane thot | have baen informed ataut the wsa of the above-meamioned
publzation in Tyrman Warski's doctoral dissertation entitied: Wehe dodatkdw stopossch na
windctaodci magnetyczne, katalityczne oraz stukterg krstaliczng  wwsokoindukcyjmech
meateriabdw magnetycznds migkkich na bazie balaea®

Cir, Joseph Longil Dadiel (Fh.O.)
Ipedpin sl
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12.

12.1.
1.

DOROBEK NAUKOWY

Publikacje naukowe

Adrian Radon, Sylwester tonski, Tymon Warski, Rafat Babilas, Tomasz Tanski,
Mariusz Dudziak, Dariusz tukowiec; “Catalytic activity of non-spherical shaped
magnetite nanoparticles in degradation of Sudan I, Rhodamine B and Methylene
Blue dyes”; Applied Surface Science; 2019; tom 487, strony 1018-1025;MEiN - 140;
IF(2024) - 6,9;

tukasz Hawetek, Patryk Wtodarczyk, Marcin Polak, Przemystaw Zackiewicz, Tymon
Warski, Anna Wojcik, Wojciech Maziarz, Aleksandra Kolano-Burian; “Influence of
Substitution on Structure and Magnetic Properties of Rapidly Quenched FegsBis
Alloy”; Acta Physica Polonica A; 2020; tom 137; strony 811-814; MEIN - 70; IF(2024)
-0,5;

. tukasz Hawetek, Tymon Warski, Patryk Wtodarczyk, Marcin Polak, Przemystaw

Zackiewicz, Adrian Radon, Anna Wodjcik, Aleksandra Kolano-Burian; “Effect of Co
Substitution on Crystallization and Magnetic Behavior of Fess.45-xCoxCuo.55B14

Metallic Glass”; Materials; 2020;tom 13(4); numer 919; MEiN -140; IF(2024) -3,2;

. Tymon Warski, Patryk Wiodarczyk, Marcin Polak, Przemystaw Zackiewicz, Adrian

Radon, Anna Wéjcik, Maciej Szlezynger, Aleksandra Kolano-Burian, tukasz Hawetek;
“Influence of Cu Content on Structure and Magnetic Properties in FegsxCuxBis

Alloys”; Materials; 2020; tom 13 (6), numer 1451; MEiN -140; IF(2024) -3,2;

. tukasz Hawetek, Tymon Warski, Patryk Wtodarczyk, Marcin Polak, Przemystaw

Zackiewicz, Wojciech Maziarz, Anna Wodjcik, Magdalena Steczkowska-Kempka,
Aleksandra Kolano-Burian; “The Structure and Magnetic Properties of Rapidly
Quenched Fe7;NigsNb4Si>B14 Alloy”; Materials; 2021; tom 14(1); numer 5; MEiN -140;
IF(2024) -3,2;

. Tymon Warski, Adrian Radon, Przemystaw Zackiewicz, Patryk Wtodarczyk, Marcin

Polak, Anna Wéjcik, Wojciech Maziarz, Aleksandra Kolano-Burian, tukasz Hawefek;
“Influence of Cu Content on Structure, Thermal Stability and Magnetic Properties in
Fe72-xNigNbsCuxSi>B14 Alloys”; Materials; 2021; tom 14, numer 4; MEIN -140;
IF(2024) -3,2;
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7. Rafat Babilas, Katarzyna Mtynarek, Wojciech tonski, Mateusz Lis, Dariusz tukowiec,
Mariola Kadziotka-Gawet, Tymon Warski, Adrian Radon; “Analysis of
thermodynamic parameters for designing quasicrystalline Al-Ni-Fe alloys with
enhanced corrosion resistance”; Journal of Alloys and Compounds; 2021; Tom 868;
numer 159241; MEiN — 100; IF(2024) - 6,3;

8. tukasz Hawetek, Tymon Warski, Adrian Radon, Adam Pilsniak, Wojciech Maziarz,
Maciej Szlezynger, Mariola Kadziolka-Gawel, Aleksandra Kolano-Burian; “Structure
and Magnetic Properties of Thermodynamically Predicted Rapidly Quenched Fegs.
xCuxBis Alloys”; Materials; 2021; tom 14(24), numer 7807; MEiN -140; IF(2024) -3,2;

9. Joseph Longji Dadiel, Sugali Pavan Kumar Naik, Pawet Peczkowski, Jun Sugiyama,
Hiraku Ogino, Naomichi Sakai, Yokoyama Kazuya, Tymon Warski, Anna Woijcik,
Tetsuo Oka, Masato Murakami; “Synthesis of Dense MgB; Superconductor via In Situ
and Ex Situ Spark Plasma Sintering Method”; Materials; 2021; tom 14(23); numer
7395; MEIN -140; IF(2024) -3,2;

10. Wojciech tonski, Monika Spilka, Mariola Kgdziotka-Gawet, Piotr Gebara, Adrian
Radon, Tymon Warski, Katarzyna Mtynarek-Zak, Rafat Babilas; “The effect of cooling
rate on the structure and selected properties of AICoCrFeNiSix (x = 0; 0.25; 0.5; 0.75)
high entropy alloys”; Journal of Alloys and Compounds; 2022; tom 905, numer
164074; MEIN — 100; IF(2024) - 6,3;

11. Rafat Babilas, Katarzyna Mtynarek-Zak, Wojciech tonski, Dariusz tukowiec,
Michat Lis, Mariola Kgdziotka-Gawet, Tymon Warski, Adrian Radon; “Influence of Fe,
Cr, and Cu addition on the microstructure, hardness, and anticorrosion properties of
AI-Ni-Y alloys”; Archives of Civil and Mechanical Engineering; 2022; tom 22; numer
82; MEIN - 140; IF(2024) —4,4;

12. Tymon Warski, Jerzy Kubacki, Dariusz tukowiec, Rafat Babilas, Patryk
Wiodarczyk, tukasz Hawetek, Marcin Polak, Bartosz Jézwik, Maciej Kowalczyk,
Aleksandra Kolano-Burian, Adrian Radon; “Magnetodielectric and low-frequency
microwave absorption properties of entropy stabilised ferrites and 3D printed
composites”; Composites Part B: Engineering; 2022; tom 243; numer 110126; MEIN
- 200; IF(2024) —-14,2;

13. Aleksandra Kolano-Burian, Maciej Kowalczyk, Agnieszka Grabias, Adrian Radon,

Piotr Btyskun, Tymon Warski, Marcin Karpinski, tukasz Hawetek, Tadeusz Kulik;
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“The influence of ultra-rapid annealing on nanocrystallization and magnetic
properties of Fezs-xNiioB14Cuyx alloys”; Journal of Alloys and Compounds; 2022; tom
921; numer 165943; MEiN —100; IF(2024) - 6,3;

14. tukasz Hawetek, Tymon Warski, Przemystaw Zackiewicz, Jan Hudecki,
Aleksandra Kolano-Burian; “Magnetic properties evolution and crystallization
behaviour of vacuum- and air-long-term-annealed rapidly  quenched
Feso.3Cos5Cuop.7B14 alloy”; Scientific reports, 2022, tom 12, numer 21387; MEiN -140;
IF(2024) -3,9

15. Rafat Babilas, Katarzyna Mtynarek-Zak, Wojciech tonski, Dariusz tukowiec,
Tymon Warski, Adrian Radon; “Study of crystallization mechanism of Al-based
amorphous alloys by in-situ high temperature X-ray diffraction method”; Scientific
reports, 2022, tom 12, numer 5733; MEiN -140; IF(2024) -3,9

16. Woijciech tonski, Monika Spilka, Mariola Kgdziotka-Gawet, Piotr Gebara, Adrian
Radori, Tymon Warski, Sylwester tonski, Krzysztof Barbusinski, Katarzyna
Mtynarek-Zak, Rafat Babilas; “Microstructure, magnetic properties, corrosion
resistance and catalytic activity of dual-phase AlCoNiFeTi and AICoNiFeTiSi high
entropy alloys”; Journal of Alloys and Compounds; 2023; tom 934, numer 167827;
MEIN — 100; IF(2024) - 6,3;

17. Kinga Czechowska, Adriana Wrona, Bogustaw Onderka, Maciej Krzywiecki,
Tymon Warski, Krzysztof Pecak, Monika Czerny, Lucyna Jaworska; “Synthesis of
ReB,-Al;03 composite powders and chemical resistance of the products to
moisture”; International Journal of Refractory Metals and Hard Materials", 2023,
tom 113, numer 106175; MEIN - 140; IF(2024) - 4,6;

18. tukasz Hawetek, Przemystaw Zackiewicz, Anna Wojcik, Jacek Hudecki, Tymon
Warski; “Influence of Nb and Mo Substitution on the Structure and Magnetic
Properties of a Rapidly Quenched Fez9.4Cos5Cuo6Bis Alloy”; Materials; 2023; tom
16(18); numer 6288; MEIN -140; IF(2024) -3,2;

19. Andrzej Hudecki, lwona Rzeszutek, Anna Lewinska, Tymon Warski, Anna
Baranowska-Korczyc, Renata Wojnarowska-Nowak, Gabriela Betlej, Anna
Deregowska, Jacek Hudecki, Dorota tyko-Morawska, Wirginia Likus, Aleksandra
Moskal, Piotr Krzeminski, Matgorzata Cieslak, Matgorzata Kesik-Brodacka,

Aleksandra Kolano-Burian, Maciej Wnuk; “Electrospun fiber-based micro- and nano-
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system for delivery of high concentrated quercetin to cancer cells”; Biomaterials
Advances; 2023; tom 153; numer 213582; MEiN - 40; IF(2024) — 6;

20. Rafat Babilas, Katarzyna Miynarek-Zak, Adrian Radon, Wojciech torski, Mariola
Kadziotka-Gawet, Tymon Warski, Darya Rudomilova, Edyta Wyszkowska, tukasz
Kurpaska; “Effect of Cu and Cr addition on the structure, anticorrosion and
nanomechanical properties of new Al-Ni-Fe-(Cr,Cu) alloys”; Journal of Alloys and
Compounds; 2023; tom 960; numer 170839; MEiN — 100; IF(2024) - 6,3;

21. Tymon Warski, Adam Pilsniak, Anna Wdjcik, Maciej Szlezynger, Joseph Longji
Dadiel, Aleksandra Kolano-Burian, tukasz Hawetek; “Annealing Optimization of High
Induction (> 1.7 T) Fess-x+y)CoxCuyB1s Alloys With Enhanced Magnetic Properties”;
Metallurgical and Materials Transactions A: Physical Metallurgy and Materials
Science; 2024; tom 55, strony 1174-1182; MEiN - 200; IF(2024) - 2,5;

22. Rafat Babilas, Katarzyna Mitynarek-Zak, Aneta Kania, Akash A. Deshmukh,
Tymon Warski, tukasz Hawetek; “Structure and Corrosion Behavior of Multiphase
Intermetallic ZrCu-Based Alloys”; Materials; 2024; tom 17(17); numer 4182; MEiN -
140; IF(2024) -3,2;

23. Adrian Radon, Bartosz Kopycinski, Ewa Langer, Tymon Warski, Sebastian
Jurczyk, Patryk Wtodarczyk; “Improvement of electromagnetic interference
shielding properties of polymer matrices by biobased compounds addition”;
Industrial Crops and Products; 2024; tom 216; numer 118747; MEiN - 200; IF(2024)
-6,2;

24. Sabina Lesz, Matgorzata Karolus, Barttomiej Hrapkowicz, Tomasz Gawet, Michat
Bielejewski, Rafat Babilas, Tymon Warski, Julia Popis; “Characteristics of Mg-Zn-Ca-
Pr Alloy Synthesized by Mechanical Alloying”; Materials, 2024, tom 17(21), numer
5336; MEIN -140; IF(2024) - 3,2;

25. Przemystaw Snopinski, Krzysztof Matus, Mariusz Krél, Tymon Warski, Michal
Kotoul, Marek Barlak, Katarzyna Nowakowska-Langier; “Thermal stability and
Ar +jon irradiation behaviour of SLM AlISi1OMg alloy post-processed via KOBO
extrusion method”; Journal of Thermal Analysis and Calorimetry; 2025; tom 150;
strony 991-1012; MEIN - 100; IF(2024) - 3,1;

26. Rafat Babilas, Mariola Kadziotka-Gawet, Anna Bajorek, Piotr Gebara, Adrian

Radon, Tymon Warski, Oktawian Bialas, Monika Spilka, Wojciech tonski, Katarzyna
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Miynarek-Zak; “Effect of Cu addition on microstructure, wear, and corrosion
resistance of AlCoCrFeNiSiosCux (x = 0.01, 0.05, 0.1) high-entropy alloys”; Archives
of Civil and Mechanical Engineering; 2025; tom 25; numer 48; MEiN - 140; IF(2024)
-4,4

27. Katarzyna Mtynarek-Zak, Krzysztof Matus, Tymon Warski, Terezie Ko3ova
Altnerova, Tomas Prosek, Rafat Babilas; “Structural characterization and selected
properties of newly-developed Al-Cr-Pd and Al-Fe-Pd alloys with structurally
complex intermetallics”; Journal of Alloys and Compounds; 2025; tom 1024, numer
180177; MEIN — 100; IF(2024) - 6,3;

28. tukasz Hawelek, Przemystaw Zackiewicz, Mariola Kadziotka-Gawet, Anna
Wojcik, Wojciech Maziarz, Robert Chulist, Margit Fabian, Tymon Warski; “Structure
and magnetic properties of vacuum- and air-annealed rapidly quenched Mo- and
Co-modified Fesgs3Cuo.7B14 alloy”; Archives of Civil and Mechanical Engineering;
2025; tom 25; numer 188; MEIN - 140; IF(2024) - 4,4;

29. Tymon Warski, Jon Gutiérrez, Iiaki Orue, Przemystaw Zackiewicz, Wojciech
tonski, Rafat Babilas, Aleksandra Kolano-Burian, tukasz Hawetek; “Effect of minor Cr
addition on the crystallisation process, magnetic, electrochemical and catalytical
properties of high induction FegsBis alloy”; Journal of Physics and Chemistry of
Solids; 2025; tom 202; numer 112687; MEIN - 70; IF(2024) - 4,9;

30. Agnieszka Ciuraszkiewicz, tukasz Hawetek, Piotr Gebara, Tymon Warski,
Katarzyna Stan-Gtowinska, Dariusz tukowiec, Aleksandra Kolano-Burian, Joanna
Wojewoda-Budka, Adrian Radon; “Role of dextran decomposition process on the
magnetite nanoparticles crystallization and magnetic hyperthermia effect”; Journal
of Magnetism and Magnetic Materials; 2025; tom 623; numer 172999; MEIN - 100;
IF(2024) - 3;

31. Rafat Babilas, Katarzyna Mtynarek-Zak, Adrian Radori, Tymon Warski, Mariola
Kadziotka-Gawet, Krzysztof Matus, Jakub Bicz; “The effect of cooling rate and
content of niobium on the structure, wear and corrosion resistance of CoCrFeNiNby
high entropy alloys”; Scientific Reports; tom 15; numer 28737; MEiN -140; IF(2024)
-3,9.
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12.2.
1.

12.3.

2.

Zgtoszenia patentowe

Zgtoszenie patentowe: ,Sposob wytwarzania materiafu  kompozytowego
termoplastycznego  wykazujgcego  magnetyczny  efekt  pamieci  ksztaftu
przeznaczonego do druku 3D”; numer zgfoszenia: PL443662; tworcy: tukasz
Hawetek, Marcin Polak, Adrian Radon, Tymon Warski, Aleksandra Kolano-Burian,
Anna Wobjcik, Robert Chulist, Wojciech Maziarz; zgtaszajacy: Sie¢ Badawcza
tukasiewicz - Instytut Metali Niezelaznych, Instytut Metalurgii i Inzynierii
Materiatowej im. Aleksandra Krupkowskiego Polskiej Akademii Nauk; data przyjecia
zgtoszenia przez UPRP: 31.01.2023

Udzielone patenty

. Patent: ,Sposéb wytwarzania materiafu kompozytowego warstwowego

magnetycznie miekkiego do zastosowan na przeksztattniki prgdowe”; numer prawa
wyltgcznego: Pat.246117; twodrcy: Przemystaw Zackiewicz, Aleksandra Kolano-Burian,
tukasz Hawetek, Tymon Warski, Marcin Polak; zgtaszajgcy: Sie¢ Badawcza
tukasiewicz - Instytut Metali Niezelaznych; data przyjecia zgtoszenia przez UPRP:
18.01.2022; data udzielenia prawa: 16.09.2024;

Patent: ,Kompozyt magnetycznie miekki do zastosowarn na dtawiki
kompensacyjne”; numer prawa wyfacznego: Pat. 245562; twoércy: tukasz Hawetek,
Tymon Warski, Marcin Polak, Przemystaw Zackiewicz, Adam Pilsniak, Aleksandra
Kolano-Burian, zgtaszajacy: Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytut Metali
Niezelaznych; data przyjecia zgtoszenia przez UPRP: 19.03.2021; data udzielenia
prawa: 11.06.2024;

Patent: ,Sposdb wytwarzania materiatu kompozytowego mieszaniny polimerdéw
termoplastycznych o wtasnosciach magnetycznie miekkich, przeznaczonego do
druku 3D”; numer prawa wytgcznego: Pat.241712; twércy: tukasz Hawetek, Marcin
Polak, Adrian Radon, Tymon Warski, Magdalena Steczkowska-Kempka, Aleksandra
Kolano-Burian, zgtaszajgcy: Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytut Metali
Niezelaznych; data przyjecia zgtoszenia przez UPRP: 09.10.2020; data udzielenia
prawa: 11.04.2022;

Patent: ,,Sposéb wytwarzania wysokoindukcyjnego metalicznego kompozytu
magnetycznie miekkiego o podwyZszonej odpornosci na utlenianie”; numer prawa
wytgcznego: Pat.245484; tworcy: tukasz Hawetek, Marcin Polak, Adrian Radon,

Strona 240 z 246



12.4.

Tymon Warski, Przemystaw Zackiewicz, Magdalena Steczkowska-Kempka,
Aleksandra Kolano-Burian, zgtaszajacy: Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytut Metali
Niezelaznych; data przyjecia zgtoszenia przez UPRP: 10.12.2020; data udzielenia
prawa: 22.05.2024;

Patent: ,Sposdb wytwarzania kompozytu do druku 3D o wypetnieniu z proszku
magnetycznie miekkiego i osnowie mieszaniny polimerow termoplastycznych”;
numer prawa wytgcznego: Pat.242686; tworcy: tukasz Hawetek, Marcin Polak,
Adrian Radon, Tymon Warski, Przemystaw Zackiewicz, Magdalena Steczkowska-
Kempka, Aleksandra Kolano-Burian, zgfaszajacy: Sie¢ Badawcza tukasiewicz -
Instytut Metali Niezelaznych; data przyjecia zgtoszenia przez UPRP: 10.12.2020;
data udzielenia prawa: 17.01.2023;

Patent: ,,Sposob wytwarzania litych magnetycznych materiatow kompozytowych
do zastosowar na rdzenie z rozproszonq szczeling”; numer prawa wytgcznego:
Pat.244288; tworcy: tukasz Hawetek, Marcin Polak, Adrian Radon, Tymon Warski,
Przemystaw Zackiewicz, Magdalena Steczkowska-Kempka, Aleksandra Kolano-
Burian, zgtaszajacy: Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytut Metali Niezelaznych; data
przyjecia zgtoszenia przez UPRP: 09.10.2020; data udzielenia prawa: 11.10.2023.

Wystapienia na konferencjach naukowych

. InterNanoPoland 2016, 14.06.2016, Katowice,

Tytut wystgpienia: , Electrical properties of graphene oxide and reduced graphene

oxide layers” (poster);

. InterNanoPoland 2017,22-23.06.2017, Katowice,

Tytut wystgpienia: ,,Magnetic and electromagnetic properties of nanocomposites

containing magnetite nanoparticles” (poster),

. Talent Detector 2018, 18.10.2028, Gliwice,

Tytut wystgpienia: ,, Wfasnosci dielektryczne nanoczgstek magnetytu wytworzonych

metodq wspdtstrgcania” (poster);

. Materials Technologies In Silesia, 13-16.10.2019, Zawiercie

Tytut wystgpienia: ,Influence of entropy on dielectric and magnetic properties of

ferrite materials (Fe,Co,Ni,Mg,Cr)304” (poster);

. The European Conference Physics of Magnetism 2021 (PM21), Poznan, Polska.
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Tytut wystapienia: , Effect of Co Substitution on Structure and Magnetic Properties
of High Induction Fesgs-(x+y)CuxCoyB1s Metallic Glasses” (poster);

6. IEEE Advances in Magnetics 2020-21 (AIM2021), 13-16.06.2021, Moena, Wtochy.
Tytut wystgpienia: , Effect of Cr addition on thermal stability, magnetic and electro-
chemical properties of high induction Fe-B alloys” (poster)

7. CIMTEC 2022 - 9t Forum on New Materials; Perugia, Wiochy, 25-29.06.2022
Tytut wystapienia: ,Soft Magnetic Amorphous and Nanocrystalline Ribbons for
Energy Conversion and Storage” (poster);

8. AMSE 2022 — The 3rd International Congress on Advanced Materials Sciences and
Engineering; Opatija, Chorwacja, 21-25.07.2022
Tytut wystgpienia: ,, The influence of Nb on the crystallization process and magnetic
properties in the Fe-Co-Cu-B system” (referat);

9. 24 Conference on Material Science, YUCOMAT 2023, Herceg Novi, Montenegro,
04-08.09.2023;

Tytut wystgpienia: , Evolution of crystal structure and magnetic properties with heat
treatment rapidly quenched Fe77.3CosNbsCuo.7B14 ribbon” (poster);

10. 7™ International Conference on Materials Design and Applications, ICMDA
2024, Tokio, Japonia, 09-12.04.2024;

Tytut wystagpienia: ,, Tuning soft magnetic properties of high inductive Fe-B ribbons
modified by Cu, Co and Nb additives for power electronics application” (referat);
11. 11t International Conference on Industrial Engineering and Applications, ICIEA

2024, Hiroshima, Japonia, 17-19.04.2024;
Tytut wystapienia: ,,Optimization Performance of Magnetically Soft Fe-B Ribbons for
Potential Dual Use in Power Electronics and Wastewater Treatment” (referat).

12. AM Village 2024, Europejska Agencji Obrony EDA, Tournai, Belgia, 13-
17.05.2024;

Tytut wystapienia: ,,Problems and opportunities in developing new materials for fast
and on-site production” (referat);

13. TMS 2025 154 Annual Meeting & Exhibition, Las Vegas, USA, 23-27.03.2025;
Tytut wystapienia: ,,Medium Entropy Fe-Co-Ni-B-Al Alloys Obtained by Spark Plasma

Sintering” (poster).
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12.5. Uczestnictwo w projektach naukowo-badawczych

1.

Projekt OPUS ,Nowej generacji wysokindukcyjne nanokrystaliczne materiaty
magnetycznie miekkie”,
projekt nr. NCN OPUS14 nr 2017/27/B/ST8/01601, rola w projekcie: realizacja prac

badawczych;

. Projekt Techmastrateg ,Nowoczesne stopy na bazie zelaza i na bazie miedzi

przeznaczone do wytwarzania wyrobow o projektowanej strukturze i
wiasciwosciach z zastosowaniem technologii przyrostowej”,
projekt nr. TECHMATSTRATEG2/408701/2/NCBR/2019, akronim: MAT4AMT, rola w

projekcie: realizacja prac badawczych;

. Projekt Techmastrateg ,Nowoczesne technologie wytwarzania funkcjonalnych

materiatdow magnetycznych dla zastosowan elektro-mobilnych i medycznych”,
projekt nr: TECHMATSTRATEG2/410941/4/NCBR/2019, akronim: E-MAGMAT, rola

w projekcie: realizacja prac badawczych;

. Projekt Techmastrateg ,,Materiaty o strukturze nanokrystalicznej nanokrystalicznej

i amorficznej do konstrukcji wktadek kumulacyjnych do zastosowania w przemysle
wydobywczym”, projekt nr: TECHMATSTRATEG1/349156/13/NCBR/2017, Akronim:

NMATDRILL, rola w projekcie: realizacja prac badawczych;

. Projekt Techmastrateg , Opracowanie wysokoindukcyjnej i bezodpadowej

technologii  wytwarzania nanokompozytow magnetycznie  miekkich  dla
wysokoczestotliwosciowego przetwarzania duzych mocy”,
projekt nr: TECHMATSTRATEG1/347200/11/NCBR/2017 akronim: SEEMAG, rola w

projekcie: realizacja prac badawczych;

. Projekt LIDER ,, Technologia przeksztatcania mikro i nanowtdkien otrzymanych w

polu elektrostatycznym w innowacyjne obiekty o zdefiniowanej Srednicy i

wtasciwosciach”,

projekt nr LIDER/47/0242/L-12/20/NCBR/2021, rola w projekcie: realizacja prac

7.

badawczych;
Projekt SZAFIR ,, Opracowanie funkcjonalnych bioaktywnych ochron tekstylnych do
zabezpieczenia medycznego Sit Zbrojnych RP jako element przeciwdziatania

zakazeniom SARS-CoV/-2”,
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10.

12.6.

12.7.

projekt nr: DOB-SZAFIR/02/B/004/02/2021, rola w projekcie: realizacja prac

badawczych;

. Projekt Lider ,,Opracowanie technologii wytwarzania drut u ze stopu fozyskowego o

zoptymalizowanym sktadzie chemicznym przeznaczonego do napawania warstwy
slizgowej panewek fozyskowych metodq druku 3d waam”,

projekt nr: LIDER14/0127/2023, rola w projekcie: realizacja prac badawczych;

. Projekt Horyzont Europa ,MIRIA: development of antimicrobial, antiviral, and

antifungal nanocoatings for everyday surfaces”,
projekt nr: 101058751 — MIRIA, HORIZON-CL4-2021-RESILIENCE-01-20, rola w
projekcie: realizacja prac badawczych;

Projekt FENG ,, Zaawansowane projektowanie i produkcja hybrydowych rdzeni
dtawikow filtrow dla silnikdw wysokoobrotowych pracujgcych przy wyzszych
czestotliwosciach z wykorzystaniem analizy numerycznej i innowacyjnych
technologii doskonalenia procesu”
projekt nr: FENG.01.01-I1P.01-A0O0H/23-00, akronim: MAGIA, rola w projekcie:
realizacja prac badawczych.

Cztonkostwo w organizacjach

Europejska Agencja Obrony Captech Materials, od 09.2024r, rola: Cap-Tech non-
Governmental Expert (CnGE) — cztonkostwo zatwierdzone przez Polski MON (po
rekomendacji dyrekcji tukasiewicz-IMN).

Konkursy | wyrdéznienia

1. Stypendysta wytoniony w konkursie w projekcie ,,Nowe stopy o wysokiej entropii

konfiguracyjnej FeCoNiXY i CoFeCrXY (X = Ta, B, Y=Al, Ti) o doskonatych
wtasciwosciach magnetycznie miekkich i wytrzymafosciowych. optymalizacja
sktadu chemicznego i procesu wytwarzania”, Projekt NCN OPUS 24 nr

2022/47/B/ST8/03298;

Stypendysta wytoniony w konkursie w projekcie , Wpfyw granic miedzyfazowych
na umocnienie wielo-warstwowych nano-kompozytéw metalicznych”

Projekt NCN OPUS 22 nr 2021/41/B/ST5/04283

Stypendysta wytoniony w konkursie w projekcie ,Nowej generacji

wysokoindukcyjne i niskostratne kompozyty magnetycznie miekkie”
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12.8.

12.9.

Projekt NCN OPUS 26 nr 2023/51/B/ST11/02137

Best Poster Award za poster naukowy pt. “Evolution of crystal structure and
magnetic properties with heat treatment rapidly quenched Fez73CosNbsCuo.7B14
ribbon” na miedzynarodowej konferencji naukowej 24t Conference on Material
Science, YUCOMAT 2023, Herceg Novi, Montenegro, 04-08.09.2023;

Zajecie 1 miejsca w konkursie za najlepszg publikacje naukowg w 2021 roku wsréd
pracownikéw Sieci Badawczej tukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych;
Otrzymanie szeregu wyrdznien w ramach konkursu wsrdd pracownikéw Sieci
Badawczej tukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych 2022:

e Drugie miejsce za wspotautorstwo w artykutach naukowych;

e Trzecie miejsce za wspodtautorstwo w artykutach naukowych;

e Trzecie miejsce za wspdtautorstwo w pracy badawczo-rozwojowej;

e Trzecie miejsce za wspotautorstwo w najlepszej innowacji i wynalazku;
Otrzymanie szeregu wyrdznien w ramach konkursu wsréd pracownikéw Sieci
Badawczej tukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych 2023:

e Drugie miejsce za wspotautorstwo w artykutach naukowych;

e Drugie miejsce za wspodtautorstwo w pracy badawczo-rozwojowej;

e Drugie miejsce za wspotautorstwo w najlepszej innowacji i wynalazku;

Staze zagraniczne

Belarusian State University of Informatics and Radioelectronics, Minsk, Biatorus,
01-28.09.2018r;

European school on Magnetism 2020, The European Magnetism Association,
spotkania zdalne 28.09 — 02.10.2020;

University of the Basque Country UPV-EHU, Bilbao, Hiszpania 04.11.2021 -
30.11.2021r.

Recenzje artykutdw naukowych

Recenzja artykutu naukowego (identyfikator SOURCE-WORK-ID: e9b5fb28-d075-
4bd1-al17f-fe9704165dfe) w czasopisSmie Materials today communications,
Elsevier, 2024;
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2. Recenzja artykutu naukowego (identyfikator ANSN-2024-0284.R1) w czasopismie
Advances in Natural Sciences: Nanoscience and Nanotechnology, IOP Publishing,

2024.
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