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1. WSTĘP 

Materiały magnetycznie miękkie to klasa materiałów o właściwościach 

ferromagnetycznych lub ferrimagnetycznych, które charakteryzują się niską wartością 

natężenia pola koercji (koercja, Hc, umownie poniżej 1000 A/m), wysoką przenikalnością 

magnetyczną (μ, wielokrotnie wyższą od 1), a także relatywnie niskimi stratami magnetycznymi 

[1]. Głównymi pierwiastkami, które są fundamentem tej grupy materiałów, są trzy metale 

przejściowe – Fe, Co oraz Ni. To właśnie od ich momentów magnetycznych zależą właściwości 

magnetyczne materiału, w szczególności indukcja nasycenia (Bs) [2]. Zestawienie obecnie 

najczęściej stosowanych materiałów magnetycznie miękkich w zależności od wartości koercji 

oraz polaryzacji nasycenia Js (moment magnetyczny jednostkowej objętości materiału) 

przedstawiono na rysunku 1 [3]. 

 

Rysunek 1. Zestawienie materiałów magnetycznych miękkich w zależności od koercji oraz polaryzacji 

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

Jedną z kluczowych grup materiałów magnetycznie miękkich są wysokoindukcyjne (Bs 

> 1,5 T) amorficzne i nanokrystaliczne stopy na bazie Fe w postaci taśm, które z powodzeniem 

znajdują zastosowanie w energoelektronice jako materiały na rdzenie transformatorów mocy, 

statory silników elektrycznych czy elementy magnetyczne w magazynach energii [4–6]. Szeroki 

wachlarz zastosowań tych materiałów możliwy jest dzięki możliwości modyfikacji składu 

chemicznego oraz warunków obróbki cieplnej stopów, co pozwala na uzyskanie optymalnych 



Strona 6 z 246 
 

właściwości magnetycznych - określanych parametrami takimi jak: indukcja nasycenia (Bs), 

koercja (Hc), straty mocy w rdzeniu (Ps) czy przenikalność magnetyczna (µ) - będących 

rezultatem współistnienia odpowiedniej struktury domenowej i krystalicznej. 

Od ponad 30 lat znane są komercyjnie dostępne stopy na bazie Fe w postaci taśm 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, opisujących zmodyfikowane stopy FINEMET, wartość Bs wynosiła 1,0 - 1,2 T [8]. 

Od tego czasu opracowano wiele nowych wysokoindukcyjnych stopów, m.in. z grupy Fe-B-Cu 

[11], Fe-Si-B-Cu [12] i Fe-Si-B-P-Cu [13]. Wykazują one wyjątkowo wysoką wartość Bs 

przekraczającą 1,8 T przy zachowaniu doskonałych właściwości magnetycznie miękkich. 

Rozwój nowych technologii produkcji, zwłaszcza obróbki cieplnej (m.in. ultraszybkiej obróbki 

cieplnej), zwiększył zainteresowanie stopami dwuskładnikowymi i, takimi jak Fe-B, 

cechującymi się wysoką zdolnością do tworzenia fazy amorficznej GFA (z ang. Glass Forming 

Ability) oraz możliwością uzyskania indukcji nasycania Bs > 1,9 T przy zachowaniu niskiej 

koercji Hc [14,15]. Dodatkowo, ze względu na wysoką zawartość Fe w swoim składzie, 

materiały te mogą znaleźć zastosowanie jako katalizatory w zaawansowanych procesach 

utleniania AOP (z ang. Advanced Oxidation Processes) zanieczyszczeń organicznych ścieków 

[16–19]. 

Według raportów w 2024 roku rynek materiałów magnetycznie miękkich wynosił około 

32,5-34,1 miliardów dolarów [20,21], z czego udział amorficznych i nanokrystalicznych 

materiałów w tym rynku wahał się od 3,2 do 5,2 miliarda dolarów. Prognozowany jest jego 

dalszy wzrost o 5,5-7,5% rocznie ze względu na wzmożone zainteresowanie rozwiązaniami 

redukującymi straty energii traconej w trakcie działania zmiennego pola magnetycznego 

[22,23]. Prace nad rozwojem tej grupy materiałów wpisują się w strategie Ministerstwa 

Klimatu i Środowiska (Polityka energetyczna Polski do 2040 roku) związanej z rozbudową 

infrastruktury wytwórczej i sieciowej energii elektrycznej [24], a także cele i misje głównych 

polskich jednostek naukowych w tym Sieci Badawczej Łukasiewicz w zakresie transformacji 

energetycznej [25]. Komisja Europejska oraz państwa członkowskie wyszczególniają role 

niektórych pierwiastków krytycznych (akt o surowcach krytycznych) stosowanych obecnie 

w energoelektronice (takich jak Co, Nb, Cu, B) [26,27]. W związku z tym kluczowe jest 

opracowanie materiałów o małym udziale tych pierwiastków w swoim składzie chemicznym 
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przy jednoczesnym zachowaniu niskiego kosztu produkcji oraz wysokich parametrach 

użytkowych (m.in. właściwości magnetycznie miękkich, wysokoindukcyjnych, antykorozyjnych, 

wytrzymałościowych). Potrzeba prowadzenia prac związanych z optymalizacją składu 

chemicznego, procesu otrzymywania oraz obróbki cieplnej omawianej grupy materiałów 

znajduje także potwierdzenie w nowych międzynarodowych konkursach na projekty 

badawczo-rozwojowe, takich jak: „Horyzont Europa”, „M.ERA.NET”, „Pathfinder” czy „KIC Raw 

Materials”. Zainteresowanie magnetycznie miękkimi materiałami jest także zauważalne 

w badaniach naukowych, gdzie widać ciągły wzrost ilości publikacji związanym z tą tematyką 

– 33 848 rekordów za rok 2023 oraz 37 313 rekordów za rok 2024 w bazie Scopus na zapytanie 

„soft magnetic materials”. 

Niniejsza rozprawa doktorska w formie przewodnika reprezentuje cykl ośmiu publikacji 

naukowych, które w sposób kompleksowy przedstawiają wpływ małej ilości dodatków 

stopowych (M = Cu, Co, Nb, Mo, Cr) na proces krystalizacji, strukturę krystaliczną oraz 

właściwości magnetyczne stopów Fe-M-B (Fe86-xMxB14 oraz Fe85-xMxB15). Dla wybranych 

materiałów określono parametry termodynamiczne oraz właściwości elektrochemiczne i 

katalityczne w zaawansowanych procesach utleniania zanieczyszczeń organicznych. Zebrane 

prace przedstawiają wyniki badań podstawowych i przemysłowych, które pozwalają 

zidentyfikować ich potencjalne zastosowanie w energoelektronice oraz w procesach 

katalitycznych. Aplikacyjnym efektem tych prac są cztery uzyskane patenty bazujące na 

rezultatach otrzymanych w trakcie realizacji niniejszego doktoratu wdrożeniowego.  
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2. CELE I ZAKRES PRACY 

Głównym celem niniejszej rozprawy doktorskiej było opracowanie technologii 

wytwarzania wysokoindukcyjnych (> 1,5 T) amorficznych i nanokrystalicznych materiałów 

magnetycznie miękkich z grupy Fe-M-B w postaci taśm metalicznych oraz wyznaczenie 

korelacji pomiędzy wpływem wybranych dodatków stopowych (M = Cu, Co, Mo, Nb, Cr) 

i obróbki cieplnej, a parametrami termodynamicznymi, procesem krystalizacji, strukturą 

krystaliczną oraz wybranymi właściwościami magnetycznymi, elektrochemicznymi oraz 

katalitycznymi. Aby osiągnąć ten cel zdefiniowano następujące cele szczegółowe: 

• opracowanie składów chemicznych stopów z wykorzystaniem obliczeń 

termodynamicznych poprzez zmodyfikowanie dwuskładnikowego stopu Fe-B 

(Fe86B14 oraz Fe85B15) o dodatki stopowe takie jak Cu, Co, Mo, Nb oraz Cr, 

zastępując atomy Fe; 

• opracowanie metody wytwarzania taśm amorficznych przy wykorzystaniu metody 

szybkiego schładzania ciekłego stopu na wirującym bębnie (z ang. melt-spinning); 

• wyznaczenie korelacji pomiędzy składem chemicznym, a procesem i kinetyką 

krystalizacji amorficznych taśm; 

• opracowanie technologii obróbki cieplnej (w próżni oraz powietrzu) amorficznych 

taśm w oparciu o proces krystalizacji materiału; 

• wyznaczenie korelacji pomiędzy procentowym udziałem dodatków stopowych 

i temperaturą obróbki cieplnej, a strukturą krystaliczną oraz właściwościami 

magnetycznymi (dodatkowo dla wybranych stopów także z właściwościami 

elektrochemicznymi i katalitycznymi) materiałów.  

Metodyka oraz zakres prac zostały dobrane tak, aby otrzymane materiały i wyniki badań 

mogły zostać skorelowane między sobą oraz z innymi materiałami obecnie stosowanymi 

w energoelektronice. W tym celu opracowano 7 grup materiałów (31 składów chemicznych). 

Zawartość Cu została wyznaczona w oparciu o obliczenia parametrów termodynamicznych, 

takich jak: entropia konfiguracyjna (∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓), swobodna energia Gibbsa mieszania (∆𝐺𝑚𝑖𝑥) 

oraz swobodna energia Gibbsa tworzenia się fazy amorficznej (∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ). Stopy wstępne 

zostały przygotowane przy użyciu indukcyjnego pieca próżniowego wykorzystując czyste 

pierwiastki (Cu, Co, Cr, Mo) oraz zaprawy stopowe (Fe-B, Fe-Nb). Za pomocą różnicowej 

analizy termicznej DTA (z ang. Differential Thermal Analysis) określono temperatury solidus-
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likwidus, na podstawie których wyznaczona została temperatura procesu odlewania taśm 

metodą szybkiego schładzania ciekłego stopu na wirującym bębnie (z ang. melt-spinning). 

Parametry procesu odlewania taśmy (ciśnienie wypychające, temperatura odlewania, 

wysokość tygla nad bębnem, długość szczeliny tygla, prędkość liniowa bębna) zostały dobrane 

w celu uzyskania taśm o strukturze amorficznej i grubości w zakresie 15 – 30 µm. Amorficzność 

taśm po odlaniu została potwierdzona z wykorzystaniem szerokokątowej dyfrakcji 

rentgenowskiej (promieniowania X) XRD (z ang. X-Ray Diffraction). Przy zastosowaniu 

skaningowej kalorymetrii różnicowej DSC (z ang. Differential Scanning Calorimetry) określono 

charakterystyczne temperatury krystalizacji (temperaturę początku krystalizacji Tx oraz 

temperaturę odpowiadająca maksymalnej szybkości tego procesu Tp) fazy α-Fe oraz faz Fe-B 

w celu określenia stabilności termicznej fazy amorficznej (maksymalnej temperatury w jakiej 

w materiał zachowuje strukturę w pełni amorficzną) oraz fazy α-Fe (ΔTx - różnice pomiędzy 

temperaturą początku krystalizacji faz Fe-B oraz fazy α-Fe). Następnie wyznaczono parametry 

kinetyki procesu krystalizacji fazy α-Fe z zastosowaniem różnych modeli teoretycznych (m.in. 

energię aktywacji obliczoną metodą Kissingera czy Ozawa-Flynna-Walla, a także współczynnik 

Avramiego). Dodatkowo przy wykorzystaniu dynamicznej analizy mechanicznej DMA (z ang. 

Dynamic Mechanical Analysis) dla części amorficznych materiałów określono dynamiczno-

mechaniczne właściwości materiału w funkcji temperatury (moduł magazynowania (𝐸’) moduł 

strat (𝐸”) oraz współczynnik strat (tgδ)).  

Dla każdej z 7 grup materiałów przeprowadzono serie obróbek cieplnych rdzeni 

toroidalnych uformowanych uprzednio z odlanych taśm. Proces obróbki cieplnej przebiegał w 

próżni lub w powietrzu od temperatury pokojowej do zadanej temperatury z prędkością 

grzania 10°C/min oraz czasem izotermicznego wygrzewania równym 20 minut 

w temperaturach wynikających z pomiarów DSC. Dodatkowo, dla wybranego materiału czas 

izotermicznego wygrzewania został wydłużony. Dla każdego rdzenia po obróbce cieplnej 

przeprowadzono pomiar pętli histerezy (przy częstotliwości prądu f = 50 Hz oraz wartości pola 

magnetycznego H umożliwiającego nasycenie próbki) oraz wartości Ps przy f = 50 Hz i indukcji 

magnetycznej B = 1 T – P10/50. Dla części materiałów wyznaczono także zależność Ps w funkcji 

f oraz B. Struktura krystaliczna materiału po obróbce cieplnej została określona za pomocą 

dyfrakcji rentgenowskiej i neutronów, 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 badań określona została zależność między 

Hc, Bs, Ps oraz strukturą krystaliczną i temperaturą obróbki cieplnej.  

W celu pełniejszego opisania zmian wynikających z modyfikacji składu chemicznego oraz 

obróbki cieplnej przeprowadzono dodatkowe badania dla wybranych materiałów: 

wyznaczono wartość magnetyzacji taśmy amorficznej w funkcji temperatury przy 

wykorzystaniu magnetometru wibracyjnego VSM (z ang. Vibrating Sample Magnetometer) 

w celu określenia temperatury Curie; wyznaczono rzeczywistą μ’ oraz urojoną μ” składową 

przenikalności magnetycznej rdzeni toroidalnych przy wykorzystaniu analizatora impedancji 

w celu opisania zmian właściwości magnetycznie miękkich w funkcji częstotliwości; 

wyznaczono wartość magnetostrykcji w funkcji pola magnetycznego przy wykorzystaniu 

tensometrów; wykonano badania przy wykorzystaniu spektroskopii Mössbauera w celu 

określenia lokalnego pola magnetycznego przy jądrze atomu Fe, a także wykonano pomiary 

potencjału obwodu otwartego OCP (z ang. Open Circuit Potential) oraz testy dynamiczne 

w celu określenia właściwości elektrochemicznych (przy wykorzystaniu roztworu 3,5% NaCl). 

Potencjał katalityczny materiałów w zaawansowanych procesach utleniania AOP został 

określony w procesie foto-Fentona degradacji barwników organicznych (błękitu 

metylenowego oraz rodaminy B), których rozkład był rejestrowany przy wykorzystaniu 

spektroskopii w ultrafiolecie i świetle widzialnym UV-VIS (z ang. Ultraviolet-Visible 

spectroscopy). 

Rezultaty badań przedstawiono w formie cyklu ośmiu publikacji naukowych 

opublikowanych w recenzowanych czasopismach z dziedziny Inżynierii Materiałowej 

o sumarycznym współczynniku Impact Factor (IF) za rok 2024 wynoszącym 28,5, Cite Score za 

rok 2024 wynoszącym 53,6 oraz liczbie punktów MNiSW równą 1110. Na moment składania 

pracy, publikacje zostały zacytowane 38 razy (na dzień 01.09.2025), co potwierdza aktualność 

problemu badawczego niniejszej dysertacji.  

 

.  
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3. TEZA BADAWCZA 

Przegląd literatury tematu wskazuje, że skład chemiczny odgrywa kluczową rolę 

w kształtowaniu właściwości fizykochemicznych amorficznych i nanokrystalicznych stopów 

magnetycznie miękkich na bazie Fe [28]. Nawet niewielkie zmiany w składzie mogą znacząco 

wpływać na wymianę magnetyczną między atomami [29], zdolność do otrzymania fazy 

amorficznej w trakcie procesu odlewanie taśmy czy przebieg procesu krystalizacji, zmieniając 

energię swobodną układu [30] oraz kinetykę nukleacji i wzrostu krystalitów fazy α-Fe z matrycy 

amorficznej [31]. Skład chemiczny stopu pozwala również kontrolować wielkość krystalitów 

fazy α-Fe oraz ich rozmieszczenie w matrycy amorficznej [32]. Badania własne opublikowane 

w pracach [33,34] potwierdzają powyższe stwierdzenie i wskazują, że skład chemiczny oraz 

struktura krystaliczna (wynikająca ze składu chemicznego i obróbki cieplnej) są głównie 

odpowiedzialne za właściwości magnetycznie miękkie oraz wartość indukcji nasycenia 

materiału. Wpływają one także na inne właściwości takie jak: potencjał elektrochemiczny 

i podatność na utlenianie warstwy powierzchniowej [35], czy aktywność katalityczną 

materiału w AOP [36,37]. Wpływ składu chemicznego i struktury krystalicznej na właściwości 

fizykochemiczne jest szczególnie zauważalny, gdy zawęzimy grupę analizowanych materiałów 

do wysokoindukcyjnych stopów na bazie Fe-B w postaci taśm. 

W związku z powyższym sformułowano następującą tezę badawczą: Właściwości 

fizykochemiczne (stabilność termiczna, indukcja nasycenia, koercja, straty mocy w rdzeniu, 

wartość zespolonej przenikalności magnetycznej, odporność korozyjna, aktywność 

katalityczna) stopów na bazie Fe-B w postaci taśm zależą głównie od ich składu chemicznego 

oraz struktury krystalicznej. Obecność dodatków stopowych (Cu, Co, Nb, Mo, Cr) oraz proces 

obróbki cieplnej umożliwia sterowanie tymi właściwościami pod określoną aplikację. 

W celu potwierdzenia tej tezy, sformułowano pytania badawcze: 

1. Czy i jak optymalizacja składu chemicznego w oparciu o obliczenia parametrów 

termodynamicznych może wpłynąć na końcowe właściwości materiału?  

2. Jak podstawienie za Fe małej ilości dodatków stopowych (Cu, Co, Nb, Mo, Cr) 

wpływa na proces krystalizacji stopów z grupy Fe-B? 

3. Jak parametry obróbki cieplnej wpływają na strukturę krystaliczną, a tym 

samym na właściwości magnetyczne taśm metalicznych? 
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4. Czy i jak proces obróbki cieplnej w powietrzu wpływa na strukturę krystaliczną 

oraz właściwości fizykochemiczne materiałów? 

5. Czy poprzez modyfikację składu chemicznego oraz kontrolowaną obróbkę 

cieplną możliwe jest uzyskanie rdzeni magnetycznych o indukcji nasycenia powyżej 1,5 

T przy zachowaniu niskich strat mocy w rdzeniu? 

6. Czy wytworzone materiały na bazie Fe mogą być użyte jak katalizatory 

w zaawansowanych procesach utleniania? 

7. Jak dodatek Cr wpływa na właściwości antykorozyjne materiału oraz czy jego 

obecność umożliwia bardziej kontrolowany sposób prowadzenia procesu degradacji 

zanieczyszczeń organicznych?  

W celu odpowiedzi na postawione pytania badawcze, przeprowadzono obliczenia 

parametrów termodynamicznych, zaprojektowano i wytworzono szereg materiałów i 

przeprowadzono pomiary z wykorzystaniem odpowiednio dobranych metod badawczych. 

Wyniki tych badań, wraz z ich szczegółową analizą i interpretacją, zostały przedstawione w 

cyklu publikacji naukowych stanowiących podstawę niniejszej rozprawy doktorskiej. 

Uzupełnieniem części doświadczalnej jest obszerna analiza literatury, zawarta w rozdziale 

czwartym. Jej celem jest pokazanie zależności między obecnością dodatków stopowych, 

strukturą krystaliczną a właściwościami fizykochemicznymi (w tym zwłaszcza magnetycznymi) 

taśm na bazie Fe. 
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4. STOPY WYSOKOINDUKCYJNE NA BAZIE ŻELAZA  

Proces projektowania wysokoindukcyjnych stopów na bazie Fe rozpoczyna się od 

określenia ich docelowego zastosowania. Na tej podstawie, w oparciu o dostępne dane 

literaturowe, dane teoretyczne symulacji komputerowych oraz dane eksperymentalne, 

dobierany jest odpowiedni skład chemiczny stopu. Kolejnym etapem jest optymalizacja 

procesu wytwarzania oraz parametrów obróbki cieplnej, której przebieg wspierany jest 

kompleksowymi badaniami obejmującymi m.in. analizę termiczną, badania struktury 

krystalicznej, a także charakterystykę właściwości magnetycznych, elektrochemicznych 

i katalitycznych. Taka zintegrowana metodologia umożliwia nie tylko precyzyjne kształtowanie 

mikrostruktury, lecz także świadome sterowanie właściwościami fizykochemicznymi 

otrzymanego materiału. 

W niniejszym rozdziale przedstawiono kluczowe zależności pomiędzy składem 

chemicznym, strukturą krystaliczną a właściwościami – w szczególności magnetycznymi – 

amorficznych i nanokrystalicznych stopów wysokoindukcyjnych na bazie Fe. Rozdział został 

podzielony na trzy zasadnicze części. W pierwszym podrozdziale omówiono rolę składu 

chemicznego i wpływ poszczególnych dodatków stopowych na proces krystalizacji oraz 

właściwości fizykochemiczne materiałów. Drugi podrozdział poświęcony został procesowi 

wytwarzania materiałów o strukturze amorficznej oraz dalszej ich obróbki cieplnej, w tym roli 

mikrostruktury na końcowe właściwości materiału. W ostatnim podrozdziale zaprezentowano 

metodologię badań taśm na bazie Fe. 
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4.1. Skład chemiczny wysokoindukcyjnych stopów na bazie żelaza 

Kluczowym etapem projektowania wysokoindukcyjnych stopów jest określenie jego 

składu chemicznego, który ma fundamentalne znaczenie nie tylko na właściwości 

fizykochemiczne, ale także na sam proces wytwarzania i obróbki cieplnej samego materiału. 

Możemy wymienić kilka grup pierwiastków, które są stosowane do produkcji 

wysokoindukcyjnych materiałów magnetycznie miękkich: pierwiastki ferromagnetyczne: Fe, 

Co, Ni (głównie odpowiadają za właściwości magnetyczne); pierwiastki szkłotwórcze, 

metaloidy: B, Si, P, C, (odpowiadają za poprawę zdolności do uzyskania fazy amorficznej GFA 

(z ang. Glass Forming Ability)); pierwiastki kontrolujące rozrost ziaren: Nb, Mo, Zr, Ti, Cr, Hf, 

Ta, W oraz pierwiastki wspierający proces nukleacji fazy α-Fe: Cu, Ag, Au [4]. W tabeli 1 

zestawiono główne właściwości oraz rolę atomów w stopie wykorzystanych w publikacjach 

dołączonych do przewodnika. W kolejnych podrozdziałach omówiono szerzej wpływ 

poszczególnych atomów na właściwości materiału.  

Tabela 1. Zestawienie właściwości pierwiastków: promień atomowy, entalpia mieszania 

𝛥𝐻𝑚𝑖𝑥 z Fe, konfiguracja elektronowa, gęstość oraz rola pierwiastka w stopie [32,38,39]. 

Pierwiastek 
Promień atomowy 

[pm] 

𝜟𝑯𝒎𝒊𝒙 z Fe 

[kJ/mol] 

Konfiguracja 

elektronowa 

Gęstość 

[g/cm³] 
Rola w stopie 

Fe 124 - [Ar] 3d⁶ 4s² 7,87 
Główny nośnik momentu 

magnetycznego 

B 88 -26 [He] 2s² 2p¹ 2,46 
Metaloid, silnie szkłotwórczy, 

podnosi GFA 

Cu 128 +13 [Ar] 3d¹⁰ 4s¹ 8,96 

Katalizator zarodkowania, wspomaga 

równomierne rozdrobnienie i 

ułożenie ziaren α-Fe w osnowie 

amorficznej 

Co 125 -1 [Ar] 3d⁷ 4s² 8,90 

Podnosi wartość temperatury Curie, 

zwiększa stabilność magnetyczną, 

podnosi wartość Bs 

Nb 143 -16 [Kr] 4d⁴ 5s¹ 8,57 
Inhibitor wzrostu ziaren, stabilizuje 

osnowę amorficzną 

Mo 136 -2 [Kr] 4d5 5s¹ 10,28 
Inhibitor wzrostu ziaren, zwiększa 

odporność termiczną 

Cr 125 -1 [Ar] 3d⁵ 4s¹ 7,19 
Zmniejsza straty prądów wirowych, 

właściwości antykorozyjne 

 



Strona 15 z 246 
 

4.1.1. Żelazo 

W wysokoindukcyjnych amorficznych i nanokrystalicznych stopach, Fe stanowi 

podstawowy pierwiastek składowy i główne źródło energii magnetycznej. Im wyższa 

zawartość Fe w stopie, tym zazwyczaj wyższy moment magnetyczny przypadający na 

jednostkę objętości, a w konsekwencji większa indukcja nasycenia Bs stopu [40]. Wartość Bs 

jest zależna od momentu magnetycznego atomów i tym samym bezpośrednio od składu 

chemicznego oraz składu fazowego. Jak pokazuje rysunek 2, prezentujący krzywą Slatera-

Paulinga dla dwuskładnikowych stopów magnetycznych, czyste Fe o strukturze bcc (α-Fe) 

posiada moment magnetyczny równy około 2,2 µB/atom (≈ 2,2 T). Wyższą wartość uzyskują 

stopy Fe-Co – maksymalny moment magnetyczny przypadający na atom osiąga wartość około 

2,45 µB/atom (≈ 2,45 T) dla składu Fe70Co30 [41,42].  

 

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

2025 za zgodą American Physical Society). 

Badania wpływu Fe oraz wybranych metaloidów na wartość Bs w amorficznych stopach 

na bazie Fe przedstawił Lingxiang Shi (rysunek 3). Pokazał, że wartość Bs stopu wykazuje 

tendencję wzrostową wraz ze wzrostem udziału Fe, a najwyższe jej wartości można otrzymać 

dla stopów Fe-B [29]. Graniczna wartość Fe w stopach Fe-metaloid, dla których możliwe jest 

otrzymanie struktury amorficznej wynosi około 85-87% at. [43].  
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Rysunek 3. Wartość Bs w funkcji zawartości Fe dla stopów amorficznych na bazie Fe (Przedruk z [29] 

© 2025 za zgodą Elsevier). 

Ze względu na swoje właściwości elektrochemiczne i oddziaływanie z otoczeniem Fe jest 

silnie podatne na korozję. Fe łatwo utlenia się w obecności wody i tlenu, co prowadzi do 

powstania niemagnetycznych związków np. Fe₂O₃. Warstwa tlenkowa na powierzchni 

materiału jest porowata i pozwala na dalszy dostęp wody oraz tlenu do nieprzereagowanego 

wnętrza, co sprzyja powstawaniu dalszych ogniw galwanicznych [44]. Niska odporność 

korozyjna umożliwia zastosowanie materiałów na bazie Fe w AOP. Zawartość Fe bezpośrednio 

decyduje o zdolności materiału do generowania jonów Fe²⁺/Fe³⁺, które katalizują rozkład 

nadtlenku wodoru (H₂O₂) i tym samym wpływają na efektywność reakcji Fentona [45].  

4.1.2. Bor 

B odgrywa kluczową rolę w projektowaniu szybkoschładzanych materiałów na bazie Fe 

będąc razem z Si jednym z najczęściej używanych pierwiastków szkłotwórczych (efekt B na 

GFA jest 5-krotnie większy od Si) [46]. Wysoki wpływ B na GFA wynika z małego promienia 

atomowego, a także silnych oddziaływań i ujemnej entalpii mieszania z pierwiastkami 

metalicznymi w stopie [47]. Dodatkowo, B w trakcie obróbki cieplnej i procesu krystalizacji nie 

wbudowuje się w strukturę krystaliczną fazy α-Fe (bcc) i pozostaje w resztkowej osnowie 

amorficznej. Dzięki temu możliwe jest uzyskanie wyższych wartości Bs w porównaniu ze 

stopami z dodatkiem Si (Si wbudowuje się w strukturę krystaliczną fazy α-Fe) [48]. Główną 

wadą dodatku B jest tendencja do tworzenia się związków Fe-B w trakcie obróbki cieplnej wraz 

ze wzrostem jego udziału [49]. Krystalizacja faz Fe-B (faz magnetycznie twardych) jest 

szczególnie niekorzystne dla właściwości magnetycznie miękkich stopu. Za ten fakt odpowiada 
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duża wartość anizotropii magnetokrystalicznej faz Fe-B, które skutecznie ograniczają/blokują 

obrót (reorientację) domen magnetycznych w trakcie magnesowania materiału [50]. 

Dla stopów dwuskładnikowych Fe-B przy zawartości B w zakresie od 11% do 25% at. 

możliwe jest uzyskanie struktury amorficznej po odlaniu stopu w postaci taśmy metodą „melt-

spinning”. Poniżej tej zawartości B (< 11% at.), wartość GFA jest zbyt niska by uzyskać strukturę 

w pełni amorficzną (współwystępują fazy α-Fe oraz Fe3B), a powyżej (> 25% at.) zawartość B 

jest na tyle duża, że w stanie po odlaniu występują fazy Fe-B (Fe3B, Fe2B) [51]. Badania nad 

procesem krystalizacji materiałów Fe-B wskazują, że aby uzyskać jak najlepsze właściwości 

magnetycznie miękkie, zawartość B powinna mieścić się w zakresie od 13% at. do 17% at. Dla 

materiałów nanokrystalicznych o zawartości poniżej 13% at. zaobserwowano, że faza α-Fe 

zawiera śladowe ilości B (badania Pokatolova pokazały obecność B w fazie α-Fe od 0,1 do 0,8% 

at. dla Fe87B13 i Fe88B12). Autor wnioskuje, że powstaje super przesycona faza α-Fe(B), która 

wpływa na właściwości magnetyczne materiału [52,53]. W zakresie od 13% at. do 17% at. 

widoczne są dwa procesy krystalizacji –fazy α-Fe (w niższych temperaturach) oraz faz Fe-B 

(wyższych temperaturach), gdzie wraz ze zwiększonym udziałem B różnica temperatur 

początku krystalizacji ΔTx pomiędzy tymi procesami zmniejsza się [54]. Górna granica 

zawartości B, odpowiadająca eutektyce układu Fe-B, wynosi około 17% at. Dla tej zawartości 

B procesy krystalizacji fazy α-Fe oraz faz Fe-B współwystępują. Prowadzi to do jednoczesnej 

krystalizacji obu tych faz [51,55]. 

Z punktu widzenia właściwości magnetycznych, B nie wnosi momentu magnetycznego, 

ale poprzez modyfikację mikrostruktury wpływa na ograniczenie strat histerezowych i prądów 

wirowych oraz na wartość temperatury Curie (poprzez stabilizację struktury 

amorficznej/nanokrystalicznej) [29,40]. Stopy Fe-B cechują się najwyższymi wartościami Bs 

wśród dwuskładnikowych stopów Fe-metaloid (rysunek 3). Wykorzystując izotermiczną 

obróbkę cieplną stopy Fe-B są w stanie uzyskać wartości Bs do 1,7 T, przy Hc na poziomie około 

10 A/m [49]. Poprzez ultraszybką obróbkę cieplną URA (z ang. Ultra Rapid Annealing) możliwe 

jest uzyskanie jeszcze wyższszych wartości Bs, które są porównywalne do Bs stali krzemowej, 

przy jednoczesnym zmniejszeniu o 60-80% strat mocy w rdzeniu. Zostało to osiągnięte dla 

składu Fe87B13 (Bs = 1,92 T, Hc = 6,7 A/m) [54] oraz Fe86B14 (Bs = 1,89 T, Hc = 6,8 A/m) [56]. 

Mała ilości B w stopach na bazie Fe wpływa pozytywnie na właściwości antykorozyjne [57]. 

Wynika to głównie z właściwości elektrochemicznych fazy Fe2B [58]. Tak jak zostało to opisane 
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wcześniej, obecność faz Fe-B jest niekorzystna dla właściwości magnetycznie miękkich, 

a obecność B w materiałach o wysokiej zawartości Fe jest niewystarczająca by całkowicie 

zatrzymać procesy korozyjne.  

4.1.3. Miedź 

Cu odgrywa kluczową rolę w kontrolowaniu procesu krystalizacji amorficznych stopów na 

bazie Fe. Jej obecność wpływa na kinetykę krystalizacji oraz mikrostrukturę materiału. 

W porównaniu ze stopami nanokrystalicznymi bez udziału Cu, stopy nanokrystaliczne 

zawierające Cu wykazują niższą wartość Hc i Ps, wyższą przenikalność magnetyczną oraz 

mniejszy średni rozmiar ziaren w swojej strukturze [59].  

Cu charakteryzuje się ograniczoną rozpuszczalnością w stopach na bazie Fe i ma tendencje 

do segregacji już na wstępnym etapie odlewania szkieł metalicznych, tworząc klastry Cu 

o rozmiarze kilku nanometrów (tzw. nanoklastry Cu). Nanoklastry te cechują się 

uporządkowaniem bliskiego zasięgu o strukturze krystalicznej typu fcc. Klastry te stanowią 

efektywne miejsca zarodkowania dla krystalitów fazy α-Fe (bcc). Ze względu na dodatnią 

wartość 𝛥𝐻𝑚𝑖𝑥  Cu z Fe, atomy Fe są blokowane/wypychane z granic nanoklastrów Cu 

w trakcie ich powstawania i aglomerują się na granicy nanoklaster Cu/fazy amorficzna. Istnieje 

także dobre dopasowanie między płaszczyznami (111) fcc-Cu i (011) bcc-Fe, które prowadzi do 

niższej energii międzyfazowej. W związku z powyższym heterogeniczne zarodkowanie fazy α-

Fe na obszarach bogatych w Cu i/lub na granicy klastrów Cu/faza amorficzna jest bardziej 

energetycznie korzystne niż zarodkowanie jednorodne wewnątrz fazy amorficznej [50,60–62].  

Obecność Cu pomaga separować procesy krystalizacji fazy α-Fe oraz faz Fe-B od siebie, 

zapewniając szersze tzw. „okno temperaturowe” procesu wymaganej obróbki cieplnej [63]. 

Dla stopów Fe-Nb-Si-B dodatek 1% at. Cu wystarczył aby zwiększyć różnicę pomiędzy 

temperaturami początku procesu krystalizacji α-Fe i Fe2B o prawie 100°C, które w przypadku 

materiału bez dodatku Cu współwystępowały [64]. Cu wpływa także na właściwości 

elektrochemiczne stopów Fe-B, poprawiając ich właściwości antykorozyjne [65] 

Zawartość Cu w stopach na bazie Fe waha się w zależności od składu chemicznego stopu 

i wynosi najczęściej maksymalnie do 1,2-1,7% at. Powyżej tej wartość udział fazy fcc-Cu jest 

już na tyle znaczący, że wpływa na pogorszenie właściwości magnetycznych materiału [66]. 

Fanli zaobserwował znaczącą poprawę właściwości magnetycznie miękkich poprzez dodanie 
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0,5% at. Cu do stopu Fe84Si4B8P4. Dodatek Cu zmniejszył wartość Hc z ponad 500 A/m na 

poniżej 10 A/m oraz średnią wielkość ziaren z ponad 50 nm na 23 nm [67]. Podobne zależności 

zaobserwowano także dla stopów dwuskładnikowych Fe-B. Zang w swojej pracy dotyczącej 

taśm Fe87B13 oraz Fe85,5B13Cu1,5, po klasycznej obróbce cieplnej, zauważył obniżenie wartości 

Hc z 25 A/m na 14,5 A/m. Stosując proces URA (3 sekundowa obróbka cieplna w temperaturze 

485°C z prędkością nagrzewania 150°C/s) właściwości magnetyczne zmieniły się z 

odpowiednio Hc = 6,7 A/m i Bs = 1,92 T dla próbki bez Cu do Hc = 3 A/m i Bs = 1,86 T dla próbki 

z dodatkiem Cu [54]. Podobne wyniki wykazał w swoich badaniach Suzuki, gdzie taśmy 

Fe86B13Cu1 i Fe87B13 poddane procesowi URA charakteryzowały się odpowiednio wartościami 

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 równym około 1,7 

µB/atom (≈ 1,8 T) [42]. Jego zawartość w stopie bezpośrednio wpływa na właściwości 

magnetyczne amorficznych i nanokrystalicznych stopów na bazie Fe. Ze względu na wysoką 

rozpuszczalność Co w Fe oraz zbliżony promień atomowy (kolejno 125 i 124 pm), Co (do 

określonego udziału atomowego) wbudowuje się w komórkę bcc w trakcie procesu 

krystalizacji tworząc fazę α-Fe(Co) [68]. Zgodnie z wcześniej przedstawioną zależnością 

gęstości elektronów na zewnętrznych powłokach (n = (3d+4s)/elektron na atom), 

a momentem magnetycznym dla dwuskładnikowych stopów (rysunek 2) można 

zaobserwować, że wraz ze wzrostem udziału Co w zestawieniu Fe-Co wartość całkowitego 

momentu magnetycznego wzrasta (z maksimum przy około 30% at. Co) [69]. Li wyznaczył 

korelacje indukcji nasycenia w funkcji ilość elektronów (3d+4s) dla amorficznych i 

nanokrystalicznych materiałów (Fe1-xCox)87B13 w temperaturze pokojowej. Wyniki wskazują, 

że maksymalną wartość Bs można otrzymać przy n = 8,2 dla materiałów amorficznych oraz 

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

Wzrost wartości Bs przy niskiej zawartości Co można przypisać także wzrostem 

temperatury Curie Tc. Dla stopów Fe86−xZr7B6Cu1Cox oraz (FeCo)79Mo8Cu1B12 wzrost ten 

wynosił około 14°C na 1% at. Co [71,72]. Parsons wykazał zbliżoną zmianę Tc dla stopu Fe87B13, 

z 224°C dla stopu bez Co oraz 370°C przy zawartości Co = 8,7% at [73]. Sugerowany wpływ Tc 

na Bs znajduje odzwierciedlenie w krzywej Bethego-Slatera, przedstawiający zależność 

pomiędzy energią magnetycznych oddziaływań wymiennych, a stosunkiem odległości 
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międzyatomowych do promienia powłoki elektronowej 3d. Krzywa wskazuje, że dodatek Co 

skutkuje powiększeniem odległości międzyatomowej, co w konsekwencji podwyższa energię 

magnetycznych oddziaływań wymiennych [74]. Wzrost Tc pozwala na rozszerzenie zakresu 

zastosowań materiałów magnetycznych do pracy w podwyższonych temperaturach [75]. 

Oprócz wzrostu wartości Bs występuje znaczący wzrost wartości Hc oraz Ps, co jest 

niekorzystne w niektórych zastosowaniach. Wzrost ten wynika ze zmiany wartości anizotropii 

indukowanej polem magnetycznym Ku, która wzrasta kwadratowo wraz z udziałem Co [76]. 

Przypisać to można wzmocnieniu magnetostrykcji nasycenia (λs) [72]. Zaobserwowano 

również negatywny wpływ dodatku Co na wartość przenikalności magnetycznej w niskich 

temperaturach, a pozytywny w podwyższonych temperaturach [75]. Parsons badając stopy 

(Fe1-xCox)87B13 (po procesie URA) wykazał wzrost wartości Bs i Hc z 1,86 T oraz 6,5 A/m dla x = 

0 do 2,04 T oraz 10,2 A/m dla x = 0,25. Dalszy wzrost udziału Co do x = 0,5 skutkował wzrostem 

wartości Hc do 24 A/m oraz spadkiem wartości Bs do około 1,85 T. Pokazano również wpływ 

dodatku Cu do stopu o optymalnej wartości Co – (Fe0,8Co0,2)87−yB13Cuy. Zaobserwowano 

obniżenie wartości Hc (o około 2 A/m dla Cu = 0,5% at.) przy jednoczesnym minimalnym 

obniżeniu wartości Bs (o około 0,01 T) [73]. Wpływ Cu jest jednak o wiele mniejszy niż 

w przypadku materiałów Fe-B bez dodatku Co [56]. Hawełek określił wpływ dodatku Co do 

stopów Fe-Mo-Cu-Si-B po obróbce cieplnej i pokazał, że podstawiając 2% at. Co za Fe 

w Fe81,3Mo0,2Cu0,5Si4B14 możliwe jest zwiększenie wartości Bs z 1,48 T na 1,58 T przy 

zachowaniu wartości Hc poniżej 10 A/m. Dalszy dodatek Co powodował wzrost wartości Hc 

przy jednoczesnym spadku Bs [77]. Jiang pokazał, że dodatek Co do stopu Fe83,2Si2,5B9,5P4Cu0,8 

powoduje podwyższenie wartości Hc oraz Bs po izotermicznej obróbce cieplnej. Jednakże, przy 

zastosowaniu obróbki cieplnej w podłużnym polu magnetycznym zaobserwowano znaczny 

spadek wartości Hc [78]. 

Dodatek Co wpływa również na proces krystalizacji szkieł metalicznych, podwyższając 

temperaturę krystalizacji fazy α-Fe oraz faz Fe-B, a także zwiększając stabilność termiczną fazy 

α-Fe ΔTx [79,80]. Proces krystalizacji zależy także od innych pierwiastków w stopie 

i w niektórych przypadkach zaobserwowano obniżenie temperatury Tx krystalizacji fazy α-Fe 

wraz z dodatkiem Co [81]. Ze względu na zbliżony promień atomowy Co i Fe oraz zbliżoną 

wartość entalpii mieszania z innymi pierwiastkami, Co może tworzyć z B fazy typu: CoB, CoB2 

czy CoB3 [82]. Dodatek Co do 15% at. wpływa pozytywnie na GFA układu (m.in. poprzez 
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zwiększenie temperatury przejścia szklistego Tg) [83]. Obecność Co w strukturze krystalicznej 

fazy α-Fe pozytywnie wpływa na właściwości antykorozyjne materiałów w postaci taśm [65].  

4.1.5. Niob i Molibden 

Nb oraz Mo są pierwiastkami o dużo większym promieniu atomowym niż Fe czy Co (RNb = 

143 pm, RMo = 136 pm). Duży promień atomowy tych dodatków ogranicza ruchliwość atomów 

podczas krystalizacji, prowadząc do wolniejszej dyfuzji i hamowania rozrostu ziaren, co ułatwia 

uzyskanie drobnoziarnistej mikrostruktury fazy α-Fe [84]. Mo i Nb są pierwiastkami 

paramagnetycznymi i wpływają na lokalne oddziaływania wokół atomów Fe. Większy rozmiar 

promienia atomowego od atomów Fe, powoduje zmniejszenie odległości Fe-Fe, a tym samym 

osłabienie oddziaływań między nimi. Zgodnie z krzywą Bethego-Slatera powoduje to m.in. 

obniżenie temperatury Curie fazy amorficznej [85,86]. Ze względu na negatywny wpływ na 

właściwości magnetyczne stopu (m.in. wartość Bs) dla stopów wysokoindukcyjnych nie zaleca 

się stosowania ich w ilości większej niż 5% at. [87,88].  

Kumar wyznaczył wpływ Nb w taśmach Fe76-xB18Nb6+x na GFA i pokazał podwyższenie 

temperatury Tx fazy α-Fe, przy jednocześnie braku większego wpływu na temperaturę Tg [89]. 

Zachowanie to zostało także potwierdzone dla innych stopów na bazie Fe [90]. Podczas 

obróbki cieplnej stopów amorficznych atomy Nb są wypychane z miejsc nukleacji fazy α-Fe 

i pozostają w matrycy amorficznej. Proces wypychania i segregacji Nb w matrycy amorficznej 

przyczynia się do utrudniania rozrostu krystalitów fazy α-Fe oraz stabilizowania pozostałej fazy 

amorficznej [91]. Lee opisał wpływ dodatku Nb oraz obróbki cieplnej na strukturę krystaliczną, 

właściwości magnetyczne oraz wyniki badań spektroskopii Mössbauera dla stopów Fe85-

xSi2B8P4Cu1Nbx. Obecność dodatku Nb (0,5% at.) poprawiło wartości Hc (z 29,3 do 27,7 A/m) 

oraz Bs (z 1,9 do 1,94 T) po obróbce cieplnej w 460°C. Dalszy wzrost udziału Nb powodował 

jednak spadek wartości Hc i Bs [92]. Badania wskazują, że współobecność atomów Nb i Cu 

w stopie może dodatkowo ujednorodnić mikrostrukturę materiału i ułatwić powstawanie 

ultradrobnych krystalitów α-Fe w matrycy amorficznej. Obecność Nb sprzyja nukleacji 

klastrów Cu o jeszcze mniejszych rozmiarach niż normalnie, co pokazał Mattern dla stopu 

Fe77,5Si15,5B7 zmodyfikowanego o Cu oraz Nb [93]. Maksymalna zalecana ilość dodatku Nb 

w celu dobrego ujednorodnienia mikrostruktury wynosi około 3% at. Powyżej tej wartości nie 

widać znaczącej zmian w wielkości ziaren ani przebiegu procesu krystalizacji, a zauważalne jest 

obniżenie wartości Bs [94]. Niewielki dodatek Nb stosuje się także w celu poprawy właściwości 
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antykorozyjnych (m.in. z powodu stabilizacji fazy amorficznej) szkieł metalicznych na bazie Fe. 

Zostało to potwierdzone dla materiałów Fe-Cr-Mo-B-C-Nb oraz Fe-Si-B-P-Cu-C-(Mo,Nb), 

umożliwiając ich zastosowanie biomedyczne [95–97]  

Mo charakteryzuje się podobnym wpływem na proces krystalizacji oraz właściwości 

magnetyczne jak Nb. Ze względu na mniejszy rozmiar promienia atomowego od Nb, jego 

dodatek jest mniej skuteczny w hamowaniu dyfuzji atomów Fe, w związku z czym wzrost 

krystalitów fazy α-Fe zachodzi łatwiej. Wpływa to na właściwości magnetyczne materiału 

[98,99]. Mo ma o wiele wyższą entalpię mieszania z Fe (-2 kJ/mol) w porównaniu z Nb (-25 

kJ/mol), przez co w mniejszym stopniu poprawia GFA. Potwierdzają to badania Ramasamy, 

który zaobserwował znaczne pogorszenie GFA i wartości Hc (o 30%), przy jednoczesnej 

poprawie wartości Bs (o 10%) poprzez podstawienie Mo za Nb w stopie 

[(Fe0,5Co0,5)0,75B0,2Si0,05]96Nb4. Dalszy wzrost udziału Mo powodował dalszy spadek GFA bez 

innych znaczących zmian we właściwościach materiału [100]. Podobne wyniki osiągnął Müller 

dla stopów Fe-B-Cu zmodyfikowanych dodatkiem Nb i Mo [98]. Dla stopów typu Finemet 

obecność Mo powoduje rozkład fazy Fe3B na dwie fazy Fe23B6 oraz Fe2B [85]. Badanie dla tego 

rodzaju stopów wskazują, że dodatek Mo obniża wartość Hc [101]. Mo jest także 

pierwiastkiem, który stosuje się w celu poprawy właściwości antykorozyjne szkieł 

metalicznych na bazie Fe i jest głównym składnikiem stopów Fe-Cr-Mo-B-C (razem z Cr) 

[102,103]. 

4.1.6. Chrom 

Cr stosuje się głównie jako dodatek poprawiający właściwości antykorozyjnych materiału. 

Zostało to pokazane dla szkieł metalicznych na bazie Fe [103,104]. Właściwości antykorozyjne 

Cr są związane z wysoką zdolnością do pasywacji warstwy powierzchniowej materiału bogatej 

w Cr. Badania pokazały, że minimalna zawartość Cr wymagana do utworzenia stabilnej 

warstwy ochronnej w szkłach metalicznych różni się w zależności od składu chemicznego, ale 

najczęściej jest ona niższa niż w przypadku krystalicznej stali nierdzewnej [105]. Niektóre 

masywne amorficzne stopy Fe-Cr mają lepszą odporność na korozję w określonym środowisku 

niż komercyjnie stosowane materiały o wysokiej odporności na korozję, takie jak stal 

nierdzewna 316 [106] lub stop Ti-6Al-4V [107]. Dodatek Cr umożliwia rozszerzenie możliwości 

zastosowań szkieł metalicznych na bazie Fe m.in. w systemach monitorowania elementów 

konstrukcyjnych budynków [108]. 
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Niewielki dodatek Cr poprawia GFA i przesuwa temperatury krystalizacji zarówno fazy α-

Fe i faz Fe-B do wyższych temperatur [109]. Cr wpływa także na zmniejszenie średniego 

rozmiaru krystalitów α-Fe. Potwierdzają to badania opisujące wpływ dodatku Cr w stopie 

Fe73,5−xCrxSi13,5B9Nb3Au1 (x = 1 - 5) przeprowadzone przez Le. Najlepsze właściwości 

magnetycznie miękkie zostały zaobserwowane dla Cr = 3% at., co wynikało ze zmniejszenia 

średniego rozmiaru krystalitów fazy α-Fe w matrycy amorficznej oraz obniżeniu wartości 

anizotropii magnetokrystalicznej i magnetosprężystej [110]. W przypadku stopów Fe65-

xCrxMo14C15B6 [109] i Fe68-xCrxNb8B14 [111] wraz ze wzrostem udziału Cr stabilność termiczna 

fazy α-Fe ΔTx maleje. Inne wyniki otrzymał Long. i wykazał zwiększenie wartości ΔTx po dodaniu 

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

Jedną z istotnych wad dodawania Cr do stopów na bazie Fe jest istotne obniżenie wartości 

Bs materiału. Jest to związane z zastąpieniem Fe (pierwiastka ferromagnetycznego) przez Cr 

(pierwiastek antyferromagnetyczny), co wiąże się ze słabszym sprzężeniem wymiany 

magnetycznej [113]. Oddziaływania antyferromagnetyczne są indukowane przez wzrost 

zawartości Cr, co powoduje zmiany parametrów komórki elementarnej fazy krystalicznej 

i w konsekwencji zmniejszenie odległości międzyatomowych Fe–Fe (wpływając m.in. na 

temperaturę Curie) [114]. Zgodnie z krzywą Slatera-Paulinga, gdy ilość zewnętrznych 

elektronów metali przejściowych maleje (konfiguracja elektronowa Fe - 3d64s2, Cr - 3d54s1), 

średni moment magnetyczny maleje, a tym samym zmniejsza się również indukcja nasycenia 

[115,116]. Mimo to zaobserwowano zmniejszenie wartości koercji przy zwiększonej 

zawartości Cr [117,118].  
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4.2. Proces wytwarzania oraz obróbki cieplnej 

Koncepcja struktury amorficznej, czyli struktury cieczy w ciele stałym, była w przeszłości 

niemożliwa do otrzymania dla materiałów metalicznych ze względu na zbyt dużą niestabilność 

(tendencja do krystalizacji) ciekłego metalu w temperaturach poniżej temperatury krzepnięcia. 

Dopiero w 1960 roku pierwszy amorficzny stop z grupy Au-Si [119], a następnie w 1967 roku 

pierwszy amorficzny magnetycznie miękki stop z grupy Fe-C-P [120] został z sukcesem 

wytworzony przy wykorzystaniu techniki szybkiego schłodzenia ze stanu ciekłego (metoda 

witryfikacji). Od tego czasu zdołano opracować wiele magnetycznie miękkich amorficznych 

stopów w postaci taśm czy masywnych szkieł. Nowe technologie ich wytwarzania, a także 

dobrany do nich proces nanokrystalizacji przyczyniły się do poszerzenia ich zastosowań 

w szeroko pojętej energoelektronice.  

W tym rozdziale przedstawione zostały wymagania potrzebne do uzyskania szkieł 

metalicznych, proces wytwarzania taśm metalicznych oraz ich obróbki cieplnej. Omówiono 

także wpływ struktury krystalicznej na właściwości szkieł metalicznych.  

4.2.1. Proces wytwarzania szkieł metalicznych 

Struktura amorficzna to uporządkowanie atomowe ciała stałego, które nie posiada 

dalekozasięgowych korelacji (charakterystyczne dla struktury krystalicznej), a występują 

jedynie korelacje bliskiego zasięgu (charakterystyczne dla cieczy). Oznacza to, że atomy są 

rozmieszczone w sposób przypadkowo, a jedynie lokalnie mogą tworzyć uporządkowane, 

bardziej zagęszczone obszary. Metale o takiej strukturze atomowej często nazywa się szkłami 

metalicznymi. Otrzymuje się je najczęściej poprzez bardzo szybkie chłodzenie ciekłego stopu 

z szybkością powyżej krytycznej szybkości chłodzenia Rc. W momencie, gdy temperatura stopu 

obniża się poniżej temperatury likwidusu stopu Tl, siła napędowa krystalizacji wzrasta, co 

prowadzi do jego szybkiej krystalizacji. Jednak w miarę dalszego obniżania temperatury 

szybkość krystalizacji ulega spowolnieniu, ponieważ ruchliwość atomów w cieczy stopniowo 

maleje, stając się nieistotna poniżej temperatury przejścia w stan szklisty, Tg (temperatury, 

w której struktura o charakterze cieczy ulega „zamrożeniu”, a procesy relaksacyjne szkła 

przebiegałyby w skali czasowej praktycznie w nieskończoność) [121]. W ten sposób powstaje 

charakterystyczny diagram Czas-Temperatura-Przemiana (CTP) (Rysunek 4). 
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Rysunek 4. Diagram Czas-Temperatura-Przemiana (CTP) dla początku krystalizacji cieczy 

przechłodzonej. Krystalizacja zachodzi między temperaturami Tl i Tg. Można jej uniknąć, gdy ciecz jest 

chłodzona z szybkością chłodzenia R ≥ Rc. (opracowanie własne na podstawie [122]). 

W przypadku konwencjonalnych szkieł tlenkowych (np. SiO2) wartość Rc jest tak niska, że 

nie jest kluczowym parametrem w procesie otrzymywania materiału amorficznego. Jednakże 

dla stopów na bazie Fe-, Ni- czy Co- wartość Rc często wynosi powyżej 105°C/s, co nie jest do 

osiągnięcia wykorzystując tradycyjne metody wytwarzania [123]. Wartość Rc zależy od 

maksymalnej grubości (średnicy) materiału dla której możliwe jest otrzymanie struktury 

amorficznej (aspekt technologiczny, zależny od metody wytwarzania) [124] oraz cech 

materiałowych takich jak: temperatura przejścia szklistego Tg, temperatura początku 

krystalizacji Tx czy temperatura likwidusu Tl i korelacji tych temperatur np. 𝑇𝑟𝑔 (=
𝑇𝑔

𝑇𝑙
), . 

∆𝑇𝑥𝑔 (=
𝑇𝑥

𝑇𝑔
) ,  ∆𝑇𝑟𝑔 (=

𝑇𝑥−𝑇𝑔

𝑇𝑙−𝑇𝑔
), 𝛼 (=

𝑇𝑥

𝑇𝑙
), czy 𝛿 (=

𝑇𝑥

𝑇𝑙−𝑇𝑔
) [125–128]. Zależności te określa się 

jako zdolność materiału do tworzenia struktury amorficznej GFA (z ang. Glass Forming Ability). 

GFA informuje jak łatwo dany stop może uniknąć krystalizacji i przejść w stan szklisty w trakcie 

chłodzenia ze stanu ciekłego. Zgodnie z regułami empirycznymi zaproponowanymi przez 

Inoue [129], aby uzyskać stop o wysokim GFA, w układzie wieloskładnikowym muszą 

występować znaczne różnice wielkości atomów (powyżej 12%) i ujemne ciepło mieszania 

(entalpia mieszania). Wieloskładnikowe stopy w stanie ciekłym, dla których spełniona jest ta 
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zasada, charakteryzują się wyższą temperaturą zeszklenia i tworzą tzw. „głęboką eutektykę” 

o niższej temperaturze topnienia, co skutkuje wyższym parametrem 𝑇𝑟𝑔 . Dalsze badania 

Takeuschiego oraz Inouego pokazały, że dla osiągniecia wysokiego GFA konieczne jest by 

entalpia mieszania miała wartość poniżej - 15 kJ/mol. W stopach na bazie Fe, obecność 

pierwiastków, które znacząco różnią się od siebie średnicą atomową, powodują spadek 

wartość Rc o 101-102°C/s [130]. Nowsze badania nad stopami na bazie Fe wskazują, że 

korzystne jest projektowanie składu chemicznego w pobliżu punktu eutektycznego, przy 

jednoczesnym doborze dodatków stopowych o różnych strukturach krystalicznych. Takie 

podejście ogranicza tendencję materiału do tworzenia rozbudowanych diagramów fazowych 

z obszarami roztworów stałych [131]. 

Najczęściej stosowaną metodą określenia wpływu poszczególnych dodatków stopowych 

na współczynnik GFA jest metoda prób i błędów (z ang. trial and error method), gdzie GFA 

określane jest bezpośrednio z wyników doświadczalnych. Wymaga to jednak dużo nakładu 

pracy oraz dużej ilości wytworzonych materiałów. W związku z tym, w celu określenia GFA 

w nieopracowanych wcześniej składach chemicznych, coraz częściej wyznacza się parametry 

termodynamiczne [30]. Parametry te można wyznaczyć poprzez różne metody teoretyczne 

(obliczeniowe) jak i eksperymentalne, m.in. ab initio, teorie funkcjonału gęstości, symulacje 

dynamiki molekularnej, metody Monte Carlo, ekstrapolacja danych doświadczalnych czy 

metody półempiryczne [132–134]. W publikacjach będących podstawą rozprawy doktorskiej, 

określono wpływ wybranych dodatków stopowych na 3 parametry termodynamiczne: 

entropię konfiguracyjną (∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓), swobodną energię Gibbsa mieszania (∆𝐺𝑚𝑖𝑥) oraz swobodną 

energię Gibbsa tworzenia się fazy amorficznej (∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ). 

∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓 stanowi składnik całkowitej entropii układu, wynikający z rozmieszczenia różnych 

atomów w sieci krystalicznej lub strukturze amorficznej. Parametr ten opisuje liczbę 

możliwych konfiguracji atomowych, a tym samym opisuje stopień nieuporządkowania 

struktury chemicznej. Wyższa jego wartość informuje o silniejszej stabilizacji faz 

wieloskładnikowych. Obliczyć ją można na podstawie hipotezy Boltzmana [135]: 

∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓 = −𝑅 ∑ 𝑐𝑖
𝑛
𝑖=1 𝑙𝑛𝑐𝑖, (1) 

gdzie: 𝑅  jest stałą gazową, 𝑐𝑖  jest molowym udziałem i-tego pierwiastka, a 𝑛  jest liczbą 

składników w stopie. 
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Kolejnym parametrem jest swobodna energia Gibbsa mieszania (∆𝐺𝑚𝑖𝑥). Parametr ten 

opisuje całkowitą zmianę energii układu podczas tworzenia mieszaniny z jego czystych 

składników w określonej temperaturze i ciśnieniu. Parametr ten stanowi kluczowy wskaźnik 

stabilności fazowej – im niższa wartość ∆𝐺𝑚𝑖𝑥, tym większa termodynamiczna skłonność do 

samorzutnego tworzenia się stabilnego stopu. W celu obliczenia tego współczynnika należy 

posłużyć się następującymi wzorami (2-4) [136]: 

∆𝐻𝑘
𝑚𝑖𝑥 = 4∆𝐻𝑖𝑗

𝑚𝑖𝑥𝑐𝑖𝑐𝑗, (2) 

∆𝐻𝑚𝑖𝑥 = ∑ ∆𝐻𝑘
𝑚𝑖𝑥𝑁

𝑘=1  , (3) 

∆𝐺𝑚𝑖𝑥 = ∆𝐻𝑚𝑖𝑥 − 𝑇∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓, (4) 

gdzie: 𝐻𝑖𝑗
𝑚𝑖𝑥  jest to entalpia mieszania między i-tym a j-tym pierwiastkiem chemicznym dla 

składu równoatomowego w układzie dwuskładnikowym, 𝑐𝑖 oraz 𝑐𝑗 są to molowe udziały i-tego 

oraz j-tego pierwiastka, 𝑘  jest to liczba par atomowych, 𝑁  jest to liczba różnych par 

atomowych ij, ∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓  jest to entropia konfiguracyjna obliczona ze wzoru (1), a 𝑇  jest to 

średnia temperatura odlewania stopu ze stanu ciekłego.  

Analogicznie do poprzedniego parametru wyznaczyć można swobodną energię Gibbsa 

tworzenia się fazy amorficznej (∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ), która opisuje czy i w jakich warunkach powstanie 

struktury amorficznej jest korzystne energetycznie, czyli spontaniczne (im mniejsza wartość 

tym większa skłonność do powstania fazy amorficznej). Można obliczyć ją przy pomocy 

poniższych wzorów [136]: 

∆𝐻𝑘
𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ = 4∆𝐻𝑖𝑗

𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ𝑐𝑖𝑐𝑗 , (5) 

∆𝐻𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ = ∑ ∆𝐻𝑘
𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ𝑁

𝑘=1 ,  (6) 

∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ = ∆𝐻𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ − 𝑇∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓, (7) 

gdzie: 𝐻𝑖𝑗
𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ  jest to entalpia stopu amorficznego obliczonego na podstawie modelu 

Miedemy [137], 𝑐𝑖 oraz 𝑐𝑗 są to molowe udziały i-tego oraz j-tego pierwiastka, 𝑘 jest to liczba 

par atomowych, 𝑁  jest to liczba różnych par atomowych ij, ∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓 jest to entropia 

konfiguracyjna obliczona ze wzoru (1), a 𝑇 jest to średnia temperatura odlewania stopu ze 

stanu ciekłego. 
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4.2.2. Otrzymywanie amorficznych taśm metalicznych 

Najpowszechniejszymi metodami wytwarzania stopów amorficznych na bazie Fe są 

metody szybkiego chłodzenia ze stanu ciekłego (proces witryfikacji), w których to ciekły stop 

jest chłodzony z dużą szybkością (powyżej 106°C/s) [138]. Zaliczyć do nich można takie techniki 

jak „melt-spinning” [139–141], formowanie natryskowe [142] czy atomizacja gazowa [143]. Ze 

względu na powtarzalność oraz możliwość przeskalowania produkcji, pierwsza 

z wymienionych metod jest najczęściej używana i została wykorzystana do otrzymywania 

materiałów w ramach tej pracy.  

Proces „melt-spinning” umożliwia otrzymywanie amorficznych materiałów na bazie Fe dla 

których konieczne jest uzyskanie Rc w zakresie 105 - 107°C/s [144]. Materiał przeznaczony do 

wytopu umieszczany jest w tyglu odlewniczym (najczęściej kwarcowym), gdzie poprzez 

zastosowanie grzania indukcyjnego w atmosferze ochronnej, zostaje stopiony. Ciekły metal 

pod wpływem nadciśnienia zadanego w tyglu kwarcowym nad ciekłym metalem zostaje 

wypchany przez dysze (uformowaną szczelinę o odpowiednich wymiarach) na powierzchnie 

wirującego chłodzonego bębna miedzianego. Ciekły stop w kontakcie z obracającym się 

bębnem ulega natychmiastowemu przechłodzeniu z szybkością umożliwiającą uniknięcie 

zajścia procesu krystalizacji. W wyniku szybkiego chłodzenia materiał krzepnie w postaci 

ciągłych taśm (najczęściej o grubości 15–30 μm). Na wymiary oraz stan amorficzny otrzymanej 

taśmy istotny wpływ ma: prędkość obrotowa bębna, temperatura ciekłego stopu, wartość 

nadciśnienia, a także kształt i rozmiar szczeliny dyszy oraz jej odległość od bębna [145]. Na 

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

Szybkość chłodzenia jest określana głównie przez prędkość obrotową bębna (ciśnienie 

wypychające jak i temperatura ciekłego stopu wpływa na nią w mniejszym stopniu). Gdy 

prędkość obrotowa spada, grubość taśmy wzrasta, co prowadzi do mniejszej szybkości 

chłodzenia [146]. Temperatura ciekłego stopu wpływa na lepkość, a ta bezpośrednio na 

grubość taśmy (im wyższa temperatura to tym bardziej lejny stop i cieńsza taśma). Badania 

wskazują, że dla wyższych temperatur odlewu taśma posiada bardziej jednorodną grubość na 

całej swojej długości [147]. Jednakże, zbyt wysoka temperatura ciekłego stopu może 

skutkować zmniejszeniem powierzchni styku między stopem a bębnem, co prowadzi do 

zwiększonej chropowatości taśmy [148]. Zwiększenie ciśnienia wypychającego, prowadzi do 

mniejszego kąta styku między taśmą a powierzchnią bębna, co skutkuje lepszymi warunkami 

chłodzenia. Z drugiej strony grubość taśmy wzrasta pod wpływem ciśnienia wypychającego, 

co prowadzi do niższych szybkości chłodzenia [149]. W procesie „melt-spinning” 

wykorzystywane są dysze o dwóch kształtach: okrągłej umieszczonej kilka milimetrów nad 

bębnem, umożliwiającej otrzymanie taśmy o kilku milimetrach szerokości oraz prostokątne 

z bardzo małą odległością szczeliny (< 1 mm), dzięki której możliwe jest otrzymanie taśmy 

o szerokości kilkudziesięciu centymetrów. Podczas odlewu ciekły stop jest ograniczony 

krawędziami dyszy i powierzchnią bębna. Badania wskazują, że mniejsza odległość między 
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dyszą a bębnem prowadzi do uzyskania lepszej jakości powierzchni taśmy i mniejszej 

chropowatość obu stron taśmy [150].  

4.2.3. Obróbka cieplna i proces krystalizacji 

Materiał w stanie amorficznym ma wyższą energię wewnętrzną niż odpowiadający mu 

materiał o strukturze krystalicznej. Faza amorficzna jest mniej stabilna energetycznie (jest 

w tzw. stanie metastabilnym) i dąży do obniżenia tej energii. Pod wpływem czynników 

zewnętrznych, takich jak temperatura lub ciśnienie, materiał amorficzny może ulec z czasem 

krystalizacji [151]. W przypadku izotermicznej obróbki cieplnej proces krystalizacji jest zależny 

w głównej mierze od składu chemicznego, temperatury oraz czasu wygrzewania.  

Podczas obróbki cieplnej w temperaturach poniżej temperatury krystalizacji, 

zaobserwować można proces relaksacji. Zgodnie z klasyfikacją Egamiego istnieją dwie główne 

grupy procesów relaksacji szkła metalicznego. Pierwsza grupa, relaksacja strukturalna, 

wykazuje nieodwracalne przemiany relaksacyjne, które obejmują zmiany objętości, gęstości, 

dyfuzyjności i/lub lepkości. Zachodzą one blisko lub powyżej temperatury Tg. Druga grupa, 

nazywana odwracalnymi zjawiskami relaksacji, obejmuje relaksację w zakresie sprężystości, 

temperatury Curie, anizotropii magnetycznej czy oporu cieplnego. Odwracalne zjawiska 

relaksacji charakteryzują się nasyceniem zmian po długotrwałej obróbce cieplnej, 

wskazującym na osiągnięcie stanu quasi-równowagowego (jest on nadal metastabilny 

względem globalnego stanu stabilnego – struktury krystalicznej). Zjawiska relaksacyjne zwykle 

zależą od temperatury obróbki cieplnej i wraz z jej zmianą układ może przechodzić z jednego 

stanu równowagi w drugi. Różnice między tymi procesami relaksacyjnymi są często trudne do 

zdefiniowania. W szkłach metalicznych o niskiej stabilności termicznej fazy amorficznej proces 

relaksacji może zostać przerwany przez proces krystalizacji [152]. Badania Egamiego dla 

magnetycznego stopu Fe27Ni53P14B6 wykazały, że proces uporządkowania bliskiego zasięgu 

i dyfuzji bliskozasięgowej zachodzi w temperaturze powyżej 100°C. Następnie, w wyniku 

relaksacji, materiał przechodzi do stanu równowagi, przy czym czas osiągnięcia tego stanu 

zależy od temperatury obróbki cieplnej – im wyższa temperatura, tym proces przebiega 

szybciej [153]. W pracy Alvesa oraz Perrona, dotyczącej procesu relaksacji izotermicznej 

amorficznych materiałów z grupy Fe-Si-B, pokazano, że w niskich temperaturach (poniżej 

200°C) dochodzi do reorientacji par atomowych w wyniku dyfuzji defektów międzywęzłowych. 

Skutkuje to stabilizacją struktury domenowej wynikającej z powstania lokalnej indukowanej 
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anizotropii. W wyższych temperaturach (powyżej 200°C) dochodzi do relaksacji strukturalnej 

i reorganizacji struktury atomowej i magnetycznej, co w konsekwencji wpływa na ruch ścian 

domen magnetycznych [154]. Warto zaznaczyć, że obróbka cieplna nawet w niskich 

temperaturach (znacznie poniżej Tx1) doprowadza do relaksacji naprężeń wprowadzonych 

przez proces wytwarzania materiału (odlewanie taśmy), poprzez redukcję anizotropii układu 

[155].  

Po dostarczeniu wystarczającej energii do układu dochodzi do procesu dewitryfikacji, 

który można podzielić na 3 kategorie ze względu na skład chemiczny stopu oraz końcowy skład 

fazowy:  

• krystalizacja polimorficzna – faza amorficzna krystalizuje w jedną, 

termodynamicznie stabilną fazę krystaliczną o identycznym składzie 

chemicznym [156], 

• krystalizacja eutektyczna – faza amorficzna krystalizuje na dwie fazy 

krystaliczne jednocześnie o takim samym składzie chemicznym jak osnowa 

amorficzna, zachodzi ona głównie w zakresie stężeń wokół punktu 

eutektycznego [156], 

• krystalizacja pierwotna – proces dewitryfikacji fazy amorficznej zachodzi 

wieloetapowo, co skutkuje powstaniem faz krystalicznych o różnym składzie 

chemicznym, które osadzone są w matrycy amorficznej; w pierwszym etapie 

tworzy się gradient stężeń pomiędzy powstającymi krystalitami i matrycą 

amorficzną, aż do utworzenia się równowagi metastabilnej; w drugim etapie 

pozostała faza amorficzna krystalizuje poprzez mechanizm krystalizacji 

polimorficznej lub eutektycznej [156,157]. 

Proces krystalizacji pierwotnej jest charakterystyczny dla amorficznych stopów na bazie 

Fe i dzięki odpowiedniej kontroli procesu obróbki możliwe jest wytworzenie jednofazowej 

struktury nanokrystalicznej osadzonej w osnowie amorficznej [156,157]. Po przekroczeniu 

temperatury początku krystalizacji (Tx), rozpoczyna się proces nukleacji, w wyniku, którego 

pojawiają się pierwsze zarodki faz krystalicznych. W niezmodyfikowanych układach 

dwuskładnikowych Fe–B proces ma charakter jednoczesnego zarodkowania i wzrostu 

krystalitów fazy α-Fe (bcc). Zarodki tworzą się w całej objętości materiału. Wzrost ich jest 

procesem dyfuzyjnym i zachodzi przez przemieszczanie się atomów Fe w kierunku zarodków. 
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W trakcie zarodkowania fazy α-Fe atomy pierwiastków o niskiej rozpuszczalności w sieci 

krystalicznej bcc są odrzucane do otaczającej osnowy amorficznej, co może prowadzić do ich 

lokalnej koncentracji. Krystality fazy α-Fe wzrastają kosztem otaczającej jej osnowy 

amorficznej, a po zakończeniu krystalizacji materiał traci swoją jednorodność strukturalną. 

Pojawia się mikrostruktura z granicami ziaren i segregacją atomów boru. W zależności od 

zawartości B w stopie, może wystąpić proces krystalizacji eutektycznej, w którym faza α-Fe 

oraz fazy o strukturze typu Fe₃B, Fe₂B, Fe₂₃B tworzą się jednocześnie. Proces ten może zostać 

istotnie zmodyfikowany przez obecność dodatków stopowych np. Cu, który tworzy 

nanoklastry, będącymi miejscami nukleacji zarodków fazy α-Fe (bcc). Sprzyja to utworzeniu się 

jednorodnej struktury nanokrystalicznej. Poglądowy proces krystalizacji przedstawiono na 

rysunku 6. 

 

Rysunek 6. Przykładowy proces krystalizacji dla amorficznych taśm na bazie Fe-B oraz Fe-Cu-Nb-B 

(opracowanie własne na podstawie [158]).  

4.2.4. Korelacja struktury krystalicznej i właściwości magnetycznych 

W porównaniu do powszechnie stosowanych krystalicznych materiałów magnetycznie 

miękkich (jak stal krzemowa), stopy amorficzne i nanokrystaliczne na bazie Fe wykazują 

znacznie lepsze właściwości magnetycznie miękkie (mniejsze wartości Hc, Ps). Kluczem do 

zrozumienia omawianych właściwości jest zależność struktury krystalicznej i anizotropii 

magnetycznej. Anizotropia magnetyczna to zjawisko polegające na tym, że materiał wykazuje 

różne właściwości magnetyczne w zależności od kierunku działania pola magnetycznego. 
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Oznacza to, że istnieją w nim określone kierunki, w których proces magnesowania przebiega 

łatwiej oraz takie, w których jest on utrudniony. Wartość anizotropii magnetycznej można 

kontrolować poprzez zmianę składu chemicznego materiału, a także zmianę struktury 

krystalicznej. Wraz ze wzrostem wartości anizotropii magnetycznej wartość Hc materiału 

wzrasta, a początkowa przenikalność magnetyczna maleje. Zatem podstawowymi warunkami 

dobrych właściwości magnetycznie miękkich jest na ogół niska anizotropia rzędu zaledwie 

kilku J/m3, ponieważ rozkład kątowy osi anizotropii ostatecznie wpływa na kształt pętli 

histerezy magnetycznej. Na wartość ogólnej anizotropii wpływa odpowiednio: anizotropia 

magnetokrystaliczna, anizotropia magnetoelastyczna, anizotropia kształtu i powierzchni, 

anizotropia oddziaływań wymiennych oraz anizotropia indukowana polem magnetycznym 

[64]. 

Zależność pomiędzy wartością Hc, a strukturą krystaliczną dla materiałów amorficznych 

oraz nanokrystalicznych (do 100 nm) przedstawił Herzer w swoim modelu, zgodnie 

z poniższym wzorem [64]: 

𝐻𝑐 = 𝑝𝑐
⟨𝐾⟩

𝐽𝑠
= 𝑝𝑐

𝑣𝑐𝑟
2 𝐷6𝐾1

4

𝐽𝑠𝐴3 , (8) 

gdzie: 𝑝𝑐 jest to współczynnik zależny od mikrostruktury, ⟨𝐾⟩ jest to efektywna (uśredniona) 

anizotropia magnetyczna, 𝐽𝑠 jest to średnia indukcja przy nasyceniu, 𝑣𝑐𝑟 jest to objętościowy 

udział ziaren krystalicznych, 𝐷  jest to średnica ziaren, 𝐾1 jest to stała anizotropii 

magnetokrystalicznej ziaren, 𝐴 jest to stała sztywności wymiany. 

Zgodnie z powyższym modelem na wartość Hc największy wpływ ma rozmiar ziaren. Jeśli 

rozmiar ziarna D jest znacznie mniejszy niż grubość ściany domeny magnetycznej, określanej 

najczęściej przez długość korelacji wymiany magnetycznej (dla stopów na bazie Fe wynosi 20 

- 40 nm), to anizotropia magnetokrystaliczna 𝐾1 poszczególnych ziaren uśrednia się 

statystycznie do bardzo małej wartości. Model ten nie bierze pod uwagę innych rodzajów 

anizotropii. W celu ich uwzględnienia należy rozważyć zastosowanie rozwiniętego modelu 

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

Rysunek 7a. przedstawia diagram wartości Hc w funkcji średnicy ziarna D. Dla niewielkich 

rozmiarów ziaren (poniżej 100 nm) wartość Hc wzrasta wraz z D, zgodnie z zależnością Hc ~ D⁶. 

Optymalne właściwości magnetyczne wykazują stopy, w których ziarna ferromagnetyczne 

mają średnicę w zakresie 5 – 20 nm (w zależności od składu chemicznego) [161,162]. Co istotne, 
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zależność Hc ~ D⁶ jest zachowana jedynie w przypadku, gdy anizotropia indukowana polem 

magnetycznym jest pomijalna. W sytuacji, gdy jej udział staje się porównywalny z uśrednioną 

wartością 𝐾1 — co występuje w przypadku bardzo małych ziaren i/lub w obecności 

pierwiastków wzmacniających anizotropię (np. Co) — zależność zmienia się na Hc ~ D³ [3]. 

Badania Li oraz Parsonsa wskazują, że wartości Hc(D) dla nanokrystalicznych materiałów 

Fe(Co,Ni)-B można dobrze dopasować zależnością ~ D6 i ~ D3, z punktem zmiany tych 

zależności w pobliżu D  =  19 nm, co można zaobserwować na rysunku 7b [70,73]. 

 

a      b 

Rysunek 7. Diagram wartości Hc materiału w funkcji D (Przedruk z [64] © 2025 za zgodą Elsevier) (a) 

oraz zależność między D i Hc dla stopów nanokrystalicznych na bazie Fe-B (Przedruk z [70] © 2025 za 

zgodą Elsevier) (b). 

Indukcja nasycenia (Bs) materiału zależy od struktury krystalicznej materiału, a głównie od 

procentowego udziału objętościowego poszczególnych faz w materiale. Warto zaznaczyć, że 

wartość Bs fazy α-Fe jest wyższa niż Bs struktury amorficznej stopu Fe-B [163]. Wartość Bs, 

w materiałach Fe-B, można wyrazić jako [67]: 

𝐵𝑠 =
𝐵𝑠 𝛼−𝐹𝑒∙𝑉𝑠 𝛼−𝐹𝑒

100
+

𝐵𝑠𝑎∙𝑉𝑠𝑎

100
+ ⋯, (9) 

gdzie: 𝐵𝑠 𝛼−𝐹𝑒 jest to Bs fazy 𝛼 − 𝐹𝑒, 𝐵𝑠𝑎 jest to Bs fazy amorficznej, 𝑉𝑠 𝛼−𝐹𝑒 jest to % objętość 

fazy 𝛼 − 𝐹𝑒, a 𝑉𝑠𝑎 jest to % objętość fazy amorficznej.  
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4.4.5. Korelacja struktury krystalicznej i właściwości elektrochemicznych 

i katalitycznych 

Struktura krystaliczna ma wpływ na właściwości elektrochemiczne materiału (oraz tym 

samym na właściwości katalityczne w reakcjach Fentona i procesie foto-Fentona). Efekt 

obróbki cieplnej szkieł metalicznych na bazie Fe możemy rozważyć w dwóch kategoriach: 

pozytywny - redukcje naprężeń wewnętrznych, wzrost hydrofobowości indukowanej przez 

nanostrukturę, a także stabilizację warstwy ochronnej oraz negatywny – związany 

z oddziaływaniem między fazą krystaliczną i amorficzną, zdestabilizowaniem składu 

chemicznego matrycy amorficznej i wzrostem podatności na korozję galwaniczną. Podczas 

krystalizacji tworzą się objętości bogate bądź zubożałe w określone pierwiastki, co sprzyja 

tworzeniu się lokalnych ogniw korozji [164,165].  

Tang w swoich badaniach nad właściwościami katalitycznymi materiałów Fe-B wykazał, że 

wydajność procesu degradacji barwnika „direct blue six” z wykorzystaniem jako katalizatora 

amorficznego stopu Fe₈₄B₁₆ jest odpowiednio 89 oraz 1,8 razy wyższa niż w przypadku 

komercyjnych proszków Fe oraz krystalicznego stopu Fe₈₄B₁₆ [60]. Z kolei Wang uzyskał 

przeciwne wyniki badań dla stopu Fe82,65Si4B12Cu1,35, wskazując na przewagę stosowania 

stopów nanokrystalicznych nad amorficznymi w procesach degradacji barwnika „direct blue 

2”. W jego badaniach czas procesu degradacji przy użyciu stopu Fe82,65Si4B12Cu1,35 o strukturze 

nanokrystalicznej jako katalizatora procesu, był o 28 minut krótszy niż dla tego samego stopu 

w stanie amorficznym [45]. 
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4.3. Metody badań taśm na bazie żelaza  

Współczesna inżynieria materiałowa dysponuje szerokim wachlarzem nowoczesnych 

metod badawczych, które umożliwiają wszechstronną i precyzyjną charakterystykę 

materiałów zarówno pod względem ich struktury krystalicznej, jak i właściwości 

fizykochemicznych. W tym podrozdziale przedstawione zostały metody charakteryzacji 

amorficznych i nanokrystalicznych materiałów magnetycznie miękkich na bazie Fe, skupiając 

się głównie na metodach wykorzystanych w publikacjach dołączonych do niniejszego 

przewodnika.  

4.3.1. Metody badań struktury krystalicznej oraz składu fazowego  

Badania struktury krystalicznej, w tym te umożliwiające identyfikację składu fazowego, 

wykorzystywane są na każdym etapie optymalizacji właściwości materiału. Badania te są 

realizowane poprzez techniki pomiarowe polegające na zjawisku dyfrakcji (promieniowania X, 

neutronów, elektronów), techniki spektroskopowe (spektroskopia Mössbauera, 

spektroskopia dyspersji energii EDS/EDX, spektroskopia fotoelektronów promieniowania X, 

spektroskopia Ramana), a także obserwacje struktury, mikro- i nanostruktury przy 

wykorzystaniu mikroskopii elektronowej oraz optycznej [166,167].  

Najpopularniejszą metodą badań amorficznych oraz nanokrystalicznych materiałów na 

bazie Fe, jest szerokokątowa dyfrakcja promieniowania X. Badanie to umożliwia identyfikację 

faz krystalicznych, określenie parametrów sieci krystalicznej, stopnia krystaliczności oraz 

oszacowanie wielkości krystalitów. W publikacjach niniejszej rozprawy doktorskiej metoda ta 

wykorzystana została do potwierdzenia amorficzności stopów w stanie po odlaniu, a także do 

określenia składu fazowego materiałów po obróbce cieplnej. Metoda ta oparta jest na 

zjawisku dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (promieniowania X) na płaszczyznach 

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

𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑖𝑛𝜃, (10) 

gdzie: 𝑛 jest to rząd ugięcia fali, 𝜆 jest to długość fali promieniowania padającego na materiał, 

𝑑ℎ𝑘𝑙 jest to odległość międzypłaszczyznowa, a 𝜃 jest to kąt, pod którym dochodzi do dyfrakcji 

promieniowania na płaszczyznach sieci krystalicznej badanego materiału.  

Pomiar wykonywany jest poprzez skierowanie wiązki promieniowania o określonej 

długości 𝜆 na próbkę. Zjawisko dyfrakcji promieniowania X zachodzi na chmurze elektronów 
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atomów materiału. W tym samym czasie detektor rejestruje natężenie rozproszonej fali 

promieniowania w funkcji podwojonego kąta rozpraszania 2𝜃, co przedstawiane jest w formie 

natężenia dyfrakcji promieniowania X (nazywanego także często „dyfraktogramem”). Dla 

określonych wartości kątów w skali 2𝜃, dla których spełnione jest prawo Bragga, dochodzi do 

wzmocnienia interferencyjnego (gdy droga wiązki ugiętej jaką pokonuje względem pierwotnej 

jest równa całkowitej wielokrotności długości fali), co przedstawiane jest jako zbiór maksimów 

natężenia promieniowania X. Poprzez porównywanie zmierzonego natężenia dyfrakcji 

promieniowania X z danymi baz krystalograficznych (ICDD PDF czy COD) możliwa jest 

identyfikacja faz krystalicznych obecnych w próbce. 

Materiały otrzymane metodą „melt-spining” otrzymuje się najczęściej w stanie 

amorficznym. Następnie poprzez obróbkę cieplną dochodzi do procesu krystalizacji fazy α-Fe 

oraz faz Fe-B w materiale. Przykład dyfraktogramu rentgenowskiego stopu Fe86B14 w stanie po 

odlaniu oraz po obróbce cieplnej w różnych temperaturach przedstawia rysunek 8. 

W przypadku materiałów amorficznych, których struktura atomowa nie posiada 

dalekozasięgowego uporządkowania, brak jest periodyczności sieci krystalicznej koniecznej do 

spełnienia warunku Bragga. W rezultacie, zamiast ostrych natężeń dyfrakcji promieniowania 

X obserwuje się szerokie, rozmyte maksima – tzw. „hala amorficzne”. W przypadku 

materiałów nanokrystalicznych, których struktura składa się z bardzo drobnych krystalitów 

(o rozmiarze zazwyczaj poniżej 100 nm) na dyfraktogramie obserwuje się obecność szerokich, 

ale wyraźnie zdefiniowanych maksimów dyfrakcyjnych. Na podstawie szerokości połówkowej 

tych maksimów możliwe jest wyznaczenie średniej wielkości krystalitów [170]. 
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Rysunek 8. Natężenie dyfrakcyjne promieniowania X dla taśm Fe86B14 w stanie po odlaniu oraz po 

obróbce cieplnej przeprowadzonej w różnej temperaturze (opracowanie własne). 

Kolejną metodą dyfrakcyjną, która została wykorzystana w pracach przedstawionych 

w przewodniku jest dyfrakcja neutronów (ang. neutron diffraction). Polega ona na 

rozpraszaniu wiązki neutronów przez jądra atomowe próbki. Neutrony wykorzystywane 

w badaniu uzyskiwane są w reaktorach jądrowych lub źródłach spalacyjnych, a następnie 

kierowane na próbkę za pomocą układów kolimacyjnych i monochromatorów, w celu 

uzyskania odpowiedniej długości fali. W badaniu tym wykorzystuje się falową naturę 

neutronów. Detektor rejestruje neutrony rozproszone jako natężenia dyfrakcji neutronów, 

z występującymi zgodnie z prawem Bragga (10) wzmocnieniami sygnału w postaci maksimów. 

Neutrony nie posiadają ładunku elektrycznego co umożliwia im wniknięcie do wnętrza atomu. 

Oddziaływanie neutronów z atomami materiału zachodzą poprzez dwa mechanizmy: 

oddziaływania z jądrem atomu (jądra atomowe są dla padających neutronów lokalnymi 

ośrodkami rozpraszania) oraz oddziaływania magnetyczne dipolowego momentu 

magnetycznego neutronu z momentami magnetycznymi atomów badanego materiału. Dzięki 

tym mechanizmom metoda ta jest szczególnie użyteczną do badania materiałów 
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zawierających lekkie pierwiastki (np. wodór, bor) oraz do precyzyjnego określania położeń 

atomów w sieci krystalicznej [171,172]. 

Do badań struktury krystalicznej w skali atomowej zaliczane są też metody obrazowania 

z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej TEM (z ang. Transmission Electron 

Microscopy). W technice tej, przez bardzo cienką próbkę (najczęściej o grubości < 100 nm) 

przeprowadzana jest wiązka wysokoenergetycznych elektronów (100 – 300 keV), 

generowanych przez działo elektronowe (np. LaB₆, FEG). Elektrony oddziałują z próbką 

w sposób elastyczny i nieelastyczny, a następnie są rejestrowane i przekształcane w obraz. 

W zależności od konfiguracji kolumny mikroskopowej oraz rodzaju sygnału rejestrowanego 

przez detektory, możliwe są różne tryby pracy TEM, które stosuje się komplementarnie. 

Zaliczyć do nich można: obserwacje w jasnym polu (BF, z ang. Bright Field) i ciemnym polu (DF, 

z ang. Dark Field), dyfrakcję elektronów wybranego obszaru (SAED, z ang. Selected Area 

Electron Diffraction), wysokorozdzielcze obrazowanie (HRTEM, z ang. High Resolution 

Transmission Electron Microscopy) czy spektrometrię dyspersji energii promieniowania 

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

Dwa pierwsze wymienione tryby, BF i DF, należą do głównych i najczęściej używanych 

metod obserwacji TEM. Oba tryby bazują na wyborze konkretnych elektronów 

przechodzących przez próbkę w celu uzyskania informacji o jej strukturze, w przypadku BF 

nierozproszonych elektronów z centralnej wiązki, a w przypadku DF elektronów 

rozproszonych pod określonym kątem. Tryby te umożliwiają obserwację morfologii i struktury 

krystalicznej materiału w rozdzielczości 0,2 – 0,3 nm oraz określenie orientacji 

krystalograficznej ziaren i lokalizacji wtrąceń lub zarodków krystalizacji w osnowie amorficznej. 

W niektórych mikroskopach (wyposażonych m.in. w korektor aberracji sferycznej) możliwe 

jest uzyskanie obrazów o jeszcze większej rozdzielczości wykorzystując tryb pracy HRTEM. 

Umożliwia on uzyskanie obrazów w rozdzielczości 0,1 nm lub lepszej. W tym trybie obraz jest 

efektem interferencji fali wiązki elektronów przechodzących przez różne fragmenty próbki, 

przez to jest on projekcją periodycznych płaszczyzn sieci krystalicznej, zawierająca zarówno 

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

Obserwacje TEM są często wspierane technikami dyfrakcyjnymi – SAED. Technika ta 

umożliwia rejestrację obrazów dyfrakcyjnych z wybranego obszaru próbki (zwykle 0,5 – 2,0 

µm) oraz identyfikację faz krystalicznych i odpowiadających im refleksów. Do utworzenia 
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obrazu dyfrakcyjnego w SAED wykorzystuje się elektrony, które uległy rozproszeniu 

elastycznemu od płaszczyzn krystalograficznych, spełniających prawo Bragga (10) [173]. 

Przykład wykorzystania obserwacji TEM wraz z wykorzystaniem techniki SAED przedstawiono 

na rysunku 9. 

 

Rysunek 9. Obraz TEM oraz odpowiadający mu rozwiązany obraz dyfrakcyjny dla taśmy Fe86B14 po 

obróbce cieplnej w temperaturze 370°C (opracowanie własne). 

Oprócz obserwacji morfologii czy struktury w skali nanometrycznej, wykorzystując 

przystawkę EDS możliwe jest również określenie składu chemicznego materiałów. EDS to 

technika spektroskopowa, oparta na pomiarze rozkładu widma energetycznego 

charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego. Promieniowanie to powstaje 

w wyniku nieelastycznego rozpraszania elektronów wiązki pierwotnej (pochodzących z działa 

elektronowego), które powoduje wybicie elektronów z wewnętrznych powłok atomów 

w badanej próbce. W konsekwencji tworzy się nieobsadzony poziom energetyczny - luka, 

którą zostaje uzupełniona elektronem z powłoki o wyższej wartości energetycznej. Różnica 

energii między tymi poziomami zostaje uwolniona w postaci kwantu promieniowania 

rentgenowskiego. Metoda ta pozwala na analizę składu chemicznego z wybranego obszaru, 

punktu, wzdłuż wyznaczonej linii oraz mapowanie rozkładu poszczególnych pierwiastków na 

powierzchni próbki. [173,174]. 

Ostatnią techniką opisaną w tym podrozdziale jest spektroskopia Mössbauera. Polega ona 

na bezodrzutowej rezonansowej absorbcji promieniowania gamma przez jądra atomowe – 

zjawisku znanym jako efekt Mössbauera. Zjawisko to polega na tym, że w odpowiednich 

warunkach jądra atomowe mogą emitować i absorbować kwanty promieniowania gamma bez 
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strat energii związanych z odrzutem atomu. Technika ta umożliwia dokładną analizę 

oddziaływań jądrowych w otoczeniu lokalnym atomu sondy, najczęściej izotopu ⁵⁷Fe. W tym 

badaniu źródło promieniowania gamma emituje fotony gamma o ściśle określonej energii, 

które padają na badaną próbkę zawierającą jądra tego samego izotopu. Aby doszło do 

rezonansowego pochłonięcia promieniowania gamma, energia emitowanego fotonu musi 

dokładnie odpowiadać różnicy poziomów energetycznych jądra w próbce. W tym celu 

wykorzystuje się efekt przesunięcia Dopplera. Na podstawie natężenia promieniowania 

gamma przechodzącego przez próbkę w funkcji prędkości źródła powstaje widmo Mössbauera. 

W zależności od lokalnego otoczenia atomowego jądra, na widmie możliwe jest 

zaobserwowanie 3 rodzajów oddziaływań (tzw. oddziaływań nadsubtelnych): monopolowych 

oddziaływań pomiędzy ładunkiem powłoki elektronowej z niepunktowym ładunkiem jądra 

atomowego, skutkujące pojawieniem się singletu (pojedynczej linii); kwadrupolowe 

oddziaływanie pomiędzy momentem kwadrupolowym jądra a gradientem pola elektrycznego 

generowanym przez niesymetryczne otoczenie elektronowe, które prowadzi do powstania 

dubletu kwadrupolowego (dwóch linii) oraz oddziaływanie magnetyczne pomiędzy 

momentem magnetycznym jądra a lokalnym polem magnetycznym w obszarze jądra, 

objawiające się jako sextet (sześć linii). Wartości parametrów składowych widma dostarczają 

informacji o m.in. stanach walencyjnych i rodzaju wiązań chemicznych; symetrii otoczenia 

elektronowego; obecności naprężeń, deformacji sieci oraz zaburzeń w otoczeniu atomowym, 

a także wartości lokalnych pól magnetycznych i właściwości magnetycznych analizowanego 

materiału [175,176]. 

4.3.2. Analiza termiczna materiałów amorficznych 

Jedną z kluczowych grup badań materiałów na bazie Fe jest analiza termiczna. Badania te 

umożliwiają określenie stabilności termicznej (stabilności fazy amorficznej oraz fazy α-Fe) oraz 

charakterystycznych temperatur przemian fazowych w materiale. W niniejszej dysertacji 

wykorzystano dwie najczęściej stosowane techniki: różnicową kalorymetrię skaningową DSC 

oraz różnicową analizę termiczną DTA. Obie metody polegają na pomiarze oddanej lub 

pobranej energii w postaci ciepła w trakcie przemian zachodzących w próbce podczas 

kontrolowanego nieizotermicznego procesu (o określonej szybkości) nagrzewania lub 

chłodzenia albo wygrzewania izotermicznego [177].  
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DTA to technika rejestrująca różnicę temperatury w próbce względem materiału 

odniesienia (zazwyczaj pustego tygielka) podczas nieizotermicznego lub izotermicznego 

procesu nagrzewania/chłodzenia. Gdy w próbce zachodzi przemiana egzotermiczna lub 

endotermiczna, wymiana energii cieplnej z otoczeniem ulega zmienia i powoduje różnicę 

między temperaturą próbki, a materiałem odniesienia. Badanie to pozwala na określenie 

charakterystycznych temperatur przemian, jednakże bez możliwości pomiaru ich entalpii. 

W związku z tym technika ta była wykorzystywana w pracy głównie do określenia temperatur 

solidus-likwidus stopów wstępnych.  

DSC jest bliźniaczą do DTA metodą badawczą, jednakże charakteryzuje się większą 

czułością oraz umożliwia obliczenie entalpii zarejestrowanej przemiany. Pomiar przebiega 

podobnie jak w przypadku DTA, lecz w przypadku DSC mierzoną wartością jest różnica 

szybkości przepływu ciepła między próbką a materiałem odniesienia. Umożliwia to dokładne 

określenie charakterystycznych temperatur jak: temperatura zeszklenia (𝑇𝑔 ), temperatura 

początku krystalizacji (𝑇𝑥), temperatura maksymalnej szybkości przemiany, w której materiał 

pochłania lub wydziela najwięcej ciepła w jednostce czasu (𝑇𝑝), a także entalpia przemiany 

(𝛥𝐻 ) [178]. Dla amorficznych taśm Fe-B możliwe jest najczęściej zidentyfikowanie dwóch 

charakterystycznych przemian na sygnale DSC. Pierwsza odpowiada krystalizacji fazy α-Fe, 

druga jest związana z krystalizacją fazy lub faz Fe-B (np. Fe2B, Fe3B) 

W celu przeprowadzenia badania procesu krystalizacji materiałów w pracach wykonano 

pomiary oraz analizy dla izotermicznych i nieizotermicznych procesów wygrzewania.  

Jednym z głównych parametrów, które można wyznaczyć na podstawie nieizotermicznych 

badań DSC jest energia aktywacji (𝐸𝑎) procesu krystalizacji metodą Kissingera [179]. Można ją 

obliczyć według wzoru: 

ln (
𝛽

𝑇𝑝
2 

) = −
𝐸𝑎

𝑅𝑇𝑝
+ 𝐶1, (11) 

gdzie: β jest to szybkość grzania, 𝐸𝑎 jest to energia aktywacji procesu, R jest to stała gazowa, 

Tp jest to temperatura w Kelwinach odpowiadająca maksymalnej szybkości procesu 

krystalizacji, a 𝐶1 jest to stała. Wartość 𝐸𝑎 jest uzyskiwana z nachylenia liniowo dopasowanych 

krzywych 𝑙𝑛(𝛽/𝑇𝑝
2) vs. 1/𝑇𝑝. 
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Uzyskana w ten sposób wartość 𝐸𝑎  odpowiada minimalnej ilości energii, którą należy 

dostarczyć, by proces krystalizacji mógł się rozpocząć [180]. Energia aktywacji wyprowadzona 

z modelu Kissingera jest uśrednioną wartością energii. Oznacza to, że uwzględnia ona zarówno 

proces nukleacji, jak i wzrostu krystalitów. Przykładowy pomiar DSC wraz z wykresem 

𝑙𝑛(𝛽/𝑇𝑝
2) vs. 1/𝑇𝑝 dla amorficznej taśmy Fe77,3Co5Nb3Cu0,7B14 przedstawiono na rysunku 10.  

 

Rysunek 10. Wykres przepływu ciepła w funkcji temperatury dla amorficznej taśmy 

Fe77,3Co5Nb3Cu0,7B14 przeprowadzony dla szybkości grzania 10°C/min wraz z wykresem 𝑙𝑛(𝛽/𝑇𝑝
2) vs. 

1/𝑇𝑝 dla szybkości 10-30°C/min wymaganym do obliczeń 𝐸𝑎 procesu krystalizacji fazy α-Fe 

(opracowanie własne). 

W celu określenia zmian energii aktywacji podczas procesu krystalizacji należy zastosować 

metodę Ozawy-Flynna-Walla (OFW) [181,182]. Metoda ta umożliwia wyznaczenie 𝐸𝑎  dla 

różnych etapów przemiany, co jest w szczególności istotne, gdy energia aktywacji zmienia się 

w trakcie krystalizacji. Wzór prezentuje się następująco: 

𝑙𝑛(𝛽) = −
1,052𝐸𝛼

𝑅𝑇𝛼
+ 𝐶2, (12) 

gdzie: 𝛽  jest to szybkość grzania, 𝐸𝛼  jest to energia aktywacji odpowiadająca danemu 

stopniowi przemiany α, 𝑅 jest to stała gazową, 𝑇𝛼  jest to temperatura przy danym stopniu 

przemiany, a 𝐶2 jest to stała, niezależna od temperatury. 

Kolejnym ważnym parametrem, który wykorzystywany jest w analizie procesów 

krystalizacji jest współczynnik Avramiego (𝑛). Dla szkieł metalicznych współczynnik ten opisuje 
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mechanizm procesu krystalizacji z fazy amorficznej. Augis i Bennett w 1978 zaproponowali 

praktyczną metodę szacowania tego współczynnika dla określonej szybkości grzania na 

podstawie analizy przemiany egzotermicznej. Rozwinięty wzór łączący podejście Augis–

Bennetta z analizą kinetyki dla procesów nieizotermicznych prezentuje się następująco [183]: 

𝑛 =
2,5

𝐹𝑊𝐻𝑀
∙

𝑇𝑝
2

𝐸𝑎
𝑅

, (13) 

gdzie: 𝑛  jest to wykładnik Avramiego, 𝐹𝑊𝐻𝑀  jest to szerokość połówkowa maksimum 

przepływu ciepła procesu krystalizacji, 𝑇𝑝  jest to temperatura odpowiadająca maksymalnej 

szybkości procesu krystalizacji, 𝐸𝑎 jest to energia aktywacji procesu, 𝑅 jest to stała gazowa. 

Na podstawie wartości tego współczynnika możliwe jest określenie sposobu 

zarodkowania (ciągłe lub natychmiastowe), w ilu wymiarach zachodzi wzrost krystalitów (1D 

– wzrost ciągły, 2D – wzrost powierzchniowy, 3D – wzrost objętościowy), i czy występują 

procesy temu towarzyszące jak hamowanie procesu krystalizacji poprzez wzajemne 

blokowanie się krystalitów [183]. 

Tak jak w przypadku badań procesów krystalizacji w warunkach nieizotermicznych, 

analizę kinetyki tego procesu można także przeprowadzić dla procesów zachodzących 

w warunkach izotermicznych. Wykonując pomiary kalorymetryczne (np. DSC) w warunkach 

izotermicznych, przemiany fazowe (jak krystalizacja) w materiale zachodzą przez określony 

czas. W rezultacie procentowa zawartość frakcji krystalicznej α jest wprost proporcjonalna do 

procentowej wartości pola powierzchni przepływu ciepła przemiany. Na podstawie tego 

można wyznaczyć zależność objętości fazy krystalicznej w materiale względem czasu. W celu 

interpretacji omawianych krzywych wykorzystywany jest model Kolmogorov-Johnson-Mehl-

Avrami-Evans (KJMAE), pozwalający wyznaczyć dwa parametry: 𝑘 - stałą szybkości krystalizacji 

i 𝑛 — współczynnik Avramiego (średni indeks opisujący mechanizm krystalizacji, tak jak dla 

przemian nieizotermicznych). Model prezentują następujące wzory (14-15) [184]: 

𝛼(𝑡) = 1 − 𝑒𝑥𝑝[−𝑘(𝑡)𝑛], (14) 

𝑙𝑛 (−𝑙𝑛[1 − 𝛼(𝑡)]) = 𝑙𝑛(𝑘) + 𝑛𝑙𝑛 (𝑡), (15) 

gdzie: 𝛼  jest to określona ilość frakcji krystalicznej α odpowiadająca procentowej wartości 

powierzchni pola przepływu ciepła przemiany, 𝑘 jest to stała szybkości krystalizacji, 𝑛 jest to 

współczynnik Avramiego, 𝑡 jest to czas. 
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Ze względu na to, że proces nukleacji oraz wzrostu krystalitów może zmieniać się w czasie, 

możliwe jest wyznaczenie lokalnego współczynnika Avramiego, zależnego od stopnia 

krystalizacji, według wzoru [185]: 

𝑛(𝛼) =
𝜕𝑙𝑛 (−𝑙𝑛[1 −𝛼])

𝜕𝑙𝑛 (𝑡)
, (16) 

gdzie: 𝛼  jest to określona ilość frakcji krystalicznej α odpowiadający procentowej wartości 

powierzchni pola przepływu ciepła przemiany, 𝑛  jest to lokalny współczynnik Avramiego, 

𝑡 jest to czas. 

Analogicznie do procesów nieizotermicznych, dla procesów izotermicznych możliwe jest 

także wyznaczenie lokalnej energii aktywacji w zależności od stopnia krystalizacji. Do opisu 

tego może zostać wykorzystany m.in. wzór Arrheniusa [186]: 

𝑡(𝛼) = 𝑡𝑜𝑒𝑥𝑝 [
𝐸𝑎(𝛼)

𝑅𝑇
], (17) 

gdzie: 𝑡(𝛼) jest to czas, w którym zarejestrowano określoną ilość frakcji krystalicznej α, 𝑡𝑜 jest 

to stała czasowa, 𝑅  jest to stała gazowa, 𝑇  jest to temperatura pomiaru izotermicznego, 

𝐸𝑎(𝛼)  jest to lokalna energia aktywacji przy określonej ilości frakcji krystalicznej. 𝐸𝑎(𝛼) 

odczytywane jest z nachylenia wykresu ln[t(𝛼)] vs 1/𝑇. 

Dodatkowo, do kompleksowej charakteryzacji próbek wygrzewanych izotermicznie, 

przeprowadzono badania przy wykorzystaniu dynamicznej analizy mechanicznej DMA. 

Technika ta służy do pomiarów dynamiczno-mechanicznych właściwości materiałów w funkcji 

temperatury, częstotliwości i czasu, przy zastosowaniu oscylacyjnego (dynamicznego) 

naprężenia. Możliwe są pomiary w różnych trybach pracy, lecz dla próbek w postaci taśm 

najczęściej używanym trybem jest rozciąganie. Parametrami mierzonymi w trakcie pomiaru 

jest moduł magazynowania 𝐸’ (moduł sprężystości, odzwierciedlający zdolność materiału do 

magazynowania energii odkształcenia sprężystego), moduł strat 𝐸” (moduł lepkości, określa 

wartość energii traconej podczas odkształcania materiału), a także współczynnik strat 𝑡𝑔𝛿 =

 
𝐸”

𝐸’ 
(zapewnia wgląd w związek między reakcjami sprężystymi i lepkimi) [187,188]. 

4.3.3. Badanie właściwości magnetycznych 

Właściwości magnetyczne omawianych materiałów stanowią jeden z kluczowych 

czynników determinujących możliwości ich praktycznego zastosowania, szczególnie 

w obszarze energoelektroniki. Do badania tych właściwości wykorzystuje się, m.in.: 
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magnetometrię wibracyjną (VSM), pomiar pętli histerezy metodą statyczną (B–H loop tracer), 

magnetometrię SQUID, a także analizatory impedancji służące do badania właściwości 

magnetycznych (np. przenikalności magnetycznej) w szerokim zakresie częstotliwości [189]. 

W publikacjach załączonych do tego przewodnika główną metodą określenie właściwości 

magnetycznych materiałów był pomiar pętli histerezy magnetycznej, czyli zależności indukcji 

magnetycznej (B) od zadanego natężenia pola magnetycznego (H). Realizowany jest on 

poprzez cykliczne magnesowanie materiału. W przypadku pomiaru pętli histerezy metodą 

statyczną w pracach wykorzystano system Remacomp C-1200. W metodzie tej na próbkę 

w formie rdzenia toroidalnego (o określonej geometrii) nawija się dwie cewki: pierwotną - 

odpowiadającą za przepływ prądu i wygenerowania pola magnetycznego oraz wtórną – 

w której indukowane jest napięcie proporcjonalne do zmiennego strumienia magnetycznego. 

Następnie przez cewkę pierwotną przepuszcza się prąd zmienny o określonej częstotliwości, 

który poprzez cyklicznie zmieniające się natężenie pola H, doprowadza do magnetyzacji próbki 

w obu kierunkach pola. Zmiana strumienia magnetycznego wywołuje napięcie w cewce 

pomiarowej, co następnie jest rejestrowane w formie pętli histerezy jako zmiana B w funkcji 

H [189,190]. Przykład takiej pętli przedstawiono na rysunku 11 dla taśmy Fe77,3Co5Nb3Cu0,7B14 

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

 

Rysunek 11. Pętla histerezy magnetycznej dla taśmy Fe77,3Co5Nb3Cu0,7B14 po obróbce cieplnej 

w temperaturze 400°C i czasie 20minut (opracowanie własne). 
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Zarejestrowana pętla histerezy odzwierciedla odpowiedź materiału na zmianę pola 

magnetycznego. Analizując pętle histerezy można wyznaczyć charakterystyczne parametry 

jak: indukcję nasycenia Bs, remanencję Br czy natężenie pola koercji Hc. Dodatkowo, dla 

określonych parametrów pomiaru (indukcji magnetycznej oraz częstotliwości pola), można 

wyznaczyć straty mocy w rdzeniu Ps. Na podstawie zmierzonej wartości Hc możliwe jest 

określenie czy materiał jest magnetycznie miękki (Hc ≤ 1000 A/m) czy magnetycznie twardy 

(Hc ≥ 1000 A/m) [1]. 

Kolejny ważnym analizowanym parametrem jest przenikalność magnetyczna (μ = μ’ +i μ”), 

która opisuje jak materiał reaguje na zewnętrzne pole magnetyczne. W przypadku pól 

magnetycznych o zmiennej częstotliwości f wartość tą należy traktować jako złożoną – 

składającą się z rzeczywistej μ′ oraz urojonej μ” części. Wartość μ′ określa zdolność materiału 

do magnetyzacji (przechowywania energii) i do reorientacji domen magnetycznych względem 

zewnętrznego pola magnetycznego. Wartość μ” odpowiada za straty energii magnetycznej 

w materiale, spowodowanymi stratami histerezowymi, prądami wirowymi oraz tłumieniem 

drgań domen magnetycznych. Warto zwrócić uwagę, że wartość przenikalności magnetycznej 

materiału jest zmienna w zależności od częstotliwości zmian pola magnetycznego. Dla 

materiałów wysokoindukcyjnych na bazie Fe przy wyższych częstotliwościach (powyżej 105 Hz) 

wartość μ′ zmniejsza się. Możemy wtedy zaobserwować, że materiał traci właściwości 

magnetyczne, które posiada przy niższych częstotliwościach. W miarę jak wartość maleje μ′, 

μ′′ wzrasta do wartości maksymalnej przy tzw. częstotliwości odcięcia. Jest to częstotliwość, 

przy której domeny magnetyczne w materiale wykazują niezdolność do przeorientowania się 

względem zmieniającego się szybko pola magnetycznego. Do pomiaru zespolonej 

przenikalności magnetycznej w funkcji częstotliwości służy analizator impedancji. Urządzenie 

to działa na zasadzie pomiaru prądu, napięcia oraz rezystancji w funkcji częstotliwości pola 

magnetycznego f badanego obiektu o określonej geometrii umieszczonego w cewce 

magnetycznej. Następnie korzystając z opracowanych modeli elektromagnetycznych oblicza 

się parametry materiałowe, czyli μ′(f) oraz μ′′(f) [191–193] 

Kolejnym istotnym zjawiskiem towarzyszącym magnetyzacji materiałów magnetycznych 

jest magnetostrykcja. Polega ona na zmianie wymiarów liniowych lub objętościowych 

materiału pod wpływem przyłożonego zewnętrznego pola magnetycznego. Zmiana ta wynika 

z przemieszczenia się domen magnetycznych i uporządkowania momentów magnetycznych 
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w materiale, co prowadzi do zmian naprężeń sieci krystalicznej i efektywnego odkształcenia 

magnetomechanicznego. Pomiar magnetostrykcji ma istotne znaczenie w ocenie właściwości 

użytkowych taśm magnetycznie miękkich, zwłaszcza tych stosowanych w transformatorach, 

dławikach i czujnikach. Magnetostrykcja wpływa bezpośrednio na straty energetyczne, hałas, 

podatność na naprężenia mechaniczne i jakość pracy urządzeń wykorzystujących te materiały. 

Dla tych zastosowań dąży się do opracowywania taśm o możliwie niskiej lub bliskiej zeru 

magnetostrykcji. Wartość magnetostrykcji można określić metodami optycznymi, 

dynamicznymi czy tensometrycznymi. Ostatnia wymieniona metoda została wykorzystana 

w pracy. W ramach niej do próbki przymocowuje się tensometr oporowy, a następnie 

magnesuje się próbkę zmiennym polem magnetycznym. Tensometr rejestruje zmiany długości 

próbki w funkcji natężenia pola magnetycznego. W zależności od materiału wartość ta może 

być dodatnia (wydłużenie) lub ujemna (skurcz) [194]. 

Ostatnim parametrem omówionym w tym podrozdziale jest temperatura Curie (Tc). Jest 

to charakterystyczna temperatura dla materiałów ferromagnetycznych, powyżej której 

materiał traci swoje właściwości ferromagnetyczne i staje się paramagnetyczny. Oznacza to, 

że powyżej Tc domeny magnetyczne przestają istnieć, a materiał nie wykazuje już 

spontanicznej magnetyzacji. Zjawisko to jest wynikiem przezwyciężenia oddziaływań 

wymuszających równoległe ustawienie momentów magnetycznych przez energię cieplną. 

Zmiany Tc mogą wskazywać także na przemiany fazowe, rozpuszczanie lub segregację 

składników stopowych. Jedną 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 właściwości elektrochemicznych oraz aktywności katalitycznej na 

przykładzie procesu foto-Fentona 

Jednym z potencjalnych obszarów zastosowań omawianych materiałów, niezwiązanych 

bezpośrednio z właściwościami magnetycznymi, jest wykorzystanie ich jako katalizatory 

w procesach oczyszczania ścieków z zanieczyszczeń organicznych. 

Większość barwników i innych zanieczyszczeń organicznych jest łatwo rozpuszczalna 

w wodzie, co utrudnia ich usuwanie za pomocą konwencjonalnych metod oczyszczania 

ścieków [196]. Jednym z najpopularniejszych sposobów usuwania ze ścieków chemicznie 
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stabilnych organicznych zanieczyszczeń, takich jak barwniki [197,198], antybiotyki [199,200] i 

hormony [201,202], są procesy zaawansowanego utleniania (AOP), w szczególności 

heterogeniczna reakcja Fentona [45]. Ze względu na nienasyconą koordynację atomową, 

szybki transfer elektronów oraz strukturę bogatą w Fe omawiane materiały mogą 

z powodzeniem znaleźć zastosowanie we wspomnianych procesach [16]. Poprzez zmianę 

składu chemicznego oraz struktury krystalicznej materiału możliwe jest kontrolowanie jego 

właściwości katalitycznych, a właściwości ferromagnetyczne umożliwiają odbieranie 

nieprzereagowanego katalizatora przy wykorzystaniu pola magnetycznego. W ostatnim 

podrozdziale dedykowanym metodom badawczym opisane zostały metody badań właściwości 

elektrochemicznych oraz katalitycznych w kontekście potencjalnego wykorzystania badanych 

materiałów w heterogenicznych procesach bazujących na reakcji Fentona. 

Badania właściwości elektrochemicznych pozwalają ocenić, w jaki sposób dany materiał 

zachowuje się w kontakcie z roztworem elektrolitu podczas przykładania zewnętrznego 

napięcia lub przepływu prądu. Analiza ta dostarcza informacji o reaktywności powierzchni 

materiału, zdolności do wymiany elektronów, a także o potencjalnej aktywności katalitycznej 

danego układu. Do określenia tych właściwości wykorzystuje się pomiary potencjału obwodu 

otwartego OCP (z ang. Open Circuit Potential) oraz dynamiczne testy elektrochemiczne. 

Badania te można przeprowadzić z użyciem potencjostatu/galwanostatu w klasycznym 

trójelektrodowym układzie pomiarowym, składającym się z elektrody roboczej – badanego 

materiału, elektrody odniesienia oraz elektrody pomocniczej w środowisku roztworu 

elektrolitu (najczęściej używany jest roztwór 3,5% NaCl) [203,204].  

Pomiar OCP polega na rejestracji potencjału elektrody roboczej względem elektrody 

odniesienia, gdy nie przepływa przez nią żaden prąd zewnętrzny. Oznacza to, że materiał 

znajduje się w równowadze elektrochemicznej z otoczeniem. W trakcie badania otrzymujemy 

wartość potencjału obwodu otwartego 𝐸𝑜𝑐𝑝 , który jest termodynamicznym potencjałem 

równowagi elektrochemicznej między materiałem a roztworem elektrolitu. 𝐸𝑜𝑐𝑝 rejestrowane 

jest w funkcji czasu, dzięki czemu można określić czy powierzchnia materiału się stabilizuje (np. 

wskutek pasywacji czy adsorpcji). Wartość ta jest także używana jako punkt odniesienia do 

dalszych badań dynamicznych. Po pomiarach OCP i ustaleniu warunków równowagi 

elektrochemicznej wykonywane są najczęściej dynamiczne testy elektrochemiczne, takie jak 

polaryzacja liniowa lub analiza krzywych Tafelowskich. Testy te są standardowymi metodami 
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służącymi do ilościowej oceny odporności korozyjnej materiałów w roztworach 

przewodzących. Pomiary polegają na rejestracji krzywej prąd–potencjał (J–E). W tym 

przypadku mierzony jest prąd przepływający przez układ jako funkcja przyłożonego napięcia, 

tworząc charakterystyczną krzywą, a następnie odczytuje się parametry kinetyczne. 

Najważniejszym z nich jest wartość potencjału korozji 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟 . Jest to potencjał, przy którym 

natężenie prądu na powierzchni elektrody wynosi zero i informuje o termodynamicznej 

skłonności do korozji materiału (im bardziej dodatni potencjał, tym większa odporność 

materiału) [203,204]. Do celów dokładniejszego opisu właściwości elektrochemicznych 

wykorzystuje się obliczenia gęstości prądu korozji (𝐽𝑐𝑜𝑟𝑟 ) oraz oporu polaryzacyjnego (𝑅𝑝), 

które informują o szybkości korozji. Wyliczyć je można przy wykorzystaniu metody Stern-

Geary’a [205]: 

𝐽𝑐𝑜𝑟𝑟 =
𝛽𝑎|𝛽𝑐|

2,303(𝛽𝑎 + |𝛽𝑐|)

1

𝑅𝑝
, (19) 

gdzie:𝐽𝑐𝑜𝑟𝑟 jest to gęstości prądu korozji, 𝑅𝑝 jest to opór polaryzacyjny, 𝛽𝑎 oraz 𝛽𝑐 uzyskuje się 

na podstawie krzywych polaryzacyjnych poprzez ekstrapolację nachyleń anody i katody.  

Zaawansowane procesy utleniania (AOP) stanowią grupę technologii skupiających się na 

wygenerowaniu, a następnie wykorzystaniu wysoko reaktywnych rodników (takich jak 

rodników hydroksylowych 𝑂𝐻 
• ) w procesie degradacji zanieczyszczeń znajdujących się 

w ściekach (głównie organicznych) do dwutlenku węgla, wody i nieorganicznych związków. Do 

utworzenia rodników w AOP wykorzystuje się m.in. procesy fotokatalityczne 

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

Reakcja Fentona jest procesem polegającym na generowaniu rodników hydroksylowych 

( 𝑂𝐻 
• ) w reakcji nadtlenku wodoru 𝐻2𝑂2  z jonami 𝐹𝑒2+ . Wytworzone w ten sposób silnie 

reaktywne rodniki zdolne są do utleniania większości związków organicznych aż do 𝐶𝑂2  i 𝐻2𝑂. 

Reakcja ta została po raz pierwszy opisana przez H.J. Fentona w 1894 roku. Wykazał on 

poprawę potencjału utleniania kwasu winowego z 𝐻2𝑂2  w obecności jonów żelaza jako 

katalizatora. Huber i Weiss kontynuowali jego badania i uwzględnili w reakcji proces 

regeneracji jonów żelaza, w którym to jony 𝐹𝑒3+służą jako katalizator [207]. Ogólny zapis 

reakcji Fentona oraz reakcji mu towarzyszących w trakcie rozkładu zanieczyszczeń 

organicznych (R) prezentuje się następująco [45]:  



Strona 51 z 246 
 

𝐹𝑒2+ + 𝐻2𝑂2  → 𝐹𝑒3+ + 𝑂𝐻𝑂 + 𝑂𝐻−
 

•  (20) 

𝐹𝑒3+ + 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒2+ + 𝐻𝑂2
• + 𝐻+ (21) 

 2 𝐻2𝑂2 → 𝑂𝐻 
• + 𝐻𝑂2

• + 𝐻2𝑂 (22) 

𝐹𝑒3+ + 𝐻𝑂2
• → 𝐹𝑒2+ + 𝑂2 + 𝐻+ (23) 

𝑅𝐻 + 𝑂𝐻 
• → 𝑅 

• + 𝐻2𝑂  (24) 

𝑅 
• + 𝑂𝐻 

• → ROH  (25) 

Na wydajność reakcji wpływa wiele czynników, takich jak, pH, temperatura oraz stężenie 

utleniacza (𝐻2𝑂2 ) i katalizatora. Najlepszą jej wydajność można uzyskać przy niskim pH, 

poniżej 4 (optymalnie 2,8-3). Zapobiega to wytrącaniu się wodorotlenku żelaza 

𝐹𝑒(𝑂𝐻)3 i rozpadu 𝐻2𝑂2  do 𝑂2  i 𝐻2𝑂 , a także zapewnia zwiększoną szybkość regeneracji 

jonów 𝐹𝑒2+[208]. Optymalna wartość pH może się jednak różnić w zależności od struktury 

rozkładanego związku. Wyższa temperatura zwiększa szybkość reakcji Fentona, ale również 

wpływa na szybkość rozpadu 𝐻2𝑂2. Stężenia 𝐻2𝑂2 oraz katalizatora mają nieliniowy wpływ na 

przebieg reakcji. W przypadku utleniacza, zbyt wysokie jego stężenie prowadzi do reakcji 𝐻2𝑂2 

z rodnikami hydroksylowymi 𝑂𝐻 
• . Skutkuje to zmniejszeniem stężenia 𝐻2𝑂2  w roztworze 

wskutek powstania 𝐻𝑂2
•  oraz 𝐻2𝑂 . Podobne obniżenie efektywności reakcji zachodzi 

w przypadku przekroczenia optymalnego stężenienia katalizatora, którego obecność 

normalnie indukuje powstawanie rodników 𝑂𝐻 
• , to w przypadku zbyt dużego stężenia 

powoduje niekorzystne reakcje jonów 𝐹𝑒2+ z 𝐻2𝑂2. W skutek czego produktami tej reakcji 

zostaje 𝐹𝑒𝑂2+ i 𝐻2𝑂 lub 𝐹𝑒3+ i 𝑂𝐻−[45,209]. 

Warto wspomnieć, że inne jony metali o niskim stopniu utlenienia, jak Cu [210], Ni [211], 

Co [212], Mn[213], Al, [214] czy Zn [215], mogą być również stosowane jako katalizatory 

w reakcjach generowania rodników hydroksylowych. Reakcje z ich wykorzystaniem często 

charakteryzują się gorszą efektywnością niż reakcje oparte na jonach Fe. Przykład takiej reakcji 

dla jonów 𝐶𝑢+jest następujący: 

𝐶𝑢+ + 𝐻2𝑂2  → 𝐶𝑢2+ + 𝑂𝐻 + 𝑂𝐻−
 
•  (26) 

Jednym ze sposobów zwiększenia wydajności reakcji Fentona jest użycie promieniowania 

(głównie UV) w procesie foto-Fentona. Poprawa efektywności tego procesu możliwa jest 

dzięki fotochemicznym właściwościom związków metali (np. 𝐹𝑒3+), zgodnie z reakcjami: 

𝐹𝑒3+ + 𝐻2𝑂 + ℎ𝜐 → 𝐹𝑒2+ + 𝑂𝐻 + 𝐻+
 
•  (27) 
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𝐹𝑒3+ + 𝐻2𝑂2 + ℎ𝜐 → 𝐹𝑒2+ + 𝐻𝑂2
• + 𝐻+

 
  (28) 

Właściwości katalityczne materiałów otrzymanych w ramach rozprawy doktorskiej zostały 

określone na przykładzie procesu foto-Fentona degradacji wybranych barwników 

organicznych – błękitu metylenowego oraz rodaminy B. Jedną z metod pozwalających 

monitorować reakcje rozkładu takich związków są badania przy wykorzystaniu spektroskopii 

w ultrafiolecie i świetle widzialnym UV-VIS (z ang. Ultraviolet–Visible spectroscopy). Technika 

ta służy do pomiaru współczynnika pochłaniania promieniowania elektromagnetycznego 

przez próbkę w zakresie bliskiego ultrafioletu, światła widzialnego oraz bliskiej podczerwieni 

(zwykle w zakresie długości fal 200 - 1100 nm). Pomiar opiera się na zjawisku absorpcji energii 

promieniowania przez elektrony badanego materiału, które ulegają wzbudzeniu z poziomów 

podstawowych do wyższych stanów energetycznych. W praktyce badanie przeprowadza się, 

umieszczając niewielką ilość próbki (roztworu) w kwarcowej kuwecie, przez którą 

przepuszczane jest promieniowanie o zmiennej długości fali. Urządzenie rejestruje 

intensywność promieniowania padającego i przechodzącego przez próbkę, dzięki czemu 

możliwe jest obliczenie absorbancji. Wynikiem pomiaru jest widmo UV-VIS. Analiza 

zarejestrowanego widma umożliwia określenie czy w danym roztworze dochodzi do rozpadu 

danego zanieczyszczenia (spadek absorbancji), dochodzi do powstania produktów pośrednich 

lub zmiany struktury chemicznej związku (zmiana kształtu widma) lub reakcja nie zachodzi 

(brak zmian widma) [216,217]. Stałą szybkości takiej reakcji (zakładając reakcje 1-rzędu) 

można wyliczyć z następującego wzoru: 

𝑙𝑛 (𝐶𝑡) = 𝑙𝑛 (𝐶0) − 𝑘, (29) 

gdzie: 𝐶𝑡  jest to stężenie substancji degradowanej po pokreślonym czasie, 𝐶0  jest to 

początkowe stężenie substancji, a 𝑘 jest to stała szybkości reakcji. 
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5. OMÓWIENIE WYNIKÓW BADAŃ 

W tym rozdziale zestawiono osiem publikacji stanowiących spójny tematycznie cykl prac 

naukowych opublikowanych w międzynarodowych, recenzowanych czasopismach. Zgodnie 

z celem i zakresem niniejszej rozprawy doktorskiej cykl ten prezentuje wyniki badań 

dotyczących wpływu dodatków stopowych (Cu, Co, Nb, Mo, Cr) oraz obróbki cieplnej na 

strukturę krystaliczną, właściwości magnetyczne oraz aktywność katalityczną 

wysokoindukcyjnych amorficznych i nanokrystalicznych taśm na bazie Fe-B. Spis publikacji 

przedstawiony w tabeli 2 został podzielony na dwie grupy modyfikowanych składów 

chemicznych Fe86B14 [art. 1-5] oraz Fe85B15 [art. 6-8]. W rozdziale tym omówiono również 

cztery uzyskane patenty, w których zostały wykorzystane częściowo efekty prac 

wdrożeniowych otrzymanych w trakcie realizacji doktoratu. 

Tabela. 2. Spis publikacji. 

Dana bibliograficzne 
IF 

(2024) 
CiteScore 

(2024) 
Punktacja 

MNiSW 
Cytowania 

(01.09.2025) 

[art. 1] Warski T., Włodarczyk P., Polak M., Zackiewicz P., 
Radoń A., Wójcik A., Szlezynger M., Kolano-Burian A., 
Hawełek Ł.; Influence of Cu Content on Structure and 
Magnetic Properties in Fe86-xCuxB14 Alloys; Materials 2020; 
13(6):1451; DOI:10.3390/ma13061451 

3,2 6,4 140 15 

[art. 2] Hawełek Ł., Warski T., Włodarczyk P., Polak M., 
Zackiewicz P., Radoń A., Wójcik 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 

3,2 6,4 140 7 

[art. 3] Hawełek Ł., Zackiewicz P., Kądziołka-Gaweł M., 
Wójcik A., Maziarz W., Chulist R., Fábián M., Warski T.; 
Structure and magnetic properties of vacuum- and air-
annealed rapidly quenched Mo- and Co-modified 
Fe85.3Cu0.7B14 alloy; Archives of Civil and Mechanical 
Engineering 2025, 25: 188. DOI: 10.1007/s43452-025-
01238-y 

4,4 7,7 140 1 

[art. 4] Hawełek Ł., 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 

3,9 6,7 140 3 
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[art. 5] Warski T., Gutiérrez J., Orue I., Zackiewicz P., 
Łoński W., Babilas R., Kolano-Burian A., Hawełek Ł.; 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 

4,9 9,2 70 0 

[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 Fe85-

xCuxB15 Alloys; Materials 2021; 14(24):7807; DOI: 
10.3390/ma14247807 

3,2 6,4 140 11 

[art. 7] Warski T., Pilśniak A., Wójcik A., Szlezynger M., 
Dadiel J.L., Kolano-Burian A., Hawełek Ł.; 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 

2,5 4,4 200 0 

[art. 8] Hawełek Ł., Zackiewicz P., Wójcik 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 

3,2 6,4 140 1 

Suma 28,5 53,6 1 110 38 

 

5.1. Publikacje 

Praca „Hawełek Ł., Włodarczyk P., Polak M., Zackiewicz P., Warski T., Wójcik A., Maziarz 

W., Kolano-Burian A.; Influence of Substitution on Structure and Magnetic Properties of Rapidly 

Quenched Fe86B14 Alloy; Acta Physica Polonica A 2020, tom 137, wydanie 5, strony 811 – 814, 

DOI:10.12693/aphyspola.137.811”, choć nie jest wliczona w cykl publikacji, była punktem 

początkowym w omawianych w przewodniku pracach. W publikacji tej przedstawiony został 

wpływ podstawienia Si i Co za Fe na proces krystalizacji, strukturę krystaliczną oraz 

właściwości magnetyczne szkieł metalicznych Fe-B. W ramach niej otrzymano 

i scharakteryzowano taśmę metaliczną o składzie chemicznym Fe86B14 (a także dwie inne 

Fe84Si2B14 oraz Fe80Co4Si2B14). Dodatkowo na podstawie tego artykułu opracowano później 

uwspólniony we wszystkich publikacjach proces wytwarzania amorficznych materiałów 

w formie taśm, optymalizację obróbki cieplnej oraz metodykę części badań, takich jak analiza 

procesu krystalizacji, badania struktury krystalicznej czy badania właściwości magnetycznych. 
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W cyklu ośmiu prac opublikowanych w ramach doktoratu przygotowano w sumie 31 

materiałów amorficznych w postaci taśm o różnych składach chemicznych, które następnie 

zostały poddane obróbce cieplnej. Proces wytwarzania materiałów do badań oraz metodyka 

badawcza została opisana w rozdziale 3.Cele i zakres pracy. W pierwszej kolejności omówione 

zostały publikacje opisujące materiały bazujące na stopie Fe86B14, czyli prace [art. 1-5]. 

Wpływ małej ilości Cu na parametry termodynamiczne, kinetykę krystalizacji, strukturę 

krystaliczną i właściwości magnetyczne stopów Fe86-xCuxB14 (x = 0, 0,4, 0,55, 0,7, 1) został 

przedstawiony w publikacji pt. „Influence of Cu Content on Structure and Magnetic Properties 

in Fe86-xCuxB14 Alloys” [art. 1]. Badania te wykazały korelacje między parametrami 

termodynamicznymi, a procesem krystalizacji oraz właściwościami magnetycznymi stopów.  

Obliczenia parametrów termodynamicznych wykazały, że dodatek Cu wpływał nieliniowo 

na wartość swobodnej energii Gibbsa tworzenia się fazy amorficznej ∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ. Wartość ta 

początkowo malała, z minimum równym 20,03 kJ/mol przy 0,55% at. Cu, a następnie rosła 

wraz ze wzrostem udziału Cu. Przy czym wartość entropii konfiguracyjnej  ∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓  rosła, 

a wartość swobodnej energii Gibbsa mieszania ∆𝐺𝑚𝑖𝑥  malała w całym badanym zakresie 

zawartości Cu. Przygotowano 5 składów chemicznych stopów do badań w oparciu o minimalną 

wartość ∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ.  

W części doświadczalnej, analiza procesu krystalizacji amorficznych taśm wykazała 

charakterystyczne dla materiału Fe-B dwa procesy krystalizacji (fazy α-Fe w niższej 

temperaturze oraz faz Fe-B w wyższych temperaturach). Wartość średniej Eaα-Fe wynosiła od 

201,8 do 228,7 kJ/mol, a wartość współczynnika Avramiego wynosiła n 1,54-1,7, co świadczy 

o kontrolowanym dyfuzyjnie wzroście ze zmniejszającą się szybkością nukleacji fazy α-Fe. 

Warto jednak zaznaczyć, że proces ten dla taśmy Fe84,45Cu0,55B14 różnił się od procesu 

krystalizacji innych amorficznych materiałów z tej serii. Dla tego materiału zaobserwowano 

dwa procesy krystalizacji w wyższych temperaturach (proces krystalizacji fazy Fe2B oraz Fe3B). 

Materiał ten charakteryzował się także najniższą temperaturą początku krystalizacji Tx1 fazy α-

Fe, prawie najniższą wartością średniej Eaα-Fe (zaraz po Fe86B14), a także najniższą wartością 

Eaα-Fe dla frakcji krystalicznej 0,1-0,6, co można skorelować z minimum wartości ∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ. 

Aby uzyskać jak najniższe wartości straty mocy w rdzeniu Ps, proces izotermicznej obróbki 

cieplnej zoptymalizowano w zakresie temperatur od 260 do 400°C. Badania właściwości 
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magnetycznych wykazały, że niewielki dodatek Cu pogarsza właściwości magnetycznie 

miękkie stopów. Jednak powyżej 0,55% at. Cu właściwości magnetyczne próbek uległy 

poprawie w porównaniu z stopem Fe86B14. Materiały po obróbce cieplnej w optymalnej 

temperaturze (odpowiadającej minimum wartości P10/50) miały wartości P10/50 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. Próbki te 

charakteryzowały się strukturą amorficzną z pojedynczymi nanokrystalitami fazy α-Fe. 

Optymalizacja temperatury obróbki cieplnej wykazała, że materiał Fe85,3Cu0,7B14 po obróbce w 

290°C ma najniższą wartość P10/50 = 0,13 W/kg przy Bs = 1,53 T i Hc = 9,71 A/m. Kompleksowy 

pomiar przenikalności magnetycznej próbek po obróbce cieplnej wykazał, że próbka 

Fe85,45Cu0,55B14 charakteryzuje się najmniejszymi wartościami µ’ i µ”. Wpływ zawartości Cu 

i odpowiadającej jej wartości ∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ  na kinetykę krystalizacji i parametry magnetyczne 

próbek po obróbce cieplnej przy optymalnym Ta pokazano na rysunku 12. 

Rysunek 12. Wpływ zawartości procentowego udziału Cu i ∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ na: temperaturę maksymalnej 
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szybkości procesu krystalizacji fazy α-Fe przy szybkości nagrzewania 20°C/min Tp1 i średniej Eaα-Fe (a), 

optymalną temperaturę obróbki cieplnej Ta oraz straty mocy w rdzeniu P10/50 (b), indukcję nasycenia 

Bs oraz koercję Hc (c), rzeczywistą część przenikalności magnetycznej µ’ oraz częstotliwość odcięcia 

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

Wpływ dodatku Co na parametry termodynamiczne, stabilność termiczną, strukturę 

krystaliczną i właściwości magnetyczne stopów Fe85,45−xCoxCu0,55B14 (x = 0, 2,5, 5, 7,5, 10) został 

przedstawiony w publikacji pt. „Effect of Co Substitution on Crystallization and Magnetic 

Behavior of Fe85.45−xCoxCu0.55B14 Metallic Glass” [art. 2]. Zawartość Cu = 0,55% at. została 

wytypowana na podstawie minimum wartości ∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ, określonej w poprzednim artykule 

[art. 1]. Celem tych badań była optymalizacja składu chemicznego oraz obróbki cieplnej, aby 

uzyskać materiał o zwiększonej wartości indukcji nasycenia przy jednoczesnym zachowaniu 

jak najniższych wartości strat mocy w rdzeniu.  

Część obliczeniowa pracy dotyczyła analizy parametrów termodynamicznych w funkcji Co. 

Wykazała ona, że podstawienie Co za Fe w zakresie 0-10% at. zmniejsza wartość 

∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ (a także podwyższa wartość ∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓  oraz obniża ∆𝐺𝑚𝑖𝑥), a tym samym poprawia 

GFA. Na podstawie tych obliczeń wyznaczono i wytworzono 4 amorficzne taśmy o różnej 

zawartości Co. 

Badania przy wykorzystaniu DSC wykazały zmiany temperatury Tx1 oraz entalpii procesu 

krystalizacji fazy α-Fe wraz ze wzrostem zawartości Co, z lokalnym minimum Tx1 przy Co = 5% 

at. Dla tej wartości Co zaobserwowano także minimum wartości Eaα-Fe. Proces obróbki cieplnej 

w próżni dla uformowanych przez zwinięcie taśmy rdzeni toroidalnych został zoptymalizowany 

w zakresie temperatur Ta od 280 do 430°C. Optymalna temperatura obróbki cieplnej oparta 

na zależnościach Bs(Ta) i Hc(Ta) wszystkich stopów mieści się w zakresie temperatur Ta od 280 

do 320°C. Zaobserwowano tendencję wzrostu wartości Bs oraz Hc, a także spadku wartości µ’ 

oraz przesunięcie częstotliwości odcięcia do wyższych wartości wraz ze wzrostem zawartości 

Co w materiale. Stop Fe75,45Co10Cu0,55B14 wykazuje najwyższą indukcję nasycenia Bs na 

poziomie 1,79 T przy stratach mocy w rdzeniu P10/50 = 0,37 W/kg. Obserwacje nanostruktury 

dla próbek z Co = 0% at. oraz Co = 10% at. po obróbce w temperaturze 310°C przy 

wykorzystaniu TEM (rysunek 13) wykazały występowanie 20-30 nm nanokrystalitów fazy α-Fe 

otoczonych fazą amorficzną (przy czym ich ilość była większa dla próbki z dodatkiem Co). 

Analiza obrazów TEM i dyfrakcji elektronów potwierdziła, że optymalne właściwości 
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magnetycznie miękkie są bezpośrednio związane ze współistnieniem fazy amorficznej 

i nanokrystalicznej oraz wielkością krystalitów. 

 

Rysunek 13. Obrazy TEM próbek po obróbce cieplnej w temperaturze 310°C: obraz BF (a) oraz SAED 

(b) dla Fe85,45Cu0,55B14, obraz BF (c) oraz SAED (d) dla Fe75,45Co10Cu0,55B14 (przedruk z publikacji własnej 

[219]). 

Wpływ dodatku Co i Mo oraz obróbki cieplnej w próżni i powietrzu na strukturę 

krystaliczną i właściwości magnetyczne stopów Fe85,3Cu0,7B14 został przedstawiony 

w publikacji pt. „Structure and magnetic properties of vacuum- and air-annealed rapidly 

quenched Mo- and Co-modified Fe85.3Cu0.7B14 alloy” [art. 3]. Zawartość Cu, równa 0,7% at., 

została wybrana w oparciu o najniższą wartość P10/50, określoną w pierwszym omawianym 

artykule [art. 1]. Celem pracy było uzyskanie niskostratnych i wysokoindukcyjnych materiałów 

o podwyższonej odporności na utlenianie. Uzyskano to poprzez optymalizację obróbki cieplnej 

(w tym obróbki cieplnej w powietrzu) amorficznych taśm o składzie chemicznym 

zmodyfikowanym Co oraz Mo: Fe80,3Co5Cu0,7B14, Fe80,3Mo5Cu0,7B14 i Fe75,3Co5Mo5Cu0,7B14.  

Badania DSC wykazały, że obie próbki z dodatkiem Mo charakteryzowały się zbliżoną 

temperaturą Tx1 oraz Tx2. Przy czym wartości obu tych temperatur były znacząco wyższe od 

tych zarejestrowanych dla próbki Fe80,3Co5Cu0,7B14. Wskazuje to na wyższą stabilność 
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termiczną fazy α-Fe próbek z dodatkiem Mo, poprzez kontrolę wzrostu ziarna i uniknięcie 

wczesnej krystalizacji faz Fe-B. Dodatek Mo zwiększył wartość energii aktywacji krystalizacji 

fazy α-Fe jak i faz Fe-B. Mo stabilizował także proces krystalizacji fazy α-Fe niezależnie od 

obecności Co.  

Bazując na zaobserwowanym procesie krystalizacji przy wykorzystaniu analizy termicznej, 

proces obróbki cieplnej został zoptymalizowany w zakresie temperatur od 280 do 540°C. 

Pomiary właściwości magnetycznych wykazały dwa odmienne trendy parametrów 

magnetycznych dla próbki Fe80,3Co5Cu0,7B14 oraz próbek z dodatkiem Mo. Dla materiału 

Fe80,3Co5Cu0,7B14 proces krystalizacji zachodził tak jak we wcześniej badanych taśmach Fe-Cu-

B [art. 1] oraz Fe-Co-Cu-B [art. 2], czyli po początkowej relaksacji naprężeń pochodzących 

z procesu odlewania taśmy, rozpoczynał się proces powolnej krystalizacji (z minimum wartości 

Hc w temperaturze 310°C). Następnie wraz ze wzrostem temperatury obróbki cieplnej, średni 

rozmiar ziarna wzrastał. Powyżej temperatury 440°C dochodziło do krystalizacji faz Fe-B. 

Natomiast dla materiałów z dodatkiem Mo zauważalne były dwa minima wartości Hc. 

Pierwsze minimum związane było z procesem relaksacji naprężeń (przy temperaturze 330°C), 

gdzie materiał charakteryzował się strukturą całkowicie amorficzną. Podczas gdy drugie 

minimum wartości Hc wiązało się z procesem nukleacji i stabilnego, jednorodnego rozrostu 

krystalitów fazy α-Fe, który był moderowany w zakresie temperatur od 360 do 440°C przez 

zawartość Mo. Wymiana magnetyczna między nanokrystalitami α-Fe była wzmocniona, co 

widać po rosnącej wartości Bs. Dalszy wzrost temperatury obróbki powodował wytrącanie się 

twardej magnetycznej fazy Fe3B. Zaobserwowano niewielkie obniżenie wartości Bs i znaczny 

wzrost wartości Hc oraz P10/50. Dla wszystkich trzech stopów istniały tylko niewielkie różnice 

między obserwowaną wartością Hc oraz Bs po obróbce cieplnej w próżni oraz powietrzu, 

wykazując na nieznacznie lepsze wartości obu tych parametrów dla próbek po obróbce 

w powietrzu. Warto zwrócić uwagę, że bazując na badaniach przy wykorzystaniu spektroskopii 

Mössbauera, średnie nadsubtelne pole magnetyczne Bhf i Is pozostawało niezmienne dla 

próbek po obróbce w próżni oraz w powietrzu w temperaturach 310°C i 330°C. Prawie stałe 

wartości Bhf i Is wskazują, że środowisko chemiczne jąder rezonansowych nie uległo zmianie, 

co oznacza, że zmiany w porządku bliskiego zasięgu były topologiczne, a nie miały pochodzenia 

chemicznego. Z punktu widzenia możliwych zastosowań, przeprowadzono weryfikację efektu 
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obróbki cieplnej poprzez pomiar strat mocy rdzenia Ps w funkcji indukcji magnetycznej B przy 

określonych częstotliwościach od 50 Hz do 400 kHz. 

Badania lokalnej oraz uśrednionej struktury krystalicznej dla stopu Fe80,3Co5Cu0,7B14 po 

obróbce cieplnej w temperaturze 310°C dowodziły, że faza nanokrystaliczna była osadzona 

w amorficznej matrycy, jednak szybkość wzrostu kryształów została ograniczona tylko do 

wczesnego etapu krystalizacji. Ponadto, lepsze właściwości magnetycznie miękkie uzyskano 

po obróbce cieplnej w powietrzu niż w próżni. Mapowanie składu chemicznego wzdłuż 

przekroju poprzecznego taśmy po obróbce w powietrzu wskazywało na bogatą w tlen warstwę 

powierzchniową o grubości około 140 nm, co przedstawia rysunek 14. 

 

Rysunek 14. Mapa EDX i analiza składu chemicznego wybranych punktów z przekroju poprzecznego 

taśmy Fe80,3Co5Cu0,7B14 po obróbce w powietrzu w powietrzu (310°C/20 minut) (przedruk z publikacji 

własnej [220]). 

Kolejna omawiana publikacja dotyczy analizy izotermicznego procesu krystalizacji, 

struktury krystalicznej i ewolucji właściwości magnetycznych w trakcie długotrwałej, 

niskotemperaturowego procesu obróbki cieplnej stopu Fe80,3Co5Cu0,7B14, przedstawionych 

w artykule pt. Magnetic properties evolution and crystallization behaviour of vacuum- and 

air-long-term-annealed rapidly quenched Fe80.3Co5Cu0.7B14 alloy. Skład chemiczny taśmy 

przeznaczonej do tych badań został wytypowany na podstawie wyników badań z poprzednio 

omawianej publikacji [art. 3] ze względu na wysoką wartość Bs oraz stosunkowo niską wartość 

P10/50. Celem tej pracy było określenie wpływu relaksacji uzyskanej izotermiczną obróbką 

cieplną w próżni oraz powietrzu w temperaturze 210°C oraz 260°C w czasie do 300 godzin na 

właściwości magnetyczne, a także określenie zasadności stosowania długotrwałej 

niskotemperaturowej obróbki cieplnej w porównaniu z klasycznymi (20 minutowymi) 

obróbkami cieplnymi. 
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Badania DMA wykazały, że w temperaturach poniżej 250°C obserwowalny jest wzrost 

wartości E’ oraz niewielka zmiana E”, co wskazuje na proces odprężenia taśmy, który jest 

niemal niezależny od zmiany częstotliwości i nie wykazywał typowego zachowania relaksacji 

wtórnej. W wyższych temperaturach zauważalny był wzrost wartości E’ oraz E”, Związany był 

on ze wzmożoną dyfuzją atomów (zwaną α-relaksacją) z następującą po niej krystalizacją fazy 

α-Fe(Co), co potwierdziły także badania DSC. Analiza współczynnika Avramiego w trakcie 

izotermicznego procesu krystalizacji dla temperatur 330°C, 340°C, 350°C i 360°C 

(przedstawiona na rysunku 15), pokazała, że na początku procesu krystalizacji w materiale 

dochodzi do jednoczesnego powstawania nowych miejsc nukleacji wraz ze wzrostem 

istniejących zarodków krystalizacji α-Fe(Co). Następnie wraz z postępem procesu krystalizacji 

występował jedynie wzrost już występujących krystalitów α-Fe(Co). Wartość lokalnej Eaα-Fe, 

obliczonej metodą Arrheniusa, malał niemal liniowo wraz ze wzrostem objętości fazy 

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

Podczas 300 godzinnego procesu izotermicznej obróbki cieplnej w temperaturze 210°C, 

zaobserwowano nieznaczny trend zmian parametrów magnetycznych. Objawił się on 

wzrostem wartości P10/50 (0,43 – 0,45 W/kg) i Bs (1,71 – 1,75T) oraz początkowym spadkiem 

wartości maksymalnej przenikalności magnetycznej, a następnie stabilizacją jej wartości na 

poziomie 14 000. Zauważalna była także nieznaczna poprawa właściwości magnetycznie 

miękkich dla próbek po obróbce w powietrzu w stosunku do materiałów po obróbce cieplnej 

w próżni. Jednakże długotrwała obróbka cieplna była energetycznie niewystarczające, aby 

doprowadzić układ w stanie szklistym do tak niskiego poziomu strat mocy w rdzeniu, jak 

w przypadku 20 minutowej obróbki cieplnej w temperaturze 310°C. Proces relaksacji 

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

Obróbka cieplna przez 150 godzin w temperaturze 260°C umożliwiła dostarczenie 

wystarczającej ilości energii, aby ustabilizować stan szklisty i w pełni zainicjować proces 

krystalizacji. Ewolucja właściwości strukturalnych i magnetycznych odpowiadała ewolucji 

przedstawionej podczas izotermicznej 20 minutowej obróbki w temperaturze 310°C. Dla 

materiału po obróbce cieplnej w czasie od 2 do 30 godzin występował obszar tzw. „plateau” 

z niską wartością Hc oraz P10/50, z minimum przy 5 godzinach obróbki cieplnej w próżni oraz 30 

godzinach w powietrzu. Przy dłuższej obróbce cieplnej następował znaczny wzrost wartości Hc 

oraz P10/50. Wartość Bs dla materiału po obróbce cieplnej w próżni stabilizowały się na 
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poziomie około 1,75 T. Dla materiału po obróbce cieplnej w powietrzu wartość ta wahała się 

w zakresie 1,74-1,79 T. Właściwości magnetyczne po obróbce cieplnej do 40 godzin były 

podobne do tych po 20 minutowej obróbce cieplnej w temperaturze 310°C. Jednakże, po 

bezpośrednim porównaniu wartości strat mocy w rdzeniu w różnych częstotliwościach, 

wynikało, że długotrwała obróbka cieplna była energetycznie niewystarczająca, aby 

sprowadzić układ w stanie szklistym do tego samego niskiego poziomu strat mocy w rdzeniu.  

 

Rysunek 15. Lokalny wykładnik Avramiego w funkcji udziału objętościowego fazy krystalicznej 

(przedruk z publikacji własnej [221]). 

Kolejną i zarazem ostatnią publikacją dotyczącą grupy materiałów będących modyfikacją 

stopu Fe86B14 jest praca pt. „Effect of minor Cr addition on the crystallisation process, 

magnetic, electrochemical and catalytical properties of high induction Fe86B14 alloy”. 

W ramach tej pracy określony został wpływ dodatku Cr na proces krystalizacji, właściwości 

magnetyczne, elektrochemiczne oraz katalityczne w amorficznych i nanokrystalicznych 

taśmach Fe86-xCrxB14 (x = 1, 3, 5). Celem tej pracy były określenie możliwości otrzymania 

materiału cechującego się aktywnością katalityczną w procesach foto-Fentona degradacji 

zanieczyszczeń organicznych oraz poprawioną odpornością na korozję. Umożliwiłoby to 
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zwiększenie żywotność takiego katalizatora, przy jednoczesnym zachowaniu jego jak 

najlepszych właściwości magnetycznie miękkich.  

Praca ta została poprzedzona szeregiem badań aktywności katalitycznej w procesach foto-

Fentona dla taśm amorficznych z grup Fe-B, Fe-Cu-B, Fe-Ni-B, Fe-Co-Cu-B, Fe-Cr-B 

otrzymanych w trakcie doktoratu wdrożeniowego i zaplanowanych w indywidualnym planie 

badawczym. Materiały z grupy Fe-Ni-B zostały otrzymane w ramach projektu Narodowego 

Centrum Badań i Rozwoju, akronim: E-MAGMAT, nr umowy: 

TECHMATSTRATEG2/410941/4/NCBR/2019. Przykładowe zestawienie efektywności procesu 

foto-Fentona degradacji błękitu metylenowego przy wykorzystaniu wybranych taśm 

amorficznych jako katalizatora przedstawiono na rysunku 16. Wyniki z tych badań nie zostały 

do tej pory w pełni opublikowane, w związku z tym nie zostały umieszczone w całości 

w niniejszym przewodniku. Badania te wykazały istotną zależność efektywności procesu 

degradacji barwników organicznych (błękitu metylenowego oraz Rodaminy B) od składu 

chemicznego taśm. Ponadto zaobserwowano, że materiały o najlepszych właściwościach 

katalitycznych charakteryzują się znaczącym stopniem korozji po 60 minutowym procesie. 

Utrudnia to odseparowanie pozostałości katalizatora oraz produktów procesu 

z oczyszczanego roztworu, a także potencjalnie ogranicza ponowne użycie go w kolejnym 

procesie. W związku z czym, ze względu na ograniczony czas trwania doktoratu 

wdrożeniowego oraz fakt, że wpływ małego dodatku Cr w materiałach Fe-B nie został jeszcze 

pokazany w dostępnej literaturze tematu, zdecydowano się skupić na analizie właściwości 

katalitycznych materiałów z grupy Fe-Cr-B.  
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Rysunek 16. Wykres Ct/C0 przedstawiający efektywność procesu foto-Fentona degradacji błękitu 

metylenowego w ciągu 60 minut w zależności od zastosowanego katalizatora (opracowanie własne). 

Badania amorficznych taśm Fe86-xCrxB14 pokazały, że dodatek Cr poprawiał stabilność fazy 

amorficznej, podwyższając temperaturę Tx1 krystalizacji fazy α-Fe (z 368,8°C dla Fe86B14 do 

421,6°C dla Fe81Cr5B14). Nie odnotowano jednak znaczącej zmiany temperatury Tx2, co 

poskutkowało zmniejszeniem stabilności termicznej fazy α-Fe. Początkowy dodatek 1% at. Cr 

zmniejszył wartość Eaα-Fe. Wartość ta następnie wzrosła wraz ze wzrostem udziału Cr i była 

wyższa od wartości odpowiadającej materiałowi wyjściowemu (Fe86B14). Dodatek Cr 1-5% at. 

istotnie zmniejszył wartość temperatury Curie z 270°C dla Cr = 0% at. do 160°C dla Cr = 5% at. 

Spowodowane było to sprzężeniem antyferromagnetycznym pomiędzy 3d elektronami 

atomów Fe i Cr. Udział Cr w stopie zmniejszał także wartość magnetostrykcji.  

Dodatek Cr znacząco wpływał na indukcję nasycenia Bs, zmniejszając jej wartość ze 

względu na słabsze sprzężenie wymiany magnetycznej i tym samym mniejszy średni moment 

magnetyczny. Z drugiej strony zaobserwowano również spadek wartości koercji Hc i strat 

mocy w rdzeniu P10/50. Aby zoptymalizować właściwości magnetyczne materiałów, 

przeprowadzono izotermiczną obróbkę cieplną w próżni amorficznych taśm w postaci 

nawiniętych rdzeni toroidalnych w temperaturach od 260 do 420°C. Materiały o najmniejszych 

stratach mocy w rdzeniu otrzymano po obróbce cieplnej w temperaturze 320°C, 

z wartościami: Hc = 6,51 – 12,9 A/m, P10/50 = 0,13 – 0,21 W/kg, Bs = 1,03 – 1,41 T oraz μ′ = 1889 
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– 2289. Dla tej temperatury przeprowadzona została także obróbka cieplna w powietrzu 

pokazując, że nie powoduje ona znacznej zmiany właściwości magnetycznych materiału.  

Dodatek Cr poprawił odporność antykorozyjną, zwiększając wartości EOCP and Ecorr. 

Wartości te wzrosły również po procesie obróbki cieplnej, co wiąże się z relaksacją materiału, 

a w przypadku obróbki cieplnej w powietrzu dodatkowo utworzeniem warstwy pasywnej na 

powierzchni materiału. Dodatek 1% at. Cr był niewystarczający do uzyskania stabilnej warstwy 

pasywnej. Najlepsze właściwości antykorozyjne z badanych materiałów posiadała taśma 

Fe81Cr5B14 po obróbce cieplnej w powietrzu w 320°C z EOCP = −0,579V, Ecorr = −0,579V, 

Jcorr = 14,6 μA/cm2 oraz Rp = 1850 Ω cm2. Badania aktywności katalitycznej przeprowadzono 

w procesie foto-Fentona degradacji błękity metylenowego, wykorzystując jako katalizatora 

taśmy w stanie amorficznym oraz po obróbce cieplnej w próżni w temperaturze 320°C. 

Przykładowe widma UV-VIS rozkładu barwnika wraz z wykresami Ct/C0 dla różnych warunków 

procesu przedstawiono na rysunku 17. Badania wykazały, że omawiane materiały mogą być 

z powodzeniem stosowane w procesach foto-Fentona, osiągając wydajność odbarwiania po 

60 minutach na poziomie 75 - 62% dla materiałów w stanie po odlaniu i 79 - 60% dla 

materiałów po obróbce cieplnej (parametry procesu: stężenie barwnika MB = 72 mg/l, dawka 

katalizatora = 4 g/l, pH = 4, dawka H2O2 = 0,9 mol/l, temperatura = 25°C, naświetlanie lampą 

UV o długości fali λ = 365 nm). Przeprowadzone badania wskazują na możliwe podwójne 

zastosowanie (magnetyczno-katalityczne) opracowanych materiałów. 
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Rysunek 17. Widma UV-VIS barwnika podczas degradacji bez oraz w obecności katalizatora (a); 

wykresy Ct/C0 przedstawiające wpływ: początkowego pH (b), dawki katalizatora (c) i dodatku Cr dla 

katalizatorów amorficznych (d) i po obróbce cieplnej (e) na proces degradacji (przedruk z publikacji 

własnej [222]). 

Kolejne 3 publikacje [art. 6-8] związane są z optymalizacją składu chemicznego Fe85B15 

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

Pierwsza omawiana dla tej grupy materiałów publikacja, pt. „Structure and Magnetic 

Properties of Thermodynamically Predicted Rapidly Quenched Fe85-xCuxB15 Alloys” [art. 6], 

opisuje korelację pomiędzy strukturą krystaliczną oraz właściwościami magnetycznymi taśm 

metalicznych Fe85-xCuxB15 (x = 0, 0,6, 1,2, 1,5). Cel tej pracy był zbliżony jak w publikacji [art. 1] 

i polegał na optymalizacji zawartości Cu, poprzedzonej obliczeniami parametrów 

termodynamicznych.  

W części obliczeniowej wyznaczono zależność ∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ , ∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓  oraz ∆𝐺𝑚𝑖𝑥  w funkcji 

zawartości Cu. Dla ∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ zależność ta miała kształt asymetrycznej paraboli, z minimum 

przy 0,6% at. Cu. Przy zawartości Cu = 0% at. oraz Cu = 1,5% at. ∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ  przyjmowała 

zbliżoną wartość. Zależność ∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓  oraz ∆𝐺𝑚𝑖𝑥  w funkcji zawartości Cu był zbliżona do tej 

w publikacji [art. 1]. Wpływ Cu na obliczone parametry termodynamiczne przedstawiono na 

rysunku 18. Na podstawie uzyskanych wyników obliczeń do procesu wytwarzania taśm 

wytypowano składy chemiczne o zawartość Cu = 0; 0,6; 1,2 oraz 1,5% at.  
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Rysunek 18. Energia swobodna Gibbsa tworzenia się fazy amorficznej ∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ (a) oraz swobodna 

energia Gibbsa mieszania ∆𝐺𝑚𝑖𝑥 i entropia konfiguracyjna ∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓 (b) w funkcji zawartości Cu 

(przedruk z publikacji własnej [223]). 

Badania struktury krystalicznej metodą XRD taśm w stanie po odlaniu potwierdziły ich 

amorficzną strukturę. Taśma o składzie Fe83,5Cu1,5B15 była dodatkowo w stanie kruchym 

(w teście zginania taśmy o kąt 90 stopni), przez co niemożliwe było nawinięcie jej do postaci 

rdzeni toroidalnych oraz przeprowadzenie dalszej optymalizacji procesu obróbki cieplnej 

i charakteryzacji właściwości magnetycznych z wykorzystaniem układu pomiarowego 

Remacomp. Przyczyną tego mogła być duża liczba nanoklastrów Cu w strukturze. Analiza 

termiczna omawianej taśmy wykazała występowanie tylko jednej przemiany w temperaturze 

około 450°C. Analiza ta dla pozostałych taśm wykazała spadek ΔTx z 41,3 do 34,2°C oraz wzrost 

Eaα-Fe z 199,1 do 223,4 kJ/mol wraz z początkowym wzrostem zawartości Cu do 0,6% at. 

Następnie wzrost udziału Cu do 1,2% at. spowodował wzrost ΔTx do 54,8°C oraz spadek 

wartości Eaα-Fe do 215,1 kJ/mol. Dodatkowo dla próbki Fe83,8Cu1,2B15 zaobserwowano 

podwójną przemianę egzotermiczną w temperaturze odpowiadającej krystalizacji faz Fe-B. 

Warto zwrócić uwagę, że stabilność termiczna ΔTx dla serii Fe85-xCuxB15 jest dużo niższa od 

wartości otrzymanej dla serii Fe86-xCuxB14, co wynika bezpośrednio z większej ilości B. Wartości 

Eaα-Fe dla obu serii były zbliżone.  

Optymalizacja izotermicznej 20 minutowej obróbki cieplnej przeprowadzona została 

w zakresie temperatur od 260 do 400°C w próżni. Globalne minimum wartości P10/50 

występowało w temperaturze obróbki cieplnej 300°C (P10/50 = 0,15 W/kg) dla stopu Fe85B15, 

w temperaturze 330°C (P10/50 = 0,17 W/kg) dla stopu Fe85Cu0,6B15 i w temperaturze 320°C 
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(P10/50 = 0,14 W/kg) dla stopu Fe83,8Cu1,2B15. Dla wszystkich stopów poddanych optymalnej 

obróbce cieplnej wartości Hc były poniżej 10 A/m. Stop z zawartością Cu = 1,2% at. po obróbce 

cieplnej w temperaturze 360°C charakteryzował się wartością Bs powyżej 1,7 T.  

Obserwacje TEM materiałów po obróbce cieplne w optymalnej Ta wykazały, że stop bez 

dodatku Cu cechował się obecnością nanokrystalitów fazy α-Fe o wielkości 2 – 3 nm. 

W strukturze stopu z Cu = 0,6% at. zaobserwowano jedynie ograniczoną ilość nanoziaren α-Fe. 

Natomiast w przypadku stopu z Cu = 1,2% at. średnia wielkość krystalitów wynosiła około 26 

nm i były one losowo rozmieszczone w matrycy amorficznej. Dodatkowo, przeprowadzono 

obróbkę cieplną w powietrzu przy optymalnej Ta i nie stwierdzono znaczących różnic we 

właściwościach magnetycznych pomiędzy tymi materiałami, a taśmami po obróbce w próżni. 

Wyniki spektroskopii Mössbauera wskazywały, że dodatek Cu nie spowodował widocznych 

zmian parametrów oddziaływań nadsubtelnych omawianych taśm amorficznych po ich 

obróbce cieplnej. Uzyskane wyniki wskazywały jednak, że obróbka w powietrzu prowadziła do 

lokalnego uporządkowania struktury krystalicznej badanych stopów. 

Kolejna publikacja, pt. “Optimization of High Induction (> 1.7 T) Fe85−(x+y)CoxCuyB15 Alloys 

With Enhanced Magnetic Properties” [art. 7], opisuje wpływ podstawienia Co za Fe na 

stabilność termiczną ΔTx, proces krystalizacji, strukturę krystaliczną i właściwości magnetyczne 

stopów Fe85−(x+y)CoxCuyB15 (x = 2,5, 5, 7,5; y = 0,6, 1,2). Stopami wyjściowymi do tych badań 

były otrzymane i opisane we wcześniejszej publikacji taśmy Fe84,4Cu0,6B15 oraz Fe83,8Cu1,2B15 

[art. 6]. Celem tej pracy było określenie optymalnych składów chemicznych oraz warunków 

obróbki cieplnej umożliwiających uzyskanie wysokich wartości Bs przy zachowaniu dobrych 

właściwości magnetycznie miękkich (niskiej wartość Hc i Ps).  

Analiza termiczna wykazała odmienny wpływ dodatku Co na proces krystalizacji 

w zależności od zawartości Cu. Dla Fe84,4−xCoxCu0,6B15 wraz z dodatkiem Co temperatura Tx1 

malała od 409 do 376,3°C, wzrastała stabilność termiczna ΔTx od 34,2 do 102,4°C, a także 

malała wartość Eaα-Fe od 223 do 168,6 kJ/mol. W przypadku serii Fe83,8−xCoxCu1,2B15 materiały 

charakteryzowały się innym trendem. Początkowo zaobserwowano zmianę zmierzonych 

parametrów pomiędzy próbką z Co = 0% at. [art. 6] oraz 2,5% at., w tym: spadek temperatury 

Tx1 od 395,9 do 349,5°C, wzrost ΔTx od 54,8 do 122,3°C oraz zmniejszanie wartości Eaα-Fe od 

215 do 157 kJ/mol. Następnie zauważalny jest wzrost Tx1 oraz Eaα-Fe oraz spadek ΔTx wraz ze 

wzrostem zawartości Co, do wartości kolejno 370,9°C, 208,4 kJ/mol i 106,3°C dla Co = 7,5% at. 
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Warto zwrócić uwagę, że dla obu serii przy wartości Co = 7,5% at. wartości Tx1 oraz ΔTx były 

zbliżone. Jednakże występowała znaczna różnica w wartości Eaα-Fe i jej mniejszą wartość 

posiadał materiał z Cu = 0,6% at. Zmiana przepływu ciepła oraz wykresy 1000/T vs ln(β/T2) 

wraz z energią aktywacji fazy α-Fe Eaα-Fe obliczoną metodą Kissingera dla taśm 

Fe85−(x+y)CoxCuyB15 przedstawiono na rysunku 19.  

 

Rysunek 19. Przepływ ciepła przy szybkości grzania 10°C/min (a) oraz wykresy 1000/T vs ln(β/T2) 

uzyskane dla szybkości nagrzewania 10 – 50°C/min wraz z obliczoną energią aktywacji fazy α-Fe (Eaα-

Fe) (b) dla taśm Fe85−(x+y)CoxCuyB15 (przedruk z publikacji własnej [224]). 

Zależność między temperaturą izotermicznej obróbki cieplnej w próżni a właściwościami 

magnetycznymi wyznaczono w zakresie temperatur obróbki Ta od 260 do 440°C. Zastąpienie 

Co za Fe znacząco zwiększyło wartość Bs jak również zwiększyło wartości Hc oraz P10/50. 

Optymalne warunki obróbki cieplnej, odpowiadające minimalnej wartości P10/50, występowały 

dla temperatur od 300 do 330°C. W mikrostrukturze tych materiałów zaobserwowano 

pojedyncze krystality fazy α-Fe umieszczone w matrycy amorficznej. Taśmy poddane obróbce 

cieplnej w tych temperaturach charakteryzowały się wartościami Bs w zakresie 1,67 – 1,78 T, 

Hc w zakresie 14,7 – 26,6 A/m, P10/50 w zakresie 0,21 – 0,39 W/kg oraz μ′ w zakresie 250 - 967. 

Materiał Fe76,3Co7,5Cu1,2B15 po obróbce cieplnej w temperaturze 340°C posiadał największą 

wartość Bs  =  1,84 T, lecz także o wiele większe wartości Hc i P10/50 oraz charakteryzował się 

w pełni nanokrystaliczną strukturą fazy α-Fe(Co) otoczoną śladową fazą amorficzną. Tak jak 

w przypadku wcześniejszych serii materiałów obróbka cieplna w powietrzu w temperaturze 

odpowiadającej optymalnej wartości P10/50 nie wpłynęła znacząco na zmianę właściwości 

magnetycznych.  
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Ostatnim artykułem wchodzącym w cykl publikacji tego przewodnika jest praca pt. 

„Influence of Nb and Mo Substitution on the Structure and Magnetic Properties of a Rapidly 

Quenched Fe79.4Co5Cu0.6B15 Alloy” [art. 8]. Praca ta opisuje wpływ dodatku Nb oraz Mo na 

proces krystalizacji, strukturę krystaliczną oraz właściwości magnetyczne taśmy 

Fe79,4Co5Cu0,6B15.  

Badania DSC pokazały wzrost temperatury Tx1 oraz wartości ΔTx wraz ze wzrostem 

zawartości Nb oraz Mo. Wartość ΔTx była wyższa dla dodatku Nb (114,6 – 154,7°C) niż Mo 

(90,8 – 100,2°C). Obliczone wartości Eaα-Fe były zbliżone do wcześniej otrzymanych wartości 

dla stopów Fe-Cu-B, wykazując początkowy spadek wartości przy 1% at. udziale dodawanych 

pierwiastków. Wartości te następnie wzrastały do wartości zbliżonych dla próbki Fe84,6Cu0,6B15 

(223,4 kJ/mol). 

Proces 20 minutowej obróbki cieplnej w próżni zoptymalizowano dla szerokiego zakresu 

temperatur Ta od 260 do 640°C. Zależności Bs(Ta), Hc(Ta) i P10/50(Ta) (rysunek 20) silnie 

korelowały z ewolucją struktury krystalicznej i zawartością dodatków stopowych. Szczególnie 

było to widoczne dla próbek z dodatkiem Nb, gdzie zaobserwowano znaczny wzrost Bs dla 

materiałów nanokrystalicznych, a także podwójne minimum wartości Hc oraz P10/50 przy 

zawartości Nb = 3% at. Pierwsze minimum tych wartości związane było z relaksacją naprężeń 

materiału, drugie z optymalną strukturą nanokrystaliczną. Dla wszystkich stopów, z wyjątkiem 

Nb = 3% at., ograniczona stabilność termiczna (ΔTx < 150°C) uniemożliwiła otrzymanie 

jednorodnej nanokrystalicznej struktury fazy α-Fe(Co) w wyższych temperaturach obróbki 

cieplnej. Krystalizacja twardej magnetycznie fazy Fe3B spowodowała wzrost wartości Bs, 

stabilizując jednocześnie Hc i P10/50. Taśmy po obróbce cieplej w optymalnej Ta zawierające 

Mo charakteryzowały się o 20% mniejszymi stratami mocy w rdzeniu od stopów zawierających 

Nb w całym zakresie B (do 0,8 T) i f (do 400 kHz). Tak jak w przypadku wcześniejszych prac 

tego cyklu obróbka cieplna w powietrzu nie wpłynęła znacząco na właściwości magnetyczne.  
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Rysunek 20. Indukcja nasycenia Bs (a), koercja Hc (b) oraz straty mocy w rdzeniu P10/50 (c) w funkcji 

temperatury obróbki cieplnej (przedruk z publikacji własnej [225]). 

5.2. Prace wdrożeniowe 

Część uzyskanych wyników badań, wraz z rezultatami prac wdrożeniowych, została 

wykorzystana w zgłoszeniach patentowych, które następnie zostały zatwierdzone przez Urząd 

Patentowy Rzeczypospolitej Polskiej. 

Przykładem zastosowań wyników pracy w działalności wdrożeniowej jest patent nr 

Pat.246117 pt. „Sposób wytwarzania materiału kompozytowego warstwowego magnetycznie 

miękkiego o osnowie izolacyjnej”. Dotyczy on wykorzystaniu stopu opisanego w publikacji [art. 

7] Fe79,4Co5Cu0,6B15 w warstwowym kompozycie magnetycznie miękkim, składającym się 

naprzemiennie z taśmy amorficznej oraz poliimidu (Pl). Uzyskano w ten sposób mniejsze straty 

mocy w rdzeniu w materiale kompozytowym w porównaniu z rdzeniem z czystego materiału 

magnetycznego. Materiał tego typu może zostać zastosowany w przekształtnikach prądowych. 

W patencie nr Pat.245562 pt. „Kompozyt magnetycznie miękki do zastosowań na dławiki 

kompensacyjne” zostały wykorzystane wyniki prac dla składu chemicznego Fe80,3Co5Cu0,7B14 

[art. 2]. Opracowano kompozyt osnowa polimerowa (Polifluorek winylidenu PVDF) – 

wypełnienie magnetyczne oraz sposób jego wytworzenia. Rozwiązanie to znajduje 

zastosowanie jako materiał na rdzenie dławików kompensacyjnych. 
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W kolejnym patencie nr Pat.245484 pt. „Sposób wytwarzania wysokoindukcyjnego 

metalicznego kompozytu magnetycznie miękkiego o podwyższonej odporności na utlenianie”, 

opracowano sposób wytwarzania wysokoindukcyjnego metalicznego kompozytu 

magnetycznego Fe75,3Co5Mo5Cu0,7B14 [art. 4]. Materiał ten cechował się podwyższoną 

odpornością na utlenianie, co umożliwiło przeprowadzenie obróbki cieplnej w powietrzu bez 

deterioracji jego właściwości magnetycznie miękkich. Materiał tego typu może znaleźć 

zastosowanie na elementy przekształtników prądowych. 

Kolejnym wynalazkiem chronionym prawem patentowym nr Pat.242686 jest „Sposób 

wytwarzania kompozytu do druku 3D o wypełnieniu z proszku magnetycznie miękkiego 

i osnowie mieszaniny polimerów termoplastycznych”. Wykorzystywał on ten sam skład 

chemiczny materiału magnetycznego co poprzedni wymieniony wynalazek (czyli 

Fe75,3Co5Mo5Cu0,7B14 [art. 4]). Jednakże w tym wypadku skupiał się 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 wpływ małej ilości dodatków 

stopowych (M = Cu, Co, Nb, Mo, Cr) na proces krystalizacji, strukturę krystaliczną oraz 

właściwości magnetyczne, elektrochemiczne oraz katalityczne stopów Fe-M-B (Fe86-xMxB14 

oraz Fe85-xMxB15). W cyklu ośmiu prac opublikowanych w ramach doktoratu przygotowano 

w sumie 31 materiałów amorficznych w postaci taśm, które w celu optymalizacji właściwości 

magnetycznych poprzez kontrolowaną krystalizację, zostały poddane obróbce cieplnej. 

Główne fizykochemiczne właściwości tych materiałów, mianowicie: Tx1 oraz ΔTx (ΔTx = Tx2 – Tx1) 

(określone przy użyciu DSC przy szybkości grzania 10°C/min), Eaα-Fe (obliczoną metodą 

Kissingera), Topt (dla której zarejestrowana minimum wartości P10/50) oraz parametry 

magnetyczne Bs, Hc, P10/50 dla próbek po obróbce cieplnej w Topt (w czasie obróbki 20 minut 

i w atmosferze próżni, chyba że zapisano inaczej), zostały zestawione w tabeli 3. W celu 

porównania ze sobą wyników badań procesu krystalizacji, wykorzystano wyniki z pomiarów 

DSC przy szybkości grzania 10°C/min, stąd wartości temperatur Tx1 oraz ΔTx mogą się różnić 

z tymi umieszczonymi w publikacjach.  

Tabela 3. Zestawienie materiałów i ich wybranych właściwości fizykochemicznych 

przedstawionych w cyklu publikacji. 

Skład chemiczny Tx1 [°C] ΔTx [°C] 
Eaα -Fe 

[kJ/mol] 
Topt [°C] 

Właściwości magnetyczne 
Publikacja 

Bs [T] Hc [A/m] P10/50 [W/kg] 

Fe86B14 369,8 106,5 201,8 290 1,51 12,4 0,19 

[art. 1] 

Fe85,6Cu0,4B14 380 103,2 211,6 280 1,47 13,1 0,25 

Fe85,45Cu0,55B14 369,8 79,8 202,5 280 1,5 13,1 0,21 

Fe85,3Cu0,7B14 377,6 97,9 219,1 290 1,53 9,71 0,13 

Fe85Cu1B14 378,9 97,1 228,7 300 1,6 9,91 0,14 

Fe82,95Co2,5Cu0,55B14 382,9 97,2 187 310 1,6 16,2 0,34 

[art. 2] 
Fe80,45Co5Cu0,55B14 363,7 115,2 177 310 1,73 55,8 1,1 

Fe77,95Co7,5Cu0,55B14 368,7 113,4 197 310 1,77 26,3 0,43 

Fe75,45Co10Cu0,55B14 374,6 109,5 195 310 1,78 23,8 0,37 

Fe80,3Co5Cu0,7B14 371,2 101,2 188,7 310/air 1,75 18,9 0,28 

[art. 3] Fe80,3Mo5Cu0,7B14 419,1 135,6 245,7 330/air 0,76 5,79 - 

Fe75,3Co5 Mo5Cu0,7B14 419 124,3 247,8 330/air 1,13 6,84 0,11 

Fe80,3Co5Cu0,7B14 - - - 260/5h 1,77 20 0,34 
[art. 4] 

Fe80,3Co5Cu0,7B14 - - - 210/20h 1,71 23,5 0,43 

Fe85Cr1B14 387,8 65,5 190,5 320 1,41 12,5 0,21 

[art. 5] Fe83Cr3B14 403,3 60,3 213,9 320 1,26 8,14 0,14 

Fe81Cr5B14 421,6 45,9 225,9 320 1,03 6,51 0,13 

Fe85B15 410 41,3 199 300 1,59 9,53 0,15 

[art. 6] 
Fe84,4Cu0,6B15 409 34,2 223 330 1,61 10,5 0,17 

Fe83,8Cu1,2B15 395,9 54,8 215 320 1,62 9,2 0,14 

Fe83,5Cu1,5B15 - - - Materiał zbyt kruchy do uformowania rdzenia 
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Fe81,9Co2,5Cu0,6B15 405,4 41,5 216,1 330 1,69 16 0,21 

[art. 7] 

Fe79,4Co5Cu0,6B15 388,6 89,9 189,7 330 1,74 15,1 0,24 

Fe76,9Co7,5Cu0,6B15 376,3 102,4 168,6 300 1,75 26,4 0,39 

Fe81,3Co2,5Cu1,2B15 349,5 122,3 157 310 1,67 14,7 0,24 

Fe78,8Co5Cu1,2B15 357,9 117,4 184,2 300 1,73 18,5 0,3 

Fe76,3Co7,5Cu1,2B15 370,9 106,3 208,4 310 1,78 23,9 0,31 

Fe78,4Co5Cu0,6Nb1B15 398,4 114,6 203,4 340 1,62 16,7 0,25 

[art. 8] 

Fe77,4Co5Cu0,6Nb2B15 417,4 129 230,9 340 1,53 11,5 0,18 

Fe76,4Co5Cu0,6Nb3B15 426,9 154,7 231,5 360 1,43 9,9 0,15 

Fe78,4Co5Cu0,6Mo1B15 409,5 90,8 219,8 340 1,6 13,4 0,18 

Fe77,4Co5Cu0,6Mo2B15 416,6 104,4 229,4 360 1,51 10,5 0,15 

Fe76,4Co5Cu0,6Mo3B15 425,3 100,2 236,3 360 1,53 9,3 0,14 

 

Na podstawie uzyskanych wyników potwierdzono postawioną tezę badawczą, że 

właściwości fizykochemiczne (stabilność termiczna, indukcja nasycenia, koercja, straty mocy 

w rdzeniu, wartość zespolonej przenikalności magnetycznej, odporność korozyjna, aktywność 

katalityczna) stopów na bazie Fe-B w postaci taśm zależą głównie od ich składu chemicznego 

oraz struktury krystalicznej. Obecność dodatków stopowych (Cu, Co, Nb, Mo, Cr) oraz proces 

obróbki cieplnej umożliwia dostosowanie tychże właściwości do zamierzonej aplikacji. 

Powyższą tezę badawczą potwierdzono odpowiadając na postawione pytania badawcze. 

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

parametrów termodynamicznych może wpłynąć na końcowe właściwości materiału?  

Na pierwsze pytanie badawcze uzyskano odpowiedź w trakcie badań przeprowadzonych dla 

serii stopów Fe86-xCuxB14 (x = 0, 0,4, 0,55, 0,7, 1) [art. 1] oraz Fe85-xCuxB15 (x = 0, 0,6, 1,2, 1,5) 

[art. 6]. W badaniach tych obliczono parametry termodynamiczne w funkcji zawartości Cu. Na 

ich podstawie wybrane zostały składy chemiczne do dalszych badań. Następnie skorelowano 

zawartość Cu w materiale z wynikami badań procesu krystalizacji, struktury krystalicznej oraz 

właściwości magnetycznych. Część teoretyczna pracy wykazała nieliniową zależność 

∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ  od zawartości Cu, przyjmującą kształt zbliżony do paraboli z minimum swojej 

wartości dla stopów Fe85,45Cu0,55B14 oraz Fe84,4Cu0,6B15. Dla tych zawartości Cu w materiałach 

zaobserwowane zostały wartości graniczne (lokalne minima lub maksima) 

charakterystycznych temperatur procesu krystalizacji oraz właściwości magnetycznych. Dla 

serii Fe86-xCuxB14 przy Cu = 0,55% at. występowało minimum wartości temperatury początku 

krystalizacji Tx1 i stabilności termicznej ΔTx oraz wartości energii aktywacji Eaα-Fe, przy 

najmniejszej wartości rzeczywistej części przenikalności magnetycznej μ’ oraz indukcji 

nasycenia Bs i najwyższym natężeniem pola koercji Hc. Dodatkowo zaobserwowano podwójną 
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przemianę egzotermiczną w wyższych temperaturach, niewystępującą w pozostałych 

próbkach z tej serii. Sugeruje to krystalizację dwóch różnych faz Fe–B. Dla serii Fe85-xCuxB15 

przy Cu = 0,6% at. odnotowano również najniższą wartość ΔTx oraz najwyższą wartość Hc. Stop 

ten charakteryzował się także najwyższą wartością Eaα-Fe oraz μ’.  

Pytanie 2. Jak podstawienie za Fe małej ilości dodatków stopowych (Cu, Co, Nb, Mo, Cr) 

wpływa na proces krystalizacji stopów z grupy Fe-B? 

Powiązanie zmiany składu chemicznego Fe-M-B poprzez podstawienie za Fe małej ilości 

dodatków stopowych (M = Cu, Co, Nb, Mo, Cr) z procesem krystalizacji materiałów z grupy Fe-

B zostało przedstawione dla dwóch składów bazowych Fe86-xMxB14 oraz Fe85-xMxB15. W ramach 

przeprowadzonych prac określono wpływ dodatku stopowego dla następujących grup 

materiałów: Cu dla Fe86-xCuxB14 (x = 0, 0,4, 0,55, 0,7, 1) [art. 1] oraz Fe85-xCuxB15 (x = 0, 0,6, 1,2, 

1,5) [art. 6], Co dla Fe85,45CoxCu0,55B14 (x = 2,5, 5, 7,5, 10) [art. 2] oraz Fe84,4CoxCu0,6B15 

i Fe83,8CoxCu1,2B15 (x = 2,5, 5, 7,5) [art. 7], Co i Mo dla Fe85,3-(x+y)CoxMoyCu0,7B14 (x = 0, 5; y = 0, 

5) [art. 3], Cr dla Fe86-xCrxB14 (x = 1, 3, 5) [art. 5], Mo dla Fe79,4-xCo5Cu0,6MoxB15 oraz Nb dla 

Fe79,4-xCo5Cu0,6NbxB15 (x = 1, 2, 3) [art. 8].  

Zawartość Cu w stopach wpływała nieliniowo na proces krystalizacji. Dla Fe86-xCuxB14 (x = 

0, 0,4, 0,55, 0,7, 1) [art. 1] początkowy dodatek Cu do 0,4% at. spowodował wzrost Tx1 (z 369,7 

do 380°C) oraz Eaα-Fe (z 201,8 do 211,6 kJ/mol) oraz nieznaczny spadek wartości ΔTx (z 106,5 

do 103,2°C). Wzrost udziału Cu do 0,55% at. (min. wartości ∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ) skutkował osiągnieciem 

lokalnego minimum wartości Tx1 (369,8°C) i ΔTx (79,8°C) oraz wartości Eaα-Fe (202,5 kJ/mol). 

Dla tego materiału zaobserwowano dwa procesy krystalizacji w wyższych temperaturach 

(proces krystalizacji fazy Fe2B oraz Fe3B). Dalszy wzrost zawartości Cu przyczynił się do 

wzrostu Tx1, ΔTx i Eaα-Fe w zakresie odpowiednio 377,8 - 378,9°C, 97,9 - 97,1°C oraz 219,1 - 

228,7 kJ/mol. Wartość współczynnika Avramiego dla tej serii materiałów była w zakresie 1,54 

- 1,7, co wskazuje na obecność kontrolowanego dyfuzyjnie wzrostu krystalitów ze 

zmniejszającą się szybkością nukleacji fazy α-Fe. Zaobserwowano również wzrost lokalnej 

energii aktywacji fazy α-Fe (obliczonej metodą Ozawa-Flynn-Walla) wraz ze wzrostem 

objętości fazy krystalicznej w materiale. Nieliniowa zależność zawartości Cu od wartości ΔTx 

i Eaα-Fe występowała także dla serii Fe85-xCuxB15 (x = 0, 0,6, 1,2, 1,5) [art. 6]. Początkowy 

dodatek Cu do 0,6% at. (min. wartości ∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ) spowodował spadek ΔTx (z 41,3 do 34,2°C) 

i wzrost wartości Eaα-Fe (z 199 do 223 kJ/mol). Następnie zaobserwowano wzrost ΔTx do 54,8°C 
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i zmniejszenie wartości Eaα-Fe do 215 kJ/mol dla Cu = 1,2% at. Wartość Tx1 malała dla wszystkich 

3 próbek (z 410 do 395,9°C). Analiza termiczna dla próbki z zawartością Cu = 1,5 % at. wykazała 

jedynie jedną krystalizację w temperaturze krystalizacji faz Fe-B.  

Dodatek Co do Fe85,45CoxCu0,55B14 (x = 2,5, 5, 7,5, 10) powodował początkowy wzrost Tx1 

do 382,9°C przy Co = 2,5% at., a następnie spadek jej wartości do 363,7°C przy Co = 5% at. 

Dalszy wzrost zawartości Co skutkował nieznacznym wzrostem wartości Tx1 do 368,7°C 

i 374,6°C dla odpowiednio 7,5 oraz 10% at. zawartością Co. Wraz ze wzrostem zawartości Co 

wzrosła także temperatura początku krystalizacji faz Fe-B, co skutkowało poprawą stabilności 

termicznej fazy α-Fe do 115,2°C przy Co = 5% at. Dla tej zawartości Co wartość Eaα-Fe była 

najmniejsza dla tej serii materiałów i była równa 177 kJ/mol. Dalszy wzrost udziału Co 

powodował nieznaczny spadek tej temperatury do 109,5°C oraz wzrost wartości Eaα-Fe do 195 

kJ/mol przy Co = 10% at. Dodatek Co dla grupy Fe84,4CoxCu0,6B15 (x = 2,5, 5, 7,5) [art. 7] 

powodował pogorszenie stabilności termicznej fazy amorficznej zmniejszając Tx1 z 409,0 do 

376,3°C przy jednoczesnej poprawie stabilności termicznej fazy α-Fe wraz ze wzrostem ΔTx 

z 34,2 do 102,4°C. Energia aktywacji procesu krystalizacji α-Fe malała z 223 do 168,6 kJ/mol. 

Przy większej zawartości Cu = 1,2% at. wpływ Co był inny. Początkowy wzrost Co skutkował 

znacznym zmniejszeniem temperatury Tx1 z 395,9 do 349,5°C i wartości Eaα-Fe z 215 do 157 

kJ/mol oraz wzrostem ΔTx z 54,8 do 122,3°C. Dalszy wzrost zawartości Co powodował wzrost 

wartości Tx1 oraz Eaα-Fe do odpowiednio 370,9°C i 208,4 kJ/mol oraz nieznaczny spadek 

wartości ΔTx do 106,3°C (wynikający głównie ze wzrostu wartości Tx1) dla materiału z Co = 7,5% 

at. Podsumowując, dodatek Co obniża temperaturę początku procesu krystalizacji fazy α-Fe  

(wyjątek Fe82,95Co2,5Cu0,55B14) i obniża energię aktywacji tego procesu. Poprawia także 

stabilność termiczną tej fazy. 

Dodatek 5% at. Co do Fe85,3Cu0,7B14 [art. 3] (w miejsce Fe) skutkował znacznym 

zmniejszeniem wartości Eaα-Fe z 219,1 do 188,7 kJ/mol przy jednoczesnym nieznacznej zmianie 

Tx1 (z 377,6 na 371,2°C) oraz ΔTx (z 97,9 na 101,2°C). Dodatek Mo = 5% at. do stopu 

Fe85,3Cu0,7B14 oraz Fe80,3Co5Cu0,7B14 zwiększył wartość Eaα-Fe osiągając zbliżone wartości, 

odpowiednio 245,7 i 247,8 kJ/mol (była to najwyższa wartość Eaα-Fe wśród wszystkich 

badanych materiałów), a także podniósł Tx1, odpowiednio do 419,1 i 419°C, oraz ΔTx, 

odpowiednio do 135,6 i 124,3°C.  
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Dodatek Cr w Fe86-xCrxB14 (x = 1, 3, 5) [art. 5] spowodował poprawę stabilności termicznej 

fazy amorficznej zwiększając Tx1 z 369,8 do 421,6°C i pogorszenie stabilności termicznej fazy 

α-Fe zmniejszając ΔTx z 106,5 do 45,9°C. Skutkowało to ograniczeniem „okna 

temperaturowego” pomiędzy krystalizacją fazy α-Fe oraz faz Fe-B. Wartość Eaα-Fe początkowo 

zmalała z 201,8 kJ/mol dla Cr = 0% at. do 190,5 kJ/mol dla Cr = 1% at., a następnie wzrosła do 

225,9 kJ/mol dla Cr = 5% at.  

Dodatek 1% at. Nb oraz Mo [art. 8] do Fe79,4Co5Cu0,6B15 znacząco zwiększył ΔTx (głównie 

ze względu na wzrost wartości Tx2), odpowiednio do 114,6°C i 90,8°C, oraz zmniejszył wartość 

Eaα-Fe, odpowiednio do 203,4 kJ/mol i 219,8 kJ/mol. Dalszy wzrost udziału tych pierwiastków 

powodował wzrost ΔTx oraz Eaα-Fe do odpowiednio 154,7°C i 231,5 kJ/mol dla Nb = 3% at. oraz 

100,2°C i 236,3 kJ/mol dla Mo = 3% at. Wartość Tx1 była w zakresie 398,4 - 426,9°C dla grupy 

Fe79,4-xCo5Cu0,6NbxB15 (x = 1, 2, 3) oraz 409,5 – 425,3°C dla grupy Fe79,4-xCo5Cu0,6MoxB15 (x = 1, 

2, 3). Dodatek Nb poprawia stabilność termiczną fazy α-Fe bardziej niż dodatek Mo, co 

koreluje z danymi literaturowymi dla innych stopów na bazie Fe zawierających omawiane 

dodatki.  

Pytanie 3. Jak parametry obróbki cieplnej wpływają na strukturę krystaliczną, a tym 

samym na właściwości magnetyczne taśm metalicznych? 

Dla 30 stopów w stanie amorficznym przeprowadzono 20 minutową obróbkę cieplną 

w różnych temperaturach. Określono wpływ tej obróbki na strukturę krystaliczną 

i skorelowano z nią właściwości magnetyczne. Chociaż temperatury przemian są ściśle zależne 

od składu chemicznego, sam przebieg procesu krystalizacji jest zbliżony dla wszystkich 

badanych materiałów. W niskich temperaturach izotermicznej obróbki cieplnej (poniżej Tx1) 

zaobserwowano relaksację naprężeń materiału. Skutkowało to obniżeniem wartości Hc i Ps 

oraz wzrostem Bs. Wraz ze wzrostem temperatury obróbki cieplnej dochodziło do 

reorganizacji struktury atomowej i ich korelacji bliskiego zasięgu oraz formowania się 

nanokrystalitów fazy α-Fe w amorficznej matrycy. W tym zakresie temperatur obróbki (Ta) 

materiał posiada mikrostrukturę zapewniającą najniższą wartość strat mocy w rdzeniu P10/50. 

Dalszy wzrost temperatury prowadził do zwiększenia średniego rozmiaru krystalitów, co 

skutkowało pogorszeniem właściwości magnetycznie miękkich. W zależności od stabilności 

termicznej stopu (ΔTx), procesowi temu może towarzyszyć równoczesna krystalizacja 

magnetycznie twardych faz Fe–B. W przypadku materiałów z dodatkiem Mo oraz Nb, dla 
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których ΔTx jest wystarczająco wysoka, zaobserwowano dwa minima wartości P10/50. Pierwsze 

związane jest z procesem relaksacji naprężeń w stanie całkowicie amorficznym. Drugie 

z nukleacją i jednorodnym rozrostem krystalitów fazy α-Fe, którego przebieg jest moderowany 

przez obecność Mo i Nb. Przy dalszym wzroście temperatury obróbki cieplnej dochodziło do 

wytrącania się twardej magnetycznie faz Fe-B, co powoduje niewielkie obniżenie Bs przy 

jednoczesnym znacznym wzroście wartości Hc oraz P10/50. Dodatkowo zbadano wpływ 

długotrwałej, niskotemperaturowej obróbki cieplnej stopu Fe80,3Co5Cu0,7B14 [art. 4] na proces 

relaksacji, strukturę krystaliczną i właściwości magnetyczne. Wyniki wskazują, że długotrwała 

obróbka w temperaturze 210 oraz 260°C jest energetycznie niewystarczająca, aby 

doprowadzić materiał do tak niskiego poziomu strat mocy w rdzeniu, jaki uzyskuje się po 20 

minutowej obróbce cieplnej w wyższej temperaturze. 

Pytanie 4. Czy i jak proces obróbki cieplnej w powietrzu wpływa na strukturę 

krystaliczną oraz właściwości fizykochemiczne materiałów? 

W celu odpowiedzi na kolejne pytanie, przeprowadzono szereg obróbek cieplnych 

w powietrzu w temperaturach odpowiadających tym, które w próżni prowadzą do uzyskania 

mikrostruktury zapewniającej najniższą wartość P10/50. Wyniki badań, opisane w publikacjach 

[art. 3 - 8] wskazują, że materiały wykazują tendencję do lokalnego uporządkowania struktury 

krystalicznej, jednak proces ten nie wpływa istotnie na wartości Hc, Bs oraz P10/50. 

Zaobserwowano poprawę właściwości antykorozyjnych wraz z udziałem Cr dla serii Fe86-

xCrxB14, która wynika z powstania warstwy pasywnej na powierzchni materiału.  

Pytanie 5. Czy poprzez modyfikację składu chemicznego oraz kontrolowaną obróbkę 

cieplną możliwe jest uzyskanie rdzeni magnetycznych o indukcji nasycenia powyżej 1,5 T przy 

zachowaniu niskich strat mocy w rdzeniu? 

Wartość indukcji nasycenia Bs oraz strat mocy w rdzeniu Ps zależy bezpośrednio od składu 

chemicznego oraz struktury krystalicznej materiału, która wynika z odpowiedniej obróbki 

cieplnej. Wartość Bs powyżej 1,5 T została uzyskana już dla stopów wyjściowych Fe86B14 oraz 

Fe85B15, z wartościami Bs oraz P10/50 odpowiednio1,51 T i 0,19 W/kg oraz 1,59 T i 0,15 W/kg. 

Modyfikacja składu chemicznego oraz właściwie przeprowadzona obróbka cieplna umożliwiły 

dalszą kontrolę obu parametrów. 
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Dodatek Cu do Fe86B14 skutkował początkowym pogorszeniem właściwości magnetycznie 

miękkich (Bs = 1,47 – 1,5 T, P10/50 = 0,25 – 0,21 W/kg dla Fe86-xCuxB14 (x = 0,4, 0,55)). Przy 

zawartości Cu = 0,7 oraz 1% at. zaobserwowano poprawę wartości P10/50 i Bs i były one 

w zakresie 0,13 – 0,14 W/kg i 1,53-1,6 T [art. 1]. Poprzez wprowadzenie Co do Fe85,45Cu0,55B14 

możliwe było uzyskanie wyższych wartości Bs przy jednoczesnych wyższych wartościach P10/50. 

Dla serii stopów Fe85,45CoxCu0,55B14 (x = 2,5, 5, 7,5, 10) wartości Bs oraz P10/50 były w zakresie 

1,6 – 1,78 T oraz 0,34 – 1,1 W/kg [art. 2]. Poprawę wartości Bs zaobserwować można było 

także dla stopu Fe80,3Co5Cu0,7B14 (o wartościach Bs = 1,75 T oraz P10/50 = 0,28 W/kg). Jednakże 

dodatek Mo do Fe85,3-(x+y)CoxMoyCu0,7B14 (x = 0, 5; y = 5) spowodował znaczący spadek wartości 

Bs poniżej 1,5 T [art. 3]. Poprzez wydłużenie czasu procesu obróbki cieplnej dla 

Fe80,3Co5Cu0,7B14 możliwe było uzyskanie wartości Bs i P10/50 równych odpowiednio 1,71 T i 0,43 

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 badań właściwości magnetycznych dla Fe86-xCrxB14 (x = 1, 3, 5) wskazują, że Cr zmniejsza 

wartości P10/50 (w zakresie 0,21 – 0,13 W/kg) oraz Bs (w zakresie 1,41 – 1,03 T) [art. 5]. 

Dodatek Cu do Fe85-xCuxB15 (x = 0, 6, 1,2) przyniósł podobny efekt jak serii dla Fe86-xCuxB14. 

Skutkował on polepszeniem właściwości magnetycznie miękkich i uzyskania wartości Bs = 1,61 

– 1,62 T oraz P10/50 = 0,17 – 0,14 W/kg [art. 6]. Modyfikacja dwóch powyższych kompozycji 

(Fe84,4Cu0,6B15 i Fe83,8Cu1,2B15) o dodatek Co skutkowała wzrostem wartości Bs oraz P10/50 

w zakresie, odpowiednio 1,69 – 1,75 T i 0,21 – 0,39 W/kg dla Fe84,4CoxCu0,6B15 (x = 2,5, 5, 7,5) 

i 1,67 – 1,78 T i 0,24 – 0,31 W/kg dla Fe83,8CoxCu1,2B15 (x = 2,5, 5, 7,5) [art. 7]. Dodatek Nb oraz 

Mo do Fe79,4Co5Cu0,6B15 skutkował jednoczesnemu pomniejszeniu wartości Bs oraz P10/50, które 

były w zakresie 1,62 – 1,43 T i 0,25 – 0,15 W/kg dla Fe79,4Co5Cu0,6NbxB15 (x = 1, 2, 3) oraz 1,6 – 

1,53 T i 0,18 – 0,14 W/kg dla Fe79,4Co5Cu0,6MoxB15 (x = 1, 2, 3) [art. 8]. 

W związku z powyższym jest możliwe uzyskanie rdzeni magnetycznych o indukcji 

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

Pytanie 6. Czy wytworzone materiały na bazie żelaza mogą być użyte jak katalizatory 

w zaawansowanych procesach utleniania? 

Badania właściwości katalitycznych w zaawansowanych procesach utleniania zostały 

przeprowadzone dla wybranych taśm amorficznych z grup Fe-B, Fe-Cu-B, Fe-Ni-B, Fe-Co-Cu-B, 
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Fe-Cr-B. Wyniki potwierdziły, że wszystkie badane materiały wykazują aktywność katalityczną 

w procesie foto-Fentona. Dodatkowo zaobserwowano istotną zależność składu chemicznego 

taśm od efektywności procesu degradacji barwników organicznych (błękitu metylenowego 

oraz rodaminy B). Rozszerzona analiza właściwości katalitycznych została przeprowadzona dla 

serii Fe86-xCrxB14 (x = 1, 3, 5) [art. 5]. 

Pytanie 7. Jak dodatek Cr wpływa na właściwości antykorozyjne materiału oraz czy jego 

obecność umożliwia bardziej kontrolowany sposób prowadzenia procesu degradacji 

zanieczyszczeń organicznych?  

Odpowiedź na ostatnie pytanie badawcze zostało przedstawione w publikacji „Effect of 

minor Cr addition on the crystallisation process, magnetic, electrochemical and catalytical 

properties of high induction Fe86B14 alloy”. W ramach niej przeprowadzono badania 

właściwości elektro-chemicznych oraz aktywności katalitycznej dla materiałów z serii Fe86-

xCrxB14 (x = 1, 3, 5). Wyniki badań wskazują na poprawę właściwości antykorozyjnych, poprzez 

wzrost wartości EOCP i Ecorr wraz ze wzrostem udziału Cr. Wartości te wzrosły również po 

procesie obróbki cieplnej, co wiąże się z relaksacją naprężeń materiału, a w przypadku obróbki 

cieplnej w powietrzu dodatkowo utworzeniem warstwy pasywnej na powierzchni materiału. 

Badania aktywności katalitycznych wykazały, że omawiane materiały mogą być 

z powodzeniem stosowane jako katalizatory w procesach foto-Fentona, osiągając wydajność 

procesu odbarwiania błękitu metylenowego po 60 minutach na poziomie 75 - 62% dla 

materiałów w stanie po odlaniu i 79 - 60% dla materiałów po obróbce cieplnej. Wskazuje to 

na możliwe podwójne zastosowanie (magnetyczno-katalityczne) opracowanych materiałów. 

Co więcej obecność Cr zmniejszyła stopień korozji powierzchni taśmy po procesie foto-

Fentona, co sugeruje możliwość ponownego użycia jej w tych procesach. 

Podsumowując, zebrane prace przedstawiają wyniki badań podstawowych 

i przemysłowych, które pozwalają zidentyfikować ich potencjalne zastosowanie 

w energoelektronice oraz w procesach katalitycznych. Aplikacyjnym efektem tych prac są 

cztery uzyskane patenty bazujące na rezultatach otrzymanych w trakcie realizacji niniejszego 

doktoratu wdrożeniowego: 

• Pat.246117 pt. „Sposób wytwarzania materiału kompozytowego warstwowego 

magnetycznie miękkiego o osnowie izolacyjnej”; 
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• Pat.245562 pt. „Kompozyt magnetycznie miękki do zastosowań na dławiki 

kompensacyjne”; 

• Pat.245484 pt. „Sposób wytwarzania wysokoindukcyjnego metalicznego 

kompozytu magnetycznie miękkiego o podwyższonej odporności na utlenianie”; 

• Pat.242686 pt. „Sposób wytwarzania kompozytu do druku 3D o wypełnieniu 

z proszku magnetycznie miękkiego i osnowie mieszaniny polimerów 

termoplastycznych”. 
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8. STRESZCZENIE 

Streszczenie 

„Wpływ dodatków stopowych na właściwości magnetyczne, katalityczne oraz 

strukturę krystaliczną wysokoindukcyjnych materiałów magnetycznie 

miękkich na bazie żelaza” 

 

mgr inż. Tymon Warski 

Promotor: dr hab. Łukasz Hawełek 

Opiekun pomocniczy: dr inż. Marcin Polak 

 

Wysokoindukcyjne amorficzne i nanokrystaliczne materiały magnetycznie miękkie na 

bazie żelaza znajdują zastosowanie w szeroko pojętej energoelektronice jako materiały na 

rdzenie transformatorów mocy, statory silników elektrycznych czy elementy magnetyczne 

w magazynach energii. Ich główne zalety to wysoka indukcja nasycenia, niskie natężenie pola 

koercji i niewielkie straty energii w zmiennym polu magnetycznym. Właściwości te wynikają 

z odpowiedniego doboru składu chemicznego stopu oraz warunków obróbki cieplnej, które 

kontrolują mikrostrukturę materiału. Nawet niewielkie zmiany w składzie stopów mogą 

istotnie wpływać na wymianę magnetyczną między atomami, zdolność do otrzymania fazy 

amorficznej w trakcie procesu odlewanie taśmy oraz przebieg procesu nukleacji oraz rozrostu 

krystalitów α-Fe, a także ich rozmiarów oraz rozłożenia w matrycy amorficznej. Dodatkowo 

skład chemiczny i struktura krystaliczna materiału wpływają na potencjał elektrochemiczny 

i podatność na utlenianie warstwy zewnętrznej, czy aktywność katalityczną materiału 

w zaawansowanych procesach utleniania. 

Głównym celem niniejszej rozprawy doktorskiej było opracowanie technologii 

wytwarzania wysokoindukcyjnych (> 1,5 T) amorficznych i nanokrystalicznych materiałów 

magnetycznie miękkich z grupy Fe-M-B w postaci taśm metalicznych oraz wyznaczenie 

korelacji pomiędzy wpływem wybranych dodatków stopowych (M = Cu, Co, Mo, Nb, Cr) 

i obróbki cieplnej, a parametrami termodynamicznymi, procesem krystalizacji, strukturą 
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krystaliczną oraz wybranymi właściwościami magnetycznymi, elektrochemicznymi oraz 

katalitycznymi.  

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej, w formie przewodnika po publikacjach, 

przedstawiono wpływ dodatków stopowych (M = Cu, Co, Nb, Mo, Cr) na proces krystalizacji, 

strukturę krystaliczną oraz właściwości magnetyczne, elektrochemiczne oraz katalityczne 

stopów Fe-M-B (Fe86-xCuxB14, Fe85-xCuxB15, Fe85,45CoxCu0,55B14, Fe84,4CoxCu0,6B15, 

Fe83,8CoxCu1,2B15, Fe85,3-(x+y)CoxMoyCu0,7B14, Fe86-xCrxB14, Fe79,4Co5Cu0,6MoxB15, 

Fe79,4Co5Cu0,6NbxB15). W ramach prowadzonych prac otrzymano w sumie 31 materiałów 

amorficznych w postaci taśm metodą „melt-spinning”, które w celu optymalizacji właściwości 

magnetycznych poprzez kontrolowaną krystalizację, zostały poddane obróbce cieplnej.  

Do opisania procesu i kinetyki krystalizacji amorficznych taśm wykorzystano skaningową 

kalorymetrie różnicowa, dynamiczną analizę mechaniczną oraz modele teoretyczne. Struktura 

krystaliczna została określona przy wykorzystaniu szerokokątowej dyfrakcji rentgenowskiej, 

dyfrakcji neutronowej, transmisyjnej mikroskopii elektronowej oraz skaningowej mikroskopii 

elektronowej. Właściwości magnetyczne materiałów po odlaniu oraz po obróbce cieplnej 

określono przy wykorzystaniu systemu Remacomp, magnetometru wibracyjnego, analizatora 

impedancji oraz tensometrów. Lokalne otoczenie magnetyczne wokół Fe określono przy 

wykorzystaniu spektroskopii Mössbauera. Właściwości elektrochemiczne wybranych 

materiałów zostały opisane za pomocą badania potencjału obwodu otwartego oraz testów 

dynamicznych w 3.5% roztworze NaCl. Aktywność katalityczna taśm została określona 

w procesie foto-Fentona degradacji barwnika – błękitu metylenowego. Pomiary jego rozkładu 

wykonano na spektrometrze UV-VIS.  

Rezultaty badań przedstawiono w formie cyklu ośmiu publikacji naukowych 

opublikowanych w recenzowanych czasopismach z dziedziny Inżynierii Materiałowej 

o sumarycznym współczynniku Impact Factor (IF) za rok 2024 wynoszącym 28.5, Cite Score za 

rok 2024 wynoszącym 53.6 oraz liczbie punktów MNiSW równą 1110. Zebrane prace 

przedstawiają wyniki badań podstawowych i przemysłowych, które pozwalają zidentyfikować 

ich potencjalne zastosowanie w energoelektronice oraz w procesach katalitycznych. Obecnym 

efektem tych prac są cztery patenty bazujące na rezultatach otrzymanych w trakcie realizacji 

doktoratu wdrożeniowego.   
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Streszczenie - rozszerzone 

 

„Wpływ dodatków stopowych na właściwości magnetyczne, katalityczne oraz 

strukturę krystaliczną wysokoindukcyjnych materiałów magnetycznie 

miękkich na bazie żelaza” 

 

mgr inż. Tymon Warski 

Promotor: dr hab. Łukasz Hawełek 

Opiekun pomocniczy: dr inż. Marcin Polak 

 

Przedmiotem badań niniejszej dysertacji są wysokoindukcyjne (>1,5 T) amorficzne 

i nanokrystaliczne stopy magnetycznie miękkie Fe-M-B (gdzie M = Cu, Co, Mo, Nb, Cr), 

otrzymywane w postaci taśm metodą szybkiego schładzania ciekłego stopu na wirującym 

bębnie. Wysokoindukcyjne amorficzne i nanokrystaliczne materiały magnetycznie miękkie na 

bazie żelaza znajdują zastosowanie w szeroko pojętej energoelektronice jako materiały na 

rdzenie transformatorów mocy, statory silników elektrycznych czy elementy magnetyczne 

w magazynach energii. Ich główne zalety to wysoka indukcja nasycenia, niskie natężenie pola 

koercji i niewielkie straty energii w zmiennym polu magnetycznym. Właściwości te wynikają 

z odpowiedniego doboru składu chemicznego stopu oraz warunków obróbki cieplnej, które 

kontrolują mikrostrukturę materiału. Nawet niewielkie zmiany w składzie stopów mogą 

istotnie wpływać na wymianę magnetyczną między atomami, zdolność do otrzymania fazy 

amorficznej w trakcie procesu odlewanie taśmy oraz przebieg procesu nukleacji oraz wzrostu 

krystalitów α-Fe, a także ich rozmiarów oraz rozłożenia w matrycy amorficznej. Dodatkowo 

skład chemiczny i struktura krystaliczna materiału wpływają na potencjał elektrochemiczny 

i podatność na utlenianie warstwy zewnętrznej, czy aktywność katalityczną materiału 

w zaawansowanych procesach utleniania.  
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Przegląd literatury tematu oraz badania własne wskazują, że skład chemiczny oraz 

struktura krystaliczna (wynikająca ze składu chemicznego i obróbki cieplnej) odgrywają 

kluczową rolę w kształtowaniu właściwości fizykochemicznych amorficznych 

i nanokrystalicznych stopów magnetycznie miękkich na bazie żelaza. W związku z powyższym 

głównym celem niniejszej rozprawy doktorskiej było opracowanie technologii wytwarzania 

wysokoindukcyjnych (> 1,5 T) amorficznych i nanokrystalicznych materiałów magnetycznie 

miękkich z grupy Fe-M-B w postaci taśm metalicznych oraz wyznaczenie korelacji pomiędzy 

wpływem wybranych dodatków stopowych (M = Cu, Co, Mo, Nb, Cr) i obróbki cieplnej, 

a parametrami termodynamicznymi, procesem krystalizacji, strukturą krystaliczną oraz 

wybranymi właściwościami magnetycznymi, elektrochemicznymi oraz katalitycznymi.  

Aby osiągnąć ten cel zdefiniowano cele szczegółowe:  

• opracowanie składów chemicznych stopów z wykorzystaniem obliczeń 

termodynamicznych poprzez zmodyfikowanie binarnego stopu Fe-B (Fe86B14 oraz 

Fe85B15) o dodatki stopowe takie jak Cu, Co, Mo, Nb oraz Cr, zastępując atomy Fe; 

• opracowanie metody wytwarzania taśm amorficznych przy wykorzystaniu metody 

szybkiego schładzania ciekłego stopu na wirującym bębnie (tzw. „melt-spinning”); 

• wyznaczenie korelacji pomiędzy składem chemicznym, a procesem i kinetyką 

krystalizacji amorficznych taśm; 

• opracowanie technologii obróbki cieplnej (w próżni oraz powietrzu) amorficznych 

taśm w oparciu o proces krystalizacji materiału; 

• wyznaczenie korelacji pomiędzy procentowym udziałem dodatków stopowych 

i temperaturą obróbki cieplnej, a strukturą krystaliczną oraz właściwościami 

magnetycznymi (dodatkowo dla wybranych stopów także z właściwościami 

elektrochemicznymi i katalitycznymi) materiałów.  

Na podstawie przeglądu literatury tematu oraz wyników prac własnych sformułowano 

następującą tezę badawczą: Właściwości fizykochemiczne (stabilność termiczna, indukcja 

nasycenia, koercja, straty mocy w rdzeniu, wartość zespolonej przenikalności magnetycznej, 

odporność korozyjna, aktywność katalityczna) stopów na bazie Fe-B w postaci taśm zależą 

głównie od ich składu chemicznego oraz struktury krystalicznej. Obecność dodatków 

stopowych (Cu, Co, Nb, Mo, Cr) oraz proces obróbki cieplnej umożliwia sterowanie tymi 

właściwościami pod określoną aplikację.  



Strona 103 z 246 
 

W celu potwierdzenia tej tezy, sformułowano pytania badawcze: 

1. Czy i jak optymalizacja składu chemicznego w oparciu o obliczenia parametrów 

termodynamicznych może wpłynąć na końcowe właściwości materiału?  

2. Jak podstawienie za Fe małej ilości dodatków stopowych (Cu, Co, Nb, Mo, Cr) wpływa 

na proces krystalizacji stopów z grupy Fe-B? 

3. Jak parametry obróbki cieplnej wpływają na strukturę krystaliczną, a tym samym na 

właściwości magnetyczne taśm metalicznych? 

4. Czy i jak proces obróbki cieplnej w powietrzu wpływa na strukturę krystaliczną oraz 

właściwości fizykochemiczne materiałów? 

5. Czy poprzez modyfikację składu chemicznego oraz kontrolowaną obróbkę cieplną 

możliwe jest uzyskanie rdzeni magnetycznych o indukcji nasycenia powyżej 1,5 T przy 

zachowaniu niskich strat mocy w rdzeniu? 

6. Czy wytworzone materiały na bazie Fe mogą być użyte jak katalizatory 

w zaawansowanych procesach utleniania? 

7. Jak dodatek Cr wpływa na właściwości antykorozyjne materiału oraz czy jego 

obecność umożliwia bardziej kontrolowany sposób prowadzenia procesu degradacji 

zanieczyszczeń organicznych?  

W celu odpowiedzi na postawione pytania badawcze, przeprowadzono obliczenia 

parametrów termodynamicznych, otrzymano szereg materiałów i przeprowadzono pomiary 

z wykorzystaniem odpowiednio dobranych metod badawczych. Wyniki tych badań, wraz z ich 

szczegółową analizą i interpretacją, zostały przedstawione w formie cyklu ośmiu publikacji 

naukowych opublikowanych w recenzowanych czasopismach z dziedziny Inżynierii 

Materiałowej o sumarycznym współczynniku Impact Factor (IF) za rok 2024 wynoszącym 

28,5, Cite Score za rok 2024 wynoszącym 53,6 oraz liczbie punktów MNiSW równą 1110. 

Zebrane prace przedstawiają wyniki badań podstawowych i przemysłowych, które pozwalają 

zidentyfikować ich potencjalne zastosowanie w energoelektronice oraz w procesach 

katalitycznych. Obecnym efektem tych prac są cztery patenty bazujące na rezultatach 

otrzymanych w trakcie realizacji doktoratu wdrożeniowego. Uzupełnieniem części 

doświadczalnej jest obszerna analiza literatury. Jej celem jest pokazanie zależności między 
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obecnością dodatków stopowych, strukturą krystaliczną a właściwościami fizykochemicznymi 

(w tym zwłaszcza magnetycznymi) materiałów magnetycznie miękkich na bazie Fe. 

Metodyka oraz zakres prac zostały dobrane tak, aby otrzymane materiały i wyniki badań 

mogły zostać skorelowane miedzy sobą oraz z innymi materiałami obecnie stosowanymi 

w energoelektronice. W tym celu opracowano 7 grup materiałów (31 składów chemicznych). 

Zawartość Cu została wyznaczona w oparciu o obliczenia parametrów termodynamicznych, 

takich jak: entropia konfiguracyjna (∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓), swobodna energia Gibbsa mieszania (∆𝐺𝑚𝑖𝑥) oraz 

swobodna energia Gibbsa tworzenia się fazy amorficznej (∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ). Stopy wstępne zostały 

przygotowane przy użyciu indukcyjnego pieca próżniowego wykorzystując czyste pierwiastki 

(Cu, Co, Cr, Mo) oraz zaprawy stopowe (Fe-B, Fe-Nb). Za pomocą różnicowej analizy termicznej 

DTA (z ang. Differential Thermal Analysis) określono temperatury solidus-likwidus, na 

podstawie których wyznaczona została temperatura procesu odlewania taśm metodą 

szybkiego schładzania ciekłego stopu na wirującym bębnie (tzw. metoda „melt-spinning”). 

Parametry procesu odlewania taśmy (ciśnienie wypychające, temperatura odlewania, 

wysokość tygla nad bębnem, długość szczeliny tygla, prędkość liniowa bębna) zostały dobrane 

w celu uzyskania taśm o strukturze amorficznej i grubości w zakresie 15 – 30 µm. Amorficzność 

taśm po odlaniu została potwierdzona z wykorzystaniem szerokokątowej dyfrakcji 

rentgenowskiej (promieniowania X) XRD (z ang. X-Ray Diffraction). Przy zastosowaniu 

skaningowej kalorymetrii różnicowej DSC (z ang. Differential Scanning Calorimetry) określono 

charakterystyczne temperatury krystalizacji (temperaturę początku krystalizacji Tx oraz 

temperaturę odpowiadająca maksymalnej szybkości tego procesu Tp) fazy α-Fe oraz faz Fe-B 

w celu określenia stabilności termicznej fazy amorficznej (maksymalnej temperatury w jakiej 

w materiał zachowuje strukturę w pełni amorficzną) oraz fazy α-Fe (ΔTx - różnice pomiędzy 

temperaturą początku krystalizacji faz Fe-B oraz fazy α-Fe). Następnie wyznaczono parametry 

kinetyki procesu krystalizacji fazy α-Fe z zastosowaniem różnych modeli teoretycznych (m.in. 

energię aktywacji obliczoną metodą Kissingera czy Ozawa-Flynna-Walla, a także współczynnik 

Avramiego). Dodatkowo przy wykorzystaniu dynamicznej analizy mechanicznej DMA (z ang. 

Dynamic Mechanical Analysis) dla części amorficznych materiałów określono dynamiczno-

mechaniczne właściwości materiału w funkcji temperatury (moduł magazynowania (𝐸’) moduł 

strat (𝐸”) oraz współczynnik strat (tgδ)).  
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Dla każdej z 7 grup materiałów przeprowadzono serie obróbek cieplnych rdzeni 

toroidalnych uformowanych uprzednio z odlanych taśm. Proces obróbki cieplnej przebiegał 

w próżni lub w powietrzu od temperatury pokojowej do zadanej temperatury z prędkością 

grzania 10°C/min oraz czasem izotermicznego wygrzewania równym 20 minut 

w temperaturach wynikających z pomiarów DSC. Dodatkowo, dla wybranego materiału czas 

izotermicznego wygrzewania został wydłużony. Dla każdego rdzenia po obróbce cieplnej 

przeprowadzono pomiar pętli histerezy (przy częstotliwości prądu f = 50 Hz oraz wartości pola 

magnetycznego H umożliwiającego nasycenie próbki) oraz wartości Ps przy f = 50 Hz oraz 

indukcji B = 1 T – P10/50. Dla części materiałów wyznaczono także zależność Ps w funkcji f oraz 

B. Struktura krystaliczna materiału po obróbce cieplnej została określona za pomocą dyfrakcji 

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 badań określona została zależność między 

Hc, Bs, Ps oraz strukturą krystaliczną i temperaturą obróbki cieplnej.  

W celu pełniejszego opisania zmian wynikających z modyfikacji składu chemicznego oraz 

obróbki cieplnej przeprowadzono dodatkowe badania dla wybranych materiałów: wyznaczono 

wartość magnetyzacji taśmy amorficznej w funkcji temperatury przy wykorzystaniu 

magnetometru wibracyjnego VSM (z ang. Vibrating Sample Magnetometer) w celu określenia 

temperatury Curie; wyznaczono rzeczywistą μ’ oraz urojoną μ” składową przenikalności 

magnetycznej rdzeni toroidalnych przy wykorzystaniu analizatora impedancji w celu opisania 

zmian właściwości magnetycznie miękkich w funkcji częstotliwości; wyznaczono wartość 

magnetostrykcji w funkcji pola magnetycznego przy wykorzystaniu tensometrów; wykonano 

badania przy wykorzystaniu spektroskopii Mössbauera w celu określenia lokalnego pola 

magnetycznego przy jądrze atomu Fe, a także wykonano pomiary potencjału obwodu 

otwartego OCP (z ang. Open Circuit Potential) oraz testy dynamiczne w celu określenia 

właściwości elektrochemicznych (przy wykorzystaniu roztworu 3,5% NaCl). Potencjał 

katalityczny materiałów w zaawansowanych procesach utleniania AOP został określony 

w procesie foto-Fentona degradacji barwników organicznych (błękitu metylenowego oraz 

rodaminy B), którego rozkład był rejestrowany przy wykorzystaniu spektroskopii w ultrafiolecie 

i świetle widzialnym UV-VIS (z ang. Ultraviolet-Visible spectroscopy). 
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Rezultaty badań przedstawiono w formie cyklu ośmiu publikacji naukowych 

opublikowanych w recenzowanych czasopismach z dziedziny Inżynierii Materiałowej. 

Przewodnik zawiera następujące publikacje naukowe: 

• [1] Warski T., Włodarczyk P., Polak M., Zackiewicz P., Radoń A., Wójcik A., Szlezynger M., 

Kolano-Burian A., Hawełek Ł.; Influence of Cu Content on Structure and Magnetic Properties 

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

• [2] Hawełek Ł., Warski T., Włodarczyk P., Polak M., Zackiewicz P., Radoń A., Wójcik 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, 

• [3] Hawełek Ł., Zackiewicz P., Kądziołka-Gaweł M., Wójcik A., Maziarz W., Chulist R., 

Fábián M., Warski T.; Structure and magnetic properties of vacuum- and air-annealed rapidly 

quenched Mo- and Co-modified Fe85.3Cu0.7B14 alloy; Archives of Civil and Mechanical 

Engineering 2025, 25: 188. DOI: 10.1007/s43452-025-01238-y, 

• [4] Hawełek Ł., 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, 

• [5] Warski T., Gutiérrez J., Orue I., Zackiewicz P., Łoński W., Babilas R., Kolano-Burian A., 

Hawełek Ł.; 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, 

• [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/ma14247807, 

• [7] Warski T., Pilśniak A., Wójcik A., Szlezynger M., Dadiel J.L., Kolano-Burian A., 

Hawełek Ł.; 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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• [8] Hawełek Ł., Zackiewicz P., Wójcik 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 materiałów amorficznych w postaci taśm, które w celu optymalizacji właściwości 

magnetycznych poprzez kontrolowaną krystalizację, zostały poddane obróbce cieplnej. 

Główne fizykochemiczne właściwości tych materiałów, mianowicie: temperaturę początku 

krystalizacji fazy α-Fe (Tx1) oraz różnice temperatur początku krystalizacji fazy α-Fe i faz Fe-B 

(ΔTx) (określone przy użyciu DSC przy szybkości grzania 10°C/min), energię aktywacji procesy 

krystalizacji fazy α-Fe obliczoną metodą Kissingera (Eaα-Fe), optymalną wartość temperatury 

obróbki cieplnej (Topt) dla której zarejestrowano minimum wartości strat mocy w rdzeniu (Ps) 

oraz parametry magnetyczne: indukcję nasycenia (Bs), natężenie pola koercji (Hc) i straty mocy 

w rdzeniu (zmierzonej w częstotliwości 50 Hz oraz indukcji magnetycznej 1 T - P10/50) dla próbek 

po obróbce cieplnej w Topt, zostały zestawione w tabeli 1.  

Tabela 1. Zestawienie materiałów i ich wybranych właściwości fizykochemicznych 

przedstawionych w cyklu publikacji. 

Skład chemiczny Tx1 [°C] ΔTx [°C] 
Eaα -Fe 

[kJ/mol] 
Topt [°C] 

Właściwości magnetyczne 
Publikacja 

Bs [T] Hc [A/m] P10/50 [W/kg] 

Fe86B14 369,8 106,5 201,8 290 1,51 12,4 0,19 

[1] 

Fe85,6Cu0,4B14 380 103,2 211,6 280 1,47 13,1 0,25 

Fe85,45Cu0,55B14 369,8 79,8 202,56 280 1,5 13,1 0,21 

Fe85,3Cu0,7B14 377,6 97,9 219,15 290 1,53 9,71 0,13 

Fe85Cu1B14 378,9 97,1 228,74 300 1,6 9,91 0,14 

Fe82,95Co2,5Cu0,55B14 382,9 97,2 187 310 1,6 16,2 0,34 

[2] 
Fe80,45Co5Cu0,55B14 363,7 115,2 177 310 1,73 55,8 1,1 

Fe77,95Co7,5Cu0,55B14 368,7 113,4 197 310 1,77 26,3 0,43 

Fe75,45Co10Cu0,55B14 374,6 109,5 195 310 1,78 23,8 0,37 

Fe80,3Co5Cu0,7B14 371,2 101,2 188,7 310/air 1,75 18,9 0,28 

[3] Fe80,3Mo5Cu0,7B14 419,1 135,6 245,7 330/air 0,76 5,79 - 

Fe75,3Co5 Mo5Cu0,7B14 419 124,3 247,8 330/air 1,13 6,84 0,11 

Fe80,3Co5Cu0,7B14 - - - 260/5h 1,77 20 0,34 
[4] 

Fe80,3Co5Cu0,7B14 - - - 210/20h 1,71 23,5 0,43 

Fe85Cr1B14 387,8 65,5 190,5 320 1,41 12,5 0,21 

[5] Fe83Cr3B14 403,3 60,3 213,9 320 1,26 8,14 0,14 

Fe81Cr5B14 421,6 45,9 225,9 320 1,03 6,51 0,13 
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Fe85B15 410 41,3 199 300 1,59 9,53 0,15 

[6] 
Fe84,4Cu0,6B15 409 34,2 223 330 1,61 10,5 0,17 

Fe83,8Cu1,2B15 395,9 54,8 215 320 1,62 9,2 0,14 

Fe83,5Cu1,5B15 - - - Materiał zbyt kruchy 

Fe81,9Co2,5Cu0,6B15 405,4 41,5 216,1 330 1,69 16 0,21 

[7] 

Fe79,4Co5Cu0,6B15 388,6 89,9 189,7 330 1,74 15,1 0,24 

Fe76,9Co7,5Cu0,6B15 376,3 102,4 168,6 300 1,75 26,4 0,39 

Fe81,3Co2,5Cu1,2B15 349,5 122,3 157 310 1,67 14,7 0,24 

Fe78,8Co5Cu1,2B15 357,9 117,4 184,2 300 1,73 18,5 0,3 

Fe76,3Co7,5Cu1,2B15 370,9 106,3 208,4 310 1,78 23,9 0,31 

Fe78,4Co5Cu0,6Nb1B15 398,4 114,6 203,4 340 1,62 16,7 0,25 

[8] 

Fe77,4Co5Cu0,6Nb2B15 417,4 129 230,9 340 1,53 11,5 0,18 

Fe76,4Co5Cu0,6Nb3B15 426,9 154,7 231,5 360 1,43 9,9 0,15 

Fe78,4Co5Cu0,6Mo1B15 409,5 90,8 219,8 340 1,6 13,4 0,18 

Fe77,4Co5Cu0,6Mo2B15 416,6 104,4 229,4 360 1,51 10,5 0,15 

Fe76,4Co5Cu0,6Mo3B15 425,3 100,2 236,3 360 1,53 9,3 0,14 

 

Wytworzenie materiałów poprzedzone zostało przeprowadzeniem obliczeń parametrów 

termodynamicznych w funkcji zawartości Cu dla składów chemicznych Fe86-xCuxB14 [1] oraz 

Fe85-xCuxB15 [6]. Obliczenia te wykazały nieliniową zależność ∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ  od zawartości Cu, 

przyjmującą kształt zbliżony do paraboli z minimum swojej wartości dla stopów Fe85,45Cu0,55B14 

oraz Fe84,4Cu0,6B15. Dla tych zawartości Cu w materiałach zaobserwowane zostały wartości 

graniczne (lokalne minima lub maksima) charakterystycznych temperatur procesu krystalizacji 

oraz właściwości magnetycznych. 

Powiązanie zmiany składu chemicznego poprzez podstawienie za Fe dodatków stopowych 

(M = Cu, Co, Nb, Mo, Cr) z procesem krystalizacji i właściwościami fizykochemicznymi 

materiałów z grupy Fe-B zostało przedstawione dla dwóch składów bazowych Fe86-xMxB14 oraz 

Fe85-xMxB15. W ramach przeprowadzonych prac określono wpływ dodatku stopowego dla 

następujących grup materiałów: Cu dla Fe86-xCuxB14 (x = 0, 0,4, 0,55, 0,7, 1) [1] oraz Fe85-xCuxB15 

(x = 0, 0,6, 1,2, 1,5) [6], Co dla Fe85,45CoxCu0,55B14 (x = 2,5, 5, 7,5, 10) [2] oraz Fe84,4CoxCu0,6B15 

i Fe83,8CoxCu1,2B15 (x = 2,5, 5, 7,5) [7], Co i Mo dla Fe85,3-(x+y)CoxMoyCu0,7B14 (x = 0, 5; y = 0, 5) [3], 

Cr dla Fe86-xCrxB14 (x = 1, 3, 5) [5], Mo dla Fe78,4Co5Cu0,6MoxB15 oraz Nb dla Fe78,4Co5Cu0,6NbxB15 

(x = 1, 2, 3) [8] (tabela 1).  

Dla 30 stopów w stanie amorficznym przeprowadzono 20 minutową obróbkę cieplną 

w różnych temperaturach. Określono wpływ tej obróbki na strukturę krystaliczną 

i skorelowano z nią właściwości magnetyczne. Chociaż temperatury przemian są ściśle zależne 

od składu chemicznego, sam przebieg procesu krystalizacji jest zbliżony dla wszystkich 
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badanych materiałów. W niskich temperaturach izotermicznej obróbki cieplnej (poniżej Tx1) 

zaobserwowano relaksację naprężeń materiału. Skutkowało to obniżeniem wartości Hc i Ps 

oraz wzrostem Bs. Wraz ze wzrostem temperatury obróbki cieplnej dochodziło do reorganizacji 

struktury atomowej i ich korelacji bliskiego zasięgu oraz formowania się nanokrystalitów fazy 

α-Fe w amorficznej matrycy. W tym zakresie temperatur obróbki materiał posiada 

mikrostrukturę zapewniającą najniższą wartość strat mocy w rdzeniu P10/50. Dalszy wzrost 

temperatury prowadził do zwiększenia średniego rozmiaru krystalitów, co skutkowało 

pogorszeniem właściwości magnetycznie miękkich. W zależności od stabilności termicznej 

stopu (ΔTx), procesowi temu może towarzyszyć równoczesna krystalizacja magnetycznie 

twardych faz Fe–B. W przypadku materiałów z dodatkiem Mo oraz Nb, dla których wartość ΔTx 

jest wystarczająco wysoka, zaobserwowano dwa minima wartości P10/50. Zbadano również 

wpływ długoterminowej, niskotemperaturowej obróbki cieplnej stopu Fe80,3Co5Cu0,7B14 [4] na 

proces relaksacji, strukturę krystaliczną i właściwości magnetyczne. Wyniki wskazują, że 

obróbka ta jest energetycznie niewystarczająca, aby doprowadzić materiał do tak niskiego 

poziomu strat mocy w rdzeniu, jaki uzyskuje się po 20 minutowej obróbce cieplnej w wyższej 

temperaturze. Dodatkowo przeprowadzono szereg obróbek cieplnych w powietrzu, 

przedstawionych w w publikacjach [3 - 8]. Wyniki wskazują, że proces ten nie wpływa istotnie 

na wartości Hc, Bs oraz P10/50.  

Badania właściwości katalitycznych w zaawansowanych procesach utleniania zostały 

przeprowadzone dla wybranych taśm amorficznych. Wyniki potwierdziły, że wszystkie badane 

materiały wykazują aktywność katalityczną w procesie foto-Fentona. Rozszerzona analiza 

właściwości elektrochemicznych i katalitycznych została przeprowadzona dla serii Fe86-xCrxB14 

(x = 1, 3, 5) [5]. Wykazała ona, że omawiane materiały mogą być z powodzeniem stosowane 

jako katalizatory w procesach foto-Fentona, osiągając wydajność procesu odbarwiania błękitu 

metylenowego po 60 minutach na poziomie 75-62% dla materiałów w stanie po odlaniu i 79-

60% dla materiałów po obróbce cieplnej. Wskazuje to na możliwe podwójne zastosowanie 

(magnetyczno-katalityczne) opracowanych materiałów.  
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Podsumowując, zebrane prace przedstawiają wyniki badań podstawowych 

i przemysłowych, które pozwalają zidentyfikować ich potencjalne zastosowanie 

w energoelektronice oraz w procesach katalitycznych. Aplikacyjnym efektem tych prac są 

cztery uzyskane patenty bazujące na rezultatach otrzymanych w trakcie realizacji niniejszego 

doktoratu wdrożeniowego: 

• Pat.246117 pt. „Sposób wytwarzania materiału kompozytowego warstwowego 

magnetycznie miękkiego o osnowie izolacyjnej”; 

• Pat.245562 pt. „Kompozyt magnetycznie miękki do zastosowań na dławiki 

kompensacyjne”; 

• Pat.245484 pt. „Sposób wytwarzania wysokoindukcyjnego metalicznego 

kompozytu magnetycznie miękkiego o podwyższonej odporności na utlenianie”; 

• Pat.242686 pt. „Sposób wytwarzania kompozytu do druku 3D o wypełnieniu 

z proszku magnetycznie miękkiego i osnowie mieszaniny polimerów 

termoplastycznych”. 

Podsumowując wkład własny doktoranta, jego udział polegał na: współudziale 

w opracowaniu planu badań, współudziale w wytwarzaniu materiałów w postaci taśm oraz 

przeprowadzeniu ich obróbki cieplnej, przeprowadzeniu badań procesu krystalizacji, 

wyznaczeniu parametrów kinetyki krystalizacji, przeprowadzeniu badań właściwości 

magnetycznych (magnetostrykcja, temperatura Curie), przeprowadzeniu badań właściwości 

katalitycznych, analizie i dyskusji wyników badań (analiza termiczna, XRD, TEM, właściwości 

magnetyczne, właściwości elektrochemiczne, właściwości katalityczne), napisaniu pierwotnej 

wersji oraz późniejszej korekty manuskryptów. Brał udział również w pracach wdrożeniowych 

i przygotowaniu zgłoszeń patentowych. 
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9. ABSTRACT 
 

Abstract 

 

„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. Habil. Łukasz Hawełek 

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 α-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 (Fe86-xCuxB14, Fe85-xCuxB15, Fe85,45CoxCu0,55B14, Fe84,4CoxCu0,6B15, 

Fe83,8CoxCu1,2B15, Fe85,3-(x+y)CoxMoyCu0,7B14, Fe86-xCrxB14, Fe79,4Co5Cu0,6MoxB15, 

Fe79,4Co5Cu0,6NbxB15). 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 Mössbauer 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. Łukasz Hawełek 

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 α-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-
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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 (Fe86B14 and Fe85B15) with alloying elements such as Cu, Co, Mo, Nb, 

and Cr, substituting Fe atoms; 

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

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

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

kinetics of crystallisation of amorphous ribbons; 

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

ribbons based on the crystallisation process of the material; 

• 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? 

• 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? 

• Is it 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? 

• 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 (∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓), Gibbs free energy of mixing 

(∆𝐺𝑚𝑖𝑥 ), and Gibbs free energy of amorphous phase formation (∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ ). 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 µm. 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 Tx and the peak temperature Tp corresponding to 

the maximum crystallisation rate) of α-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 α-Fe phase (ΔTx – the difference between the crystallisation onset 

temperature of Fe-B and α-Fe). Crystallisation kinetics parameters of the α-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 

tanδ). 

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 



Strona 117 z 246 
 

saturation of the sample), and the specific core loss Ps was determined at f = 50 Hz and B = 1 

T (P10/50). 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 μ′ and imaginary μ″ 

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; Mössbauer 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: 

• [1] Warski T., Włodarczyk P., Polak M., Zackiewicz P., Radoń A., Wójcik A., Szlezynger M., 

Kolano-Burian A., Hawełek Ł.; Influence of Cu Content on Structure and Magnetic Properties 

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

• [2] Hawełek Ł., Warski T., Włodarczyk P., Polak M., Zackiewicz P., Radoń A., Wójcik 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, 

• [3] Hawełek Ł., Zackiewicz P., Kądziołka-Gaweł M., Wójcik A., Maziarz W., Chulist R., 

Fábián M., Warski T.; Structure and magnetic properties of vacuum- and air-annealed rapidly 
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quenched Mo- and Co-modified Fe85.3Cu0.7B14 alloy; Archives of Civil and Mechanical 

Engineering 2025, 25: 188. DOI: 10.1007/s43452-025-01238-y, 

• [4] Hawełek Ł., 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, 

• [5] Warski T., Gutiérrez J., Orue I., Zackiewicz P., Łoński W., Babilas R., Kolano-Burian A., 

Hawełek Ł.; 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, 

• [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/ma14247807, 

• [7] Warski T., Pilśniak A., Wójcik A., Szlezynger M., Dadiel J.L., Kolano-Burian A., 

Hawełek Ł.; 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, 

• [8] Hawełek Ł., Zackiewicz P., Wójcik 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 α-Fe phase crystallisation (Tx1) and the temperature difference between the 

onset of α-Fe and Fe-B phase crystallisation (ΔTx) (determined using DSC at a heating rate of 

10°C/min), the activation energy of α-Fe crystallisation calculated by the Kissinger method 

(Eaα-Fe), 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 – P10/50) for samples annealed 

at Topt, are summarised in Table 1. 

Table 1. Summary of materials and their selected physicochemical properties 

presented in the publication cycle. 

Chemical 
composition 

Tx1 [°C] ΔTx[°C] 
Eaα -Fe 

[kJ/mol] 
Topt [°C] 

Magnetic properties 
Publication 

Bs [T] Hc [A/m] P10/50 [W/kg] 

Fe86B14 369.8 106.5 201.8 290 1.51 12.4 0.19 

[1] 

Fe85.6Cu0.4B14 380 103.2 211.6 280 1.47 13.1 0.25 

Fe85.45Cu0.55B14 369.8 79.8 202.56 280 1.5 13.1 0.21 

Fe85.3Cu0.7B14 377.6 97.9 219.15 290 1.53 9.71 0.13 

Fe85Cu1B14 378.9 97.1 228.74 300 1.6 9.91 0.14 

Fe82.95Co2.5Cu0.55B14 382.9 97.2 187 310 1.6 16.2 0.34 

[2] 
Fe80.45Co5Cu0.55B14 363.7 115.2 177 310 1.73 55.8 1.1 

Fe77.95Co7.5Cu0.55B14 368.7 113.4 197 310 1.77 26.3 0.43 

Fe75.45Co10Cu0.55B14 374.6 109.5 195 310 1.78 23.8 0.37 

Fe80.3Co5Cu0.7B14 371.2 101.2 188.7 310/air 1.75 18.9 0.28 

[3] Fe80.3Mo5Cu0.7B14 419.1 135.6 245.7 330/air 0.76 5.79 - 

Fe75.3Co5 Mo5Cu0.7B14 419 124.3 247.8 330/air 1.13 6.84 0.11 

Fe80.3Co5Cu0.7B14 - - - 260/5h 1.77 20 0.34 
[4] 

Fe80.3Co5Cu0.7B14 - - - 210/20h 1.71 23.5 0.43 

Fe85Cr1B14 387.8 65.5 190.5 320 1.41 12.5 0.21 

[5] Fe83Cr3B14 403.3 60.3 213.9 320 1.26 8.14 0.14 

Fe81Cr5B14 421.6 45,9 225.9 320 1.03 6.51 0.13 

Fe85B15 410 41.3 199 300 1.59 9.53 0.15 

[6] 
Fe84.4Cu0.6B15 409 34.2 223 330 1.61 10.5 0.17 

Fe83.8Cu1.2B15 395.9 54.8 215 320 1.62 9.2 0.14 

Fe83.5Cu1.5B15 - - - Material too brittle 

Fe81.9Co2.5Cu0.6B15 405.4 41.5 216.1 330 1.69 16 0.21 

[7] 

Fe79.4Co5Cu0.6B15 388.6 89.9 189.7 330 1.74 15.1 0.24 

Fe76.9Co7.5Cu0.6B15 376.3 102.4 168.6 300 1.75 26.4 0.39 

Fe81.3Co2.5Cu1.2B15 349.5 122.3 157 310 1.67 14.7 0.24 

Fe78.8Co5Cu1.2B15 357.9 117.4 184.2 300 1.73 18.5 0.3 

Fe76.3Co7.5Cu1.2B15 370.9 106.3 208.4 310 1.78 23.9 0.31 

Fe78.4Co5Cu0.6Nb1B15 398.4 114.6 203.4 340 1.62 16.7 0.25 

[8] 

Fe77.4Co5Cu0.6Nb2B15 417.4 129 230.9 340 1.53 11.5 0.18 

Fe76.4Co5Cu0.6Nb3B15 426.9 154.7 231.5 360 1.43 9.9 0.15 

Fe78.4Co5Cu0.6Mo1B15 409.5 90.8 219.8 340 1.6 13.4 0.18 

Fe77.4Co5Cu0.6Mo2B15 416.6 104.4 229.4 360 1.51 10.5 0.15 

Fe76.4Co5Cu0.6Mo3B15 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 Fe86-xCuxB14 [1] and Fe85-

xCuxB15 [6]. These calculations revealed a nonlinear dependence of ∆𝐺𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ on Cu content, 

showing a parabolic trend with a minimum for the alloys Fe85.45Cu0.55B14 and Fe84.4Cu0.6B15. 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: Fe86-

xMxB14 and Fe85-xMxB15. The influence of alloying additions was determined for the following 

groups: Cu in Fe86-xCuxB14 (x = 0, 0.4, 0.55, 0.7, 1) [1] and Fe85-xCuxB15 (x = 0, 0.6, 1.2, 1.5) [6], 

Co in Fe85.45CoxCu0.55B14 (x = 2.5, 5, 7.5, 10) [2], Fe84.4CoxCu0.6B15 and Fe83.8CoxCu1.2B15 (x = 2.5, 

5, 7.5) [7], Co and Mo in Fe85.3-(x+y)CoxMoyCu0.7B14 (x = 0, 5; y = 0, 5) [3], Cr in Fe86-xCrxB14 (x = 1, 

3, 5) [5], Mo in Fe78.4Co5Cu0.6MoxB15 and Nb in Fe78.4Co5Cu0.6NbxB15 (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 Tx1), 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 α-Fe nanocrystallites within the amorphous matrix. In this 

temperature range, the microstructure ensured the lowest core loss values (P10/50). Further 

temperature increase led to crystal growth, causing deterioration of soft magnetic properties. 

Depending on the thermal stability of the alloy (ΔTx), this process could also be accompanied 

by the crystallisation of magnetically hard Fe–B phases. In alloys containing Mo and Nb, where 

ΔTx was sufficiently high, two minima in P10/50 were observed. 

The effect of long-term low-temperature annealing of Fe80.3Co5Cu0.7B14 [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 P10/50 values. 

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 Fe86-xCrxB14 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: 

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

an insulating matrix”; 

• Pat. 245562: “Soft magnetic composite for compensating choke applications”; 

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

with enhanced oxidation resistance”; 

• 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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Tymon Warski, Krzysztof Pęcak, Monika Czerny, Lucyna Jaworska; “Synthesis of 

ReB2-Al2O3 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. Łukasz Hawełek, Przemysław Zackiewicz, Anna Wójcik, Jacek Hudecki, Tymon 

Warski; “Influence of Nb and Mo Substitution on the Structure and Magnetic 

Properties of a Rapidly Quenched Fe79.4Co5Cu0.6B15 Alloy”; Materials; 2023; tom 

16(18); numer 6288; MEiN -140; IF(2024) –3,2; 

19. Andrzej Hudecki, Iwona Rzeszutek, Anna Lewińska, Tymon Warski, Anna 

Baranowska-Korczyc, Renata Wojnarowska-Nowak, Gabriela Betlej, Anna 

Deręgowska, Jacek Hudecki, Dorota Łyko-Morawska, Wirginia Likus, Aleksandra 

Moskal, Piotr Krzemiński, Małgorzata Cieślak, Małgorzata Kęsik-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. Rafał Babilas, Katarzyna Młynarek-Żak, Adrian Radoń, Wojciech Łoński, Mariola 

Kądziołka-Gaweł, Tymon Warski, Darya Rudomilova, Edyta Wyszkowska, Łukasz 

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 Pilśniak, Anna Wójcik, Maciej Szlezynger, Joseph Longji 

Dadiel, Aleksandra Kolano-Burian, Łukasz Hawełek; “Annealing Optimization of High 

Induction (> 1.7 T) Fe85−(x+y)CoxCuyB15 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. Rafał Babilas, Katarzyna Młynarek-Żak, Aneta Kania, Akash A. Deshmukh, 

Tymon Warski, Łukasz Hawełek; “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 Radoń, Bartosz Kopyciński, Ewa Langer, Tymon Warski, Sebastian 

Jurczyk, Patryk Włodarczyk; “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, Małgorzata Karolus, Bartłomiej Hrapkowicz, Tomasz Gaweł, Michał 

Bielejewski, Rafał 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. Przemysław Snopiński, Krzysztof Matus, Mariusz Król, Tymon Warski, Michal 

Kotoul, Marek Barlak, Katarzyna Nowakowska-Langier; “Thermal stability and 

Ar + ion irradiation behaviour of SLM AlSi10Mg 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. Rafał Babilas, Mariola Kądziołka-Gaweł, Anna Bajorek, Piotr Gębara, Adrian 

Radoń, Tymon Warski, Oktawian Bialas, Monika Spilka, Wojciech Łoński, Katarzyna 
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Młynarek-Żak; “Effect of Cu addition on microstructure, wear, and corrosion 

resistance of AlCoCrFeNiSi0.5Cux (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 Młynarek-Żak, Krzysztof Matus, Tymon Warski, Terezie Košová 

Altnerová, Tomáš Prošek, Rafał 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. Łukasz Hawelek, Przemysław Zackiewicz, Mariola Kądziołka-Gaweł, Anna 

Wójcik, Wojciech Maziarz, Robert Chulist, Margit Fábián, Tymon Warski; “Structure 

and magnetic properties of vacuum- and air-annealed rapidly quenched Mo- and 

Co-modified Fe85.3Cu0.7B14 alloy”; Archives of Civil and Mechanical Engineering; 

2025; tom 25; numer 188; MEiN - 140; IF(2024) – 4,4; 

29. Tymon Warski, Jon Gutiérrez, Iñaki Orue, Przemysław Zackiewicz, Wojciech 

Łoński, Rafał Babilas, Aleksandra Kolano-Burian, Łukasz Hawełek; “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; tom 202; numer 112687; MEiN - 70; IF(2024) – 4,9; 

30. Agnieszka Ciuraszkiewicz, Łukasz Hawełek, Piotr Gębara, Tymon Warski, 

Katarzyna Stan-Głowińska, Dariusz Łukowiec, Aleksandra Kolano-Burian, Joanna 

Wojewoda-Budka, Adrian Radoń; “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. Rafał Babilas, Katarzyna Młynarek-Żak, Adrian Radoń, Tymon Warski, Mariola 

Kądziołka-Gaweł, Krzysztof Matus, Jakub Bicz; “The effect of cooling rate and 

content of niobium on the structure, wear and corrosion resistance of CoCrFeNiNbx 

high entropy alloys”; Scientific Reports; tom 15; numer 28737; MEiN -140; IF(2024) 

– 3,9. 
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12.2. Zgłoszenia patentowe 

1. Zgłoszenie patentowe: „Sposób wytwarzania materiału kompozytowego 

termoplastycznego wykazującego magnetyczny efekt pamięci kształtu 

przeznaczonego do druku 3D”; numer zgłoszenia: PL443662; twórcy: Łukasz 

Hawełek, Marcin Polak, Adrian Radoń, Tymon Warski, Aleksandra Kolano-Burian, 

Anna Wójcik, Robert Chulist, Wojciech Maziarz; zgłaszający: Sieć Badawcza 

Łukasiewicz - Instytut Metali Nieżelaznych, Instytut Metalurgii i Inżynierii 

Materiałowej im. Aleksandra Krupkowskiego Polskiej Akademii Nauk; data przyjęcia 

zgłoszenia przez UPRP: 31.01.2023 

12.3. Udzielone patenty 

1. Patent: „Sposób wytwarzania materiału kompozytowego warstwowego 

magnetycznie miękkiego do zastosowań na przekształtniki prądowe”; numer prawa 

wyłącznego: Pat.246117; twórcy: Przemysław Zackiewicz, Aleksandra Kolano-Burian, 

Łukasz Hawełek, Tymon Warski, Marcin Polak; zgłaszający: Sieć Badawcza 

Łukasiewicz - Instytut Metali Nieżelaznych; data przyjęcia zgłoszenia przez UPRP: 

18.01.2022; data udzielenia prawa: 16.09.2024; 

2. Patent: „Kompozyt magnetycznie miękki do zastosowań na dławiki 

kompensacyjne”; numer prawa wyłącznego: Pat. 245562; twórcy: Łukasz Hawełek, 

Tymon Warski, Marcin Polak, Przemysław Zackiewicz, Adam Pilśniak, Aleksandra 

Kolano-Burian, zgłaszający: Sieć Badawcza Łukasiewicz - Instytut Metali 

Nieżelaznych; data przyjęcia zgłoszenia przez UPRP: 19.03.2021; data udzielenia 

prawa: 11.06.2024; 

3. Patent: „Sposób wytwarzania materiału kompozytowego mieszaniny polimerów 

termoplastycznych o własnościach magnetycznie miękkich, przeznaczonego do 

druku 3D”; numer prawa wyłącznego: Pat.241712; twórcy: Łukasz Hawełek, Marcin 

Polak, Adrian Radoń, Tymon Warski, Magdalena Steczkowska-Kempka, Aleksandra 

Kolano-Burian, zgłaszający: Sieć Badawcza Łukasiewicz - Instytut Metali 

Nieżelaznych; data przyjęcia zgłoszenia przez UPRP: 09.10.2020; data udzielenia 

prawa: 11.04.2022; 

4. Patent: „Sposób wytwarzania wysokoindukcyjnego metalicznego kompozytu 

magnetycznie miękkiego o podwyższonej odporności na utlenianie”; numer prawa 

wyłącznego: Pat.245484; twórcy: Łukasz Hawełek, Marcin Polak, Adrian Radoń, 
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Tymon Warski, Przemysław Zackiewicz, Magdalena Steczkowska-Kempka, 

Aleksandra Kolano-Burian, zgłaszający: Sieć Badawcza Łukasiewicz - Instytut Metali 

Nieżelaznych; data przyjęcia zgłoszenia przez UPRP: 10.12.2020; data udzielenia 

prawa: 22.05.2024; 

5. Patent: „Sposób wytwarzania kompozytu do druku 3D o wypełnieniu z proszku 

magnetycznie miękkiego i osnowie mieszaniny polimerów termoplastycznych”; 

numer prawa wyłącznego: Pat.242686; twórcy: Łukasz Hawełek, Marcin Polak, 

Adrian Radoń, Tymon Warski, Przemysław Zackiewicz, Magdalena Steczkowska-

Kempka, Aleksandra Kolano-Burian, zgłaszający: Sieć Badawcza Łukasiewicz - 

Instytut Metali Nieżelaznych; data przyjęcia zgłoszenia przez UPRP: 10.12.2020; 

data udzielenia prawa: 17.01.2023; 

6. Patent: „Sposób wytwarzania litych magnetycznych materiałów kompozytowych 

do zastosowań na rdzenie z rozproszoną szczeliną”; numer prawa wyłącznego: 

Pat.244288; twórcy: Łukasz Hawełek, Marcin Polak, Adrian Radoń, Tymon Warski, 

Przemysław Zackiewicz, Magdalena Steczkowska-Kempka, Aleksandra Kolano-

Burian, zgłaszający: Sieć Badawcza Łukasiewicz - Instytut Metali Nieżelaznych; data 

przyjęcia zgłoszenia przez UPRP: 09.10.2020; data udzielenia prawa: 11.10.2023. 

12.4. Wystąpienia na konferencjach naukowych 

1. InterNanoPoland 2016, 14.06.2016, Katowice, 

Tytuł wystąpienia: „Electrical properties of graphene oxide and reduced graphene 

oxide layers” (poster); 

2. InterNanoPoland 2017,22-23.06.2017, Katowice, 

Tytuł wystąpienia: „Magnetic and electromagnetic properties of nanocomposites 

containing magnetite nanoparticles” (poster), 

3. Talent Detector 2018, 18.10.2028, Gliwice,  

Tytuł wystąpienia: „Własności dielektryczne nanocząstek magnetytu wytworzonych 

metodą współstrącania” (poster); 

4. Materials Technologies In Silesia, 13-16.10.2019, Zawiercie 

Tytuł wystąpienia: „Influence of entropy on dielectric and magnetic properties of 

ferrite materials (Fe,Co,Ni,Mg,Cr)3O4” (poster); 

5. The European Conference Physics of Magnetism 2021 (PM21), Poznań, Polska.  
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Tytuł wystąpienia: „Effect of Co Substitution on Structure and Magnetic Properties 

of High Induction Fe85−(x+y)CuxCoyB15 Metallic Glasses” (poster); 

6. IEEE Advances in Magnetics 2020-21 (AIM2021), 13-16.06.2021, Moena, Włochy. 

Tytuł wystąpienia: „Effect of Cr addition on thermal stability, magnetic and electro-

chemical properties of high induction Fe-B alloys” (poster) 

7. CIMTEC 2022 - 9th Forum on New Materials; Perugia, Włochy, 25-29.06.2022 

Tytuł wystąpienia: „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 

Tytuł wystąpienia: „The influence of Nb on the crystallization process and magnetic 

properties in the Fe-Co-Cu-B system” (referat); 

9. 24th Conference on Material Science, YUCOMAT 2023, Herceg Novi, Montenegro, 

04-08.09.2023;  

Tytuł wystąpienia: „Evolution of crystal structure and magnetic properties with heat 

treatment rapidly quenched Fe77.3Co5Nb3Cu0.7B14 ribbon” (poster); 

10.  7th International Conference on Materials Design and Applications, ICMDA 

2024, Tokio, Japonia, 09-12.04.2024; 

Tytuł wystąpienia: „Tuning soft magnetic properties of high inductive Fe-B ribbons 

modified by Cu, Co and Nb additives for power electronics application” (referat); 

11. 11th International Conference on Industrial Engineering and Applications, ICIEA 

2024, Hiroshima, Japonia, 17-19.04.2024; 

Tytuł wystąpienia: „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; 

Tytuł wystąpienia: „Problems and opportunities in developing new materials for fast 

and on-site production” (referat); 

13. TMS 2025 154th Annual Meeting & Exhibition, Las Vegas, USA, 23-27.03.2025; 

Tytuł wystąpienia: „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 materiały 

magnetycznie miękkie”,  

projekt nr. NCN OPUS14 nr 2017/27/B/ST8/01601, rola w projekcie: realizacja prac 

badawczych; 

2. Projekt Techmastrateg „Nowoczesne stopy na bazie żelaza i na bazie miedzi 

przeznaczone do wytwarzania wyrobów o projektowanej strukturze i 

właściwościach z zastosowaniem technologii przyrostowej”,  

projekt nr. TECHMATSTRATEG2/408701/2/NCBR/2019, akronim: MAT4AMT, rola w 

projekcie: realizacja prac badawczych; 

3. Projekt Techmastrateg „Nowoczesne technologie wytwarzania funkcjonalnych 

materiałów magnetycznych dla zastosowań elektro-mobilnych i medycznych”, 

projekt nr: TECHMATSTRATEG2/410941/4/NCBR/2019, akronim: E-MAGMAT, rola 

w projekcie: realizacja prac badawczych; 

4. Projekt Techmastrateg „Materiały o strukturze nanokrystalicznej nanokrystalicznej 

i amorficznej do konstrukcji wkładek kumulacyjnych do zastosowania w przemyśle 

wydobywczym”, projekt nr: TECHMATSTRATEG1/349156/13/NCBR/2017, Akronim: 

NMATDRILL, rola w projekcie: realizacja prac badawczych; 

5. Projekt Techmastrateg „ Opracowanie wysokoindukcyjnej i bezodpadowej 

technologii wytwarzania nanokompozytów magnetycznie miękkich dla 

wysokoczęstotliwościowego przetwarzania dużych mocy”, 

projekt nr: TECHMATSTRATEG1/347200/11/NCBR/2017 akronim: SEEMAG, rola w 

projekcie: realizacja prac badawczych; 

6. Projekt LIDER „Technologia przekształcania mikro i nanowłókien otrzymanych w 

polu elektrostatycznym w innowacyjne obiekty o zdefiniowanej średnicy i 

właściwościach”, 

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

badawczych; 

7. Projekt SZAFIR „Opracowanie funkcjonalnych bioaktywnych ochron tekstylnych do 

zabezpieczenia medycznego Sił Zbrojnych RP jako element przeciwdziałania 

zakażeniom SARS-CoV-2”,  
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projekt nr: DOB-SZAFIR/02/B/004/02/2021, rola w projekcie: realizacja prac 

badawczych; 

8. Projekt Lider „Opracowanie technologii wytwarzania drut u ze stopu łożyskowego o 

zoptymalizowanym składzie chemicznym przeznaczonego do napawania warstwy 

ślizgowej panewek łożyskowych metodą druku 3d waam”,  

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

9. 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; 

10. Projekt FENG „Zaawansowane projektowanie i produkcja hybrydowych rdzeni 

dławików filtrów dla silników wysokoobrotowych pracujących przy wyższych 

częstotliwościach z wykorzystaniem analizy numerycznej i innowacyjnych 

technologii doskonalenia procesu” 

projekt nr: FENG.01.01-IP.01-A00H/23-00, akronim: MAGIA, rola w projekcie: 

realizacja prac badawczych. 

12.6. Członkostwo w organizacjach 

1. Europejska Agencja Obrony Captech Materials, od 09.2024r, rola: Cap-Tech non-

Governmental Expert (CnGE) – członkostwo zatwierdzone przez Polski MON (po 

rekomendacji dyrekcji Łukasiewicz-IMN). 

12.7. Konkursy I wyróżnienia 

1. Stypendysta wyłoniony w konkursie w projekcie „Nowe stopy o wysokiej entropii 

konfiguracyjnej FeCoNiXY i CoFeCrXY (X = Ta, B, Y=Al, Ti) o doskonałych 

właściwościach magnetycznie miękkich i wytrzymałościowych. optymalizacja 

składu chemicznego i procesu wytwarzania”, Projekt NCN OPUS 24 nr 

2022/47/B/ST8/03298; 

2. Stypendysta wyłoniony w konkursie w projekcie „Wpływ granic międzyfazowych 

na umocnienie wielo-warstwowych nano-kompozytów metalicznych” 

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

3. Stypendysta wyłoniony w konkursie w projekcie „Nowej generacji 

wysokoindukcyjne i niskostratne kompozyty magnetycznie miękkie” 
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Projekt NCN OPUS 26 nr 2023/51/B/ST11/02137 

4. Best Poster Award za poster naukowy pt. “Evolution of crystal structure and 

magnetic properties with heat treatment rapidly quenched Fe77.3Co5Nb3Cu0.7B14 

ribbon” na międzynarodowej konferencji naukowej 24th Conference on Material 

Science, YUCOMAT 2023, Herceg Novi, Montenegro, 04-08.09.2023;  

5. Zajęcie 1 miejsca w konkursie za najlepszą publikację naukową w 2021 roku wśród 

pracowników Sieci Badawczej Łukasiewicz – Instytut Metali Nieżelaznych; 

6. Otrzymanie szeregu wyróżnień w ramach konkursu wśród pracowników Sieci 

Badawczej Łukasiewicz – Instytut Metali Nieżelaznych 2022: 

• Drugie miejsce za współautorstwo w artykułach naukowych; 

• Trzecie miejsce za współautorstwo w artykułach naukowych; 

• Trzecie miejsce za współautorstwo w pracy badawczo-rozwojowej; 

• Trzecie miejsce za współautorstwo w najlepszej innowacji i wynalazku; 

7. Otrzymanie szeregu wyróżnień w ramach konkursu wśród pracowników Sieci 

Badawczej Łukasiewicz – Instytut Metali Nieżelaznych 2023: 

• Drugie miejsce za współautorstwo w artykułach naukowych; 

• Drugie miejsce za współautorstwo w pracy badawczo-rozwojowej; 

• Drugie miejsce za współautorstwo w najlepszej innowacji i wynalazku; 

12.8. Staże zagraniczne 

1. Belarusian State University of Informatics and Radioelectronics, Mińsk, Białoruś, 

01-28.09.2018r; 

2. European school on Magnetism 2020, The European Magnetism Association, 

spotkania zdalne 28.09 – 02.10.2020; 

3. University of the Basque Country UPV-EHU, Bilbao, Hiszpania 04.11.2021 – 

30.11.2021r.  

12.9. Recenzje artykułów naukowych 

1. Recenzja artykułu naukowego (identyfikator SOURCE-WORK-ID: e9b5fb28-d075-

4bd1-a17f-fe9704165dfe) w czasopiśmie Materials today communications, 

Elsevier, 2024; 
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2. Recenzja artykułu naukowego (identyfikator ANSN-2024-0284.R1) w czasopiśmie 

Advances in Natural Sciences: Nanoscience and Nanotechnology, IOP Publishing, 

2024. 
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