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Kilka stow o projekcie ,,Interdyscyplinarne studia doktoranckie
z zaKresu inzynierii materialowej z wykladowym jezykiem angielskim”
Projekt Nr POKL.04.01.01.00-004/10

U progu drugiej dekady XXI wieku nauka polska stane¢ta w obliczu koniecznos$ci
stworzenia mechanizméw, ktéore pozwola zatrzymaé emigracje z kraju
najzdolniejszych 1 najbardziej obiecujacych miodych naukowcéw. Implikuje to
konieczno$¢ dazenia do statego podnoszenia jakos$ci szkolnictwa wyzszego
i prowadzonych badan naukowych, ktére stanowig bezposrednie zaplecze globalnej
konkurencyjnej gospodarki opartej na wiedzy. Jedna z najbardziej dynamicznie
rozwijajacych si¢ wspotczesnych interdyscyplinarnych dziedzin nauki zwigzanych z
bezposrednim wdrazaniem wynikéw badan w produkcji przemystowe] jest
inzynieria materialowa. Zajmuje si¢ ona budowa materialdw oraz metodami
ksztaltowania i badan ich wlasciwos$ci, wykorzystujac osiagnigcia fizyki, chemii,
elektroniki oraz innych nauk technicznych, a jej wyniki znajduja szerokie
zastosowanie m.in. we wspotczesnej fotowoltaice, medycynie, przemysle lotniczym,
samochodowym etc. Inzynieria materialowa jest znakomitym przyktadem
wspotdziatania nauk podstawowych i stosowanych w rozwigzywaniu potrzeb
wspolczesnej cywilizacji.

Warunkiem sine qua non zwigkszania konkurencyjnosci nauki polskiej, a zwlaszcza
nauk technicznych (w tym takze inZzynierii materialowej) jest doprowadzenie do
sytuacji, w ktorej polska kadra naukowa rownolegle do prowadzonych badan
opanuje naukowy jezyk angielski. Wedtug opublikowanego przez OECD w 2009 r.
raportu ,,Globalizacja w szkolnictwie wyzszym do roku 20307, jezyk angielski jest
dzisiaj de facto ,,jedynym globalnym jezykiem nauki, badan naukowych i publikacji
akademickich” (tom II, str. 32), zastepuje on dawna role taciny i jezykéw takich jak
francuski czy niemiecki, a ,,na calym $wiecie kadra naukowa posiada formalne lub
nieformalne bodzce do publikowania w czasopismach anglojezycznych” (jw.), ,,To
wlasnie jezyk angielski stoi w samym centrum globalnego systemu wiedzy” (jw.),
»Wiedza stworzona oraz dyskutowana w jezyku angielskim korzysta
z uprzywilejowanego statusu wobec jakiejkolwiek innej wiedzy” (jw.).

Wychodzac naprzeciw tym wyzwaniom, Instytut Metalurgii i Inzynierii
Materiatowej im. A. Krupkowskiego Polskiej Akademii Nauk w Krakowie (IMIM
PAN) opracowat w 2010 roku program rozwojowy ujety w projekcie
Hnterdyscyplinarne studia doktoranckie z zakresu inzynierii materialowe;j
z wyktadowym jezykiem angielskim”.

Glownym celem tego projektu jest uruchomienie i prowadzenie nowych,
czteroletnich, interdyscyplinarnych, stacjonarnych studiéw  doktoranckich,
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z dziedziny inzynierii materialowej, z wykladowym jezykiem angielskim,
z programem ksztatcenia odpowiadajacym wyzwaniom wspotczesnej innowacyjnej
gospodarki opartej na wiedzy.

Filozofia projektu opiera si¢ na zalozeniu, ze krajowe szkolnictwo wyzsze
w obszarze studidw doktoranckich nie jest magnesem dla studentéw zagranicznych
i dlatego musi wygenerowaé system zatrzymujacy w kraju studentéw polskich.
Kadra ta, poprzez udzial w anglojezycznych studiach doktoranckich nabedzie
swobod¢ korzystania z publikacji naukowych w jezyku angielskim, swobode
w prowadzeniu kontaktow 1 wymiany naukowej oraz swobode publikowania
swojego dorobku naukowego w jezyku angielskim, co w rezultacie przyczyni si¢ do
podniesienia konkurencyjno$ci nauki polskiej i stworzenia zaplecza naukowego dla
gospodarki opartej na wiedzy.

W trakcie realizacji projektu, Rada Europejska przyjeta nowy program strategiczny
Unii Europejskiej ,,Strategia Europa 2020, wprowadzony w miejsce tzw. Strategii
Lizbonskiej. Realizacja interdyscyplinarnych studiow doktoranckich z zakresu
inzynierii materiatlowej z wyktadowym jezykiem angielskim jest §cisle dostosowana
takze do tej nowej strategii, m.in. poprzez wdrozenie modulu dotyczacego
komercjalizacji wynikow badan naukowych.

Projekt Nr POKL.04.01.01-00-004/10 realizowany jest w ramach Programu
Operacyjnego Kapitat Ludzki w okresie 2010-2015. W latach akademickich 2010/11
oraz 2011/12 studia doktoranckie podjeto 14 doktorantéw, ktdrzy prowadza badania
naukowe z wykorzystaniem zaawansowanej infrastruktury badawczej IMIM PAN.
Rozwoj naukowy i potencjat doktorantow potwierdzajg sukcesy, takie jak liczne
publikacje w jezyku angielskim w czasopismach naukowych z listy filadelfijskiej
oraz nagrody i wyrdznienia na prestizowych zagranicznych konferencjach
i sympozjach.

Prof. dr hab. inz. Pawel Zi¢ba
Dyrektor IMIM PAN

Kierownik Projektu
Nr POKL.04.01.01-00-004/10
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Cel sympozjum ,,Inzynieria materialowa dla przemyshu”

Celem sympozjum ,Inzynieria materialowa dla przemystu” jest zaprezentowanie
wynikow badan uzyskanych w ramach prac doktorskich prowadzonych przez
stluchaczy drugiego i trzeciego roku studium interdyscyplinarnych studiéw
doktoranckich z zakresu inzynierii materialowej z wykladowym jezykiem
angielskim Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materialowej Polskiej Akademii Nauk
w Krakowie.

Celem sympozjum jest zapoznanie z tymi wynikami przedstawicieli przemyshu oraz
przedyskutowanie mozliwo$ci zastosowania rezultatow badan w praktyce.

Studium doktoranckie prowadzone w ramach projektu Nr POKL.04.01.01-00-
004/10 ma na celu m.in. umozliwienie stuchaczom zagranicznych wyjazdéw
konferencyjnych. Prezentowane w ramach sympozjum wyniki badan sa w czesci
takze efektem tych dziatan naukowych.

Prof. dr hab. inz. Pawel Zi¢ba

Dyrektor IMIM PAN
Kierownik Projektu
Nr POKL.04.01.01-00-004/10
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CHEMICZNA TEKSTURYZACJA POWIERZCHNI KRZEMU
KRYSTALICZNEGO DO ZASTOSOWAN W FOTOWOLTAICE

Grazyna Kulesza, Piotr Panek, Pawel Zigba

Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej Polskiej Akademii Nauk
ul. Reymonta 25, 30-059 Krakow

W dobie dzisiejszego, wcigz rosngcego, zapotrzebowania na energi¢
elektryczng oraz na mocy protokotu z Kioto ratyfikowanego w 2005 roku przez 141
krajow, w tym takze Polske, rozwijanie odnawialnych zrodet energii staje si¢
kluczowe zaréwno dla naukowcoéw jak i przedsiebiorcow. Znaczenie prowadzenia
badan w obszarze energii pochodzacych ze zrédel odnawialnych wynika takze
z wydanej 23 kwietnia 2009 roku dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady nr
2009/28/WE w sprawie osiagnigcia 20% udziatu energii ze zrodel odnawialnych
w bilansie energii finalnej w 2020 roku.

Fotowoltaika (ang. PV - Photovoltaics), bedac galezig nauki, techniki oraz
przemystu, opiera si¢ na wykorzystaniu zjawiska fotoelektrycznego, zachodzacym
w polprzewodniku ze ztagczem p-n, polegajacym na bezposredniej konwersji energii
slonecznej na energie elektryczng. Wydaje si¢ wiec by¢ idealnym rozwigzaniem
zuwagi na niewyczerpane zrodto energii jakim jest Slofice. Dodatkowo
niewatpliwymi atutami sg brak zanieczyszczen, hatasu a takze cze$ci mechanicznych
mogacych ulec zniszczeniu oraz mozliwos¢ instalacji w dowolnym miejscu. Prad
elektryczny jest rowniez wytwarzany nawet w pochmurne dni przy wykorzystaniu
$wiatla rozproszonego. Sprawno$¢ przetwarzania energii jest taka sama, niezaleznie
od skali produkc;ji.

Ilo$¢ docierajacego do Ziemi promieniowania slonecznego oraz jego zasoby
przewyzszajg potrzeby energetyczne catego $wiata. To darmowe zrodto energii
o olbrzymim, niewykorzystanym potencjale.

Krzemowe moduly stoneczne stanowia 75% mocy instalowanej na $wiecie
w sektorze PV. Wynika to z dost¢pnosci materialu bazowego (28 % masy
wszystkich pierwiastkow w skorupie ziemskiej), ale i dobrze rozpoznanego
i stosunkowo  prostego procesu produkcji ogniw  stonecznych. Moduty
fotowoltaiczne na bazie krzemu sa wciaz urzadzeniami o najwyzszej sprawnosci
konwersji fotowoltaicznej dostgpnymi w sprzedazy wolnorynkowej. Juz dzi§
producenci oferujg gwarancje efektywnego uzytkowania modutu przez 25 lat przy
maksymalnie 20 % utraty jego sprawnosci.

Odpowiadajac na wiele nieprzychylnych opinii na temat strefy klimatycznej,
w jakiej znajduje si¢ Polska, wystarczy nadmieni¢, ze $rednie nastonecznienie
pozwala na uzyskanie mocy 980-1050 kWh/m? w ciggu roku. Moc ta jest
wystarczajaca dla racjonalnej produkcji pradu elektrycznego. Widoczne jest znaczne
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ozywienie inwestorow w sektorze PV, w gldwnej mierze spowodowane planami
wprowadzenia Ustawy o Odnawialnych Zrodlach Energii, ktérej projekt zaktada
produkcje przynajmniej 15 % energii ze zrddet odnawialnych. Mozliwa bedzie
odsprzedaz nadmiaru energii bez zaktadania dziatalno$ci gospodarczej po cenie 1,10
PLN za kazdy 1 kW z gwarancja tej ceny przez 15 lat. Ponadto dla mikroelektrowni
czyli ponizej 40 kW nie bedzie wymagane pozwolenie na budowe instalacji. Duze
elektrownie fotowoltaiczne (powyzej 100 kW) beda dodatkowo korzystac¢ z systemu
zielonych certyfikatow, czyli wydawanych przez Prezesa Urzgdu Regulacji
Energetyki (URE) zgodnie z wymogami Dyrektywy 2001/77/EC $wiadectw
pochodzenia dla energii elektrycznej wytworzonej z odnawialnych zrddet energii.

Prezentowane wyniki badan dotycza jednego z pierwszych etapéw produkcji
ogniwa fotowoltaicznego — teksturyzacji powierzchni. Jest to proces polegajacy na
kontrolowanym tworzeniu okreslonej struktury powierzchni. Dla promieniowania
padajacego na powierzchni¢ ogniwa stonecznego, koniecznos$cig jest
zminimalizowanie wspotczynnika odbicia i transmisji tak, aby cato$¢ padajacego
promieniowania byla absorbowana w objetosci aktywnego materialu. Z kolei im
wigcej promieniowania pozostanie w materiale i zostanie wykorzystane w efekcie
fotowoltaicznym, tym wigksza moc ogniwa si¢ otrzyma. W tym celu na powierzchni
ogniwa wykonuje si¢ teksture, unikajac catkowicie gltadkich powierzchni. Nie
wszystkie metody nadajg si¢ do zastosowania w produkcji z uwagi na ich mata
wydajnos¢ lub tez problemy technologiczne. Zatem proces realizowany jest poprzez
trawienie chemiczne w roztworach alkalicznych lub kwasowych w zaleznosci od
uzytego materiatu bazowego. Jest to metoda stosunkowo tania, szybka i pozwalajaca
na jednoczesne teksturowanie wielu plytek krzemowych, ograniczona jedynie
wielko$cig naczynia z roztworem trawiacym.

Ptytki krzemu zaré6wno mono jak i polikrystalicznego otrzymane od
producenta posiadaja zdefektowang warstwe powierzchniowa, powstata wskutek
cigcia pita diamentowa lub drutowa. Dlatego wyzwaniem w prowadzonych
badaniach jest opracowanie metody chemicznego trawienia powierzchni krzemu,
ktory pozwala na jednoetapowe usuwanie warstwy zdefektowanej i teksturyzacje
powierzchni. Udalo si¢ uzyskaé taki rezultat uzywajac roztworéw kwasowych
o sktadzie HF/HNO;/H,0O

W  przypadku ptytek polikrystalicznych pojawia si¢ problem rdznie
zorientowanych ziaren, ktore trawione sa z ro6zna szybkosciag. Powoduje to
powstawanie uskokéw migdzy ziarnami i utratg mocy ogniwa. W tym przypadku
stosowana jest teksturyzacja na bazie roztwordw kwasowych, trawigca krzem
z jednakowg szybkoscig niezaleznie od orientacji krystalograficznej. Jest to jednak
metoda problematyczna ze wzgledu na swojg reaktywno$¢. Aktualne wyniki badan
wykazaly, ze poprzez odpowiednia modyfikacje skladu roztworu trawigcego
poprzez zmian¢ stosunku kwasu trawigcego krzem i utleniacza niezbgdnego
w reakcji oraz odpowiedniego doboru rozpuszczalnika, oraz temperatury mozliwe
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jest trzykrotne skrécenie czasu procesu teksturyzacji z dotychczasowych 3 minut.
Szczegotowe badania morfologii powierzchni oraz parametréw  opto-
elektronicznych wykazaty, ze skrocenie czasu wiaze si¢ ze znaczng redukcja odbicia
promieniowania stonecznego od modyfikowanej powierzchni przy jednoczesnym
zachowaniu wysokiej sprawnosci ogniw. Wprowadzenie nowej metody teksturyzacji
powierzchni ptytek krzemowych opracowanej w Laboratorium Fotowoltaicznym
IMIM PAN w Kozach moze generowac znaczne oszczedno$ci w linii produkcyjnej
ogniw stonecznych poprzez skrécenie czasu procesu i1 zmniejszenie zuzycia
odczynnikéw chemicznych wptywajacych negatywnie na srodowisko.

Laboratorium jest jedyna placoéwka w kraju, wyposazong w aparature
niezb¢dng do wykonania ogniwa slonecznego z plytki krzemu, jak réwniez
pozniejszego laminowania ogniw w gotowe do uzytku moduly sloneczne. Badania
morfologii i jednorodno$ci powierzchni wykonane bylty w IMIM PAN w Krakowie
z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej i mikroskopii sit
atomowych. Pomiary optyczne realizowane byty we wspotpracy z osrodkami takimi
jak Akademia Gorniczo-Hutnicza, Politechnika Warszawska czy Politechnika
Wroctawska.

Literatura:

1. Y.T. Cheng, J.J. Ho, W.J. Lee, S.J. Tsai, Y.A. Lu, J.J. Liou, S.H. Chang, K.L.
Wang, International Journal of Photoenergy (2010) DOI: 10.1155/2010/268035.
2. P. Panek, M. Lipinski, J. Dutkiewicz, Journal of Materials Science 40 (2005)
1459.

3. S.C. Baker-Finch, K.R. MclIntosh, Progress in Photovoltaics: Research and
Applications 20 (2012) 51.

4. 1. Kashkoush, D. Jimenez, Photovoltaics International 03 (2009) 81.

5. K. Kim, S.K. Dhunge, S. Jung, D. Mangalaraj, J. Yi, Solar Energy Materials
& Solar Cells 92 (2008) 960.

6. M. Lipinski, P. Panek, E. Beltowska, H. Czternastek, Materials Science and
Engineering B 101 (2003) 297.

10



Sympozjum ,,Iniynieria materiatowa dla przemystu”

BADANIE NANOSTRUKTUR PLAZMONICZNYCH DO
ZASTOSOWAN W FOTOWOLTAICE

Zbigniew Starowicz, Kazimierz Drabczyk, Marek Lipinski

Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej Polskiej Akademii Nauk
ul. Reymonta 25, 30-059 Krakow

Fotowoltaika opiera si¢ na bezposredniej konwersji energii stonecznej na
energi¢ elektryczna, dzigki efektowi fotowoltaicznemu zachodzacemu
w polprzewodnikowym zlaczu p-n. Rosnace ceny energii konwencjonalnej
w obliczu wzrastajacego zapotrzebowania energetycznego oraz aspekty ochrony
srodowiska i pozyskiwania ,.czystej energii” sprawiajg, ze fotowoltaika bedzie
w przysztosci posiada¢ bardzo duzy udzial w systemie energetycznym. Jej
ogromnym atutem jest powszechna dostgpnos¢ energii stonecznej i prostota
dziatania systemow. Istotnego wsparcia na tym polu udziela takze Unia Europejska,
ktéra niejako wymusza rozwoj ekologicznych technologii. Potwierdza to migdzy
innymi wydana dnia 23 kwietnia 2009 roku dyrektywa Parlamentu Europejskiego
iRady nr 2009/28/WE w sprawie osiggniecia 20% udziatu energii ze zrodet
odnawialnych w bilansie energii finalnej w 2020 roku. Polska posiada srednie
nastonecznienie w granicach 980-1050 kWh/m?, co jest wystarczajace dla
racjonalnej produkcji pradu elektrycznego. Jednak aby energia -elektryczna
pochodzaca z ogniw stonecznych byla w pelni konkurencyjna z energia
konwencjonalng konieczne jest jednoczesne podnoszenie wydajnosci ogniw przy
zastosowaniu tanich metod ich otrzymywania. Postep naukowy, jaki dokonat sig¢
w tej dziedzinie od wytworzenia pierwszego ogniwa stonecznego, pozwolit na
wielokrotny wzrost sprawnosci i wysoki poziom rozwoju wielu rodzajow ogniw
stonecznych. Obecnie krzemowe ogniwa stoneczne osiggaja sprawnosci zblizone do
swoich teoretycznych limitow wyliczonych na 29 %. W celu redukcji kosztow
materialowych powstala II generacja ogniw stonecznych - tak zwanych
cienkowarstwowych. Niestety cechuje je nizsza sprawnos$¢ niz w sprawnos$¢ ogniw
krzemowych. Rozwigzaniem tego problemu s3 koncepcje ogniw fotowoltaicznych
IIT generacji. Podstawowym zalozeniem jest osigganie znacznie wyzszych
sprawnosci (nawet do 80%) przy jednoczesnym zastosowaniu niewielkich ilo$ci
tanich 1 dostgpnych materiatéw. Takie mozliwosci daje zastosowanie
nanomaterialdéw w postaci super sieci, kropek kwantowych itp. Dalsze podnoszenie
sprawnosci ogniw jest rowniez zwigzane ze skutecznym unikaniem rdéznego rodzaju
strat. Wazng grupe strat stanowig straty optyczne. O ile w przypadku ogniw opartych
na grubych plytkach krzemowych wykorzystanie warstw antyrefleksyjnych oraz
teksturyzacja powierzchni sprawdzaja si¢ bardzo dobrze, tak w przypadku ogniw II
i III generacji ich zastosowanie jest utrudnione lub niemozliwe. Odpowiedzi na te
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problemy dostarczaty badania nad wtasnosciami nanoczastek metali szlachetnych.
Podczas oddzialywania z padajagcym $wiattem elektrony czastek mniejszych od
dlugosci  fali doznaja kolektywnych oscylacji zwanych  wzbudzeniem
plazmonowym. Dla pewnych czgstotliwosci oscylacje te przybieraja charakter
rezonansowy. Nastgpstwem tego jest intensywne rozpraszanie §wiatta oraz lokalne
wzmocnienie bliskiego pola elektrycznego wokoét czastek. Unikalng cecha czastek
jest zdolno$¢ do wychwytywania §wiatla z obszaréw kilkukrotnie przekraczajacych
ich rzeczywiste rozmiary. Zalezno$¢ ich wtasciwo$ci od rodzaju metali, wielko$ci
i ksztattu czastki oraz materialu otaczajacego daje mozliwosci do manipulacji
w szerokim zakresie spektrum stonecznego. Umozliwia to zwigzanie $wiatla
z obiektami w skali nano i ich wykorzystanie w réznych konfiguracjach
w strukturach fotowoltaicznych. W prezentowanej pracy skoncentrowano si¢ na
wykorzystaniu wilasciwosci rozpraszajacych $wiatto. W tym celu niezbedne jest
wytworzenie nanostruktury plazmonicznej sktadajacej si¢ z gesto upakowane;j sieci
nanoczastek na powierzchni materiatu dielektrycznego. Dokonano wstepnych
symulacji dotyczacych wielkosci nanosfer na przyktadzie srebra, jako najczesciej
stosowanego do tych celow metalu. Zbadano takze wpltyw obecnosci czastek na
wielkos$¢ fotopradu uzyskiwanego w jej ogniwie. Gtowny nacisk zostat potozny na
przyblizenie  technologii  otrzymywania  struktury  plazmonicznej,  ktorej
podstawowym problemem jest uzyskaniem kilkunastoprocentowego pokrycia
powierzchni przez nanoczgstki. Stosowane metody dobierane sg tak, aby w jak
najprostszy

i mozliwie tani sposéb wytworzy¢ taka strukturg. Optymalna metoda powinna
umozliwia¢ tatwe dostosowanie jej do procesu produkcyjnego docelowych ogniw
stonecznych. Zaprezentowane zostang techniki takie jak ,spin coating” czyli
rozwirowanie cienkich powlok, metody wygrzewanych warstw, bezpradowe
osadzanie  elektrochemiczne, modyfikacji  tadunkéw  powierzchniowych,
fotochemiczne osadzanie oraz inne. Niestety wszystkie metody maja swoje wady
i zalety. Z posréd wachlarza metod do dalszego ulepszania zostang wytypowane te
najbardziej perspektywiczne. W przysztosci prowadzone beda takze symulacje
komputerowe pozwalajace na przewidywanie wiasciwosci konkretnych struktur.
Wystapienie zostanie zakonczone przedstawieniem kilku innych spektakularnych
przyktadow zastosowania nanoczastek plazmonicznych i podobnie wytwarzanych
struktur. Bedg to uktady pozwalajace na zwickszenie skuteczno$ci detekcji i molekut
w spektroskopii Ramana, przyktady zwickszenia sprawnosci diod §wiecgcych, czy
zastosowanie nanoczastek w terapii onkologicznej.
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TERMODYNAMIKA I WEASCIWOSCI FIZYCZNE STOPOW.
ZASTOSOWANIE W PRZEMYSLE

Marcela Trybuta, Przemystaw Fima, Wtadystaw Gasior

Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej Polskiej Akademii Nauk
ul. Reymonta 25, 30-059 Krakow

Wtasciwosci termodynamiczne i fizyczne stopdw naleza do grupy badan,
lezacych u podstaw wielu proceséw technologicznych, w tym metalurgicznych. Do
tej pory nie istnieje zadna teoria, ktora pozwala trafnie prognozowaé (modelowac)
wspomniane wlasciwosci w oparciu o wielko$ci atomowe czy elektronowe z uwagi
na brak weryfikacji eksperymentalnych. Zastosowanie w obliczeniach wlasciwych
funkcji skorelowanych z danymi eksperymentalnymi oraz opisujacych te
oddziatywania jest obecnie intensywnie badane dla metali jak i dla ich stopow.
Istniejace dotychczas przyblizenia - modele czyli zalezno$ci (rownania) wigzace ze
sobg jedne wielkosci z drugimi, bazuja na pewnej grupie niezbgdnych
wlasciwo$ciach, statych uniwersalnych, ktore wcze$niej zostaly okreslone
eksperymentalnie. Z drugiej strony, istnieje ograniczona ilo$¢ relacji wigzaca ze
sobg kilka réznych wiasciwosci, pomijajac obliczenia metodami ab initio czy
dynamika molekularng. Dotychczasowe ipowszechnie stosowane modele
termodynamiczne uniemozliwiaja Wwyznaczenie znanej 1 czg¢sto uzywanej
wlasciwosci, jaka jest gestos¢, z funkceji termodynamicznych sktadnikéw lub stopu,
gdyz taka relacja nie istnieje. Zwazajac na fakt, iz wlasnosci strukturalne,
transportowe jak itermodynamiczne pozostaja z nig w Scistej relacji. Dlatego,
pozostaje nam eksperyment albo szukanie alternatyw w celu uzyskania pelnej
i doktadnej informacji o badanym metalu czy stopie. Propozycja zaleznosci,
opierajacych si¢ na pomiarach eksperymentalnych dla znacznej liczby metali lub
stopoéw, dajaca poprawny opis modelu matematycznego, ktory spetnia podstawowe
kryterium jakie jest zbiezno$¢, jest wyzwaniem stawianym sobie przez wielu
naukowcow.

Zagadnienie badania relacji migdzy wlasciwosciami fizykochemicznymi
zostalo postawione w przypadku badan ciektych stopow Al-Li-Zn. Pomiar
wlasciwosci termodynamicznych stopéw poprzez analize¢ zmiany entalpii litu,
pomiar napiecia powierzchniowego, lepkosci i gestosci i oraz badania wptywu
zmian temperatury i st¢zenia z otrzymanymi na drodze rozwazan teoretycznych
wlicza si¢ do charakterystyki stopéw Al-Li-Zn.

Zastosowana w pomiarach metoda elektrochemiczna do badania
termodynamiki roztwordow jest jedng z najdoktadniejszych. Badania wspomnianych
wlasciwo$ci fizycznych sa realizowane przy uzyciu metody bazujacej na
zmodyfikowanym réwnaniu Bernouliego (dynamika ptynoéw), ktéra pozwala
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wjednym cyklu pomiarowym mierzy¢ trzy wielkosci fizyczne; napigcie
powierzchniowe, gesto$s¢ i lepkosé, ktére sa stosowane w modelowaniu wielu
proceséw technologicznych.

Posiadany zestaw danych eksperymentalnych pozwala na analize korelacji
z wielko§ciami modelowymi dotyczy: napiecia powierzchniowego i lepkosci,
naniesienia odpowiedniej korekty w odniesieniu do parametrow stosowanych
w obliczeniach. Modelowanie funkcji termodynamicznych w oparciu o zmierzone
wlasno$ci fizyczne prowadzi do przyspieszenia iotrzymania wiarygodnych
wynikow oraz obnizenia kosztéw badan w wielu przypadkach.

Zaproponowane w pracy doktorskiej metody wyznaczania termodynamiki
stopéw to model swobodnej objetosci a wlasciwosci fizycznych, metody: klasycznej
i ab initio dynamiki molekularnej. Pierwsza z nich wykorzystujac pomiary entalpii
tworzenia daje mozliwo$¢ obliczania zmiany molowej entropii i entalpii swobodnej
oraz gestosci fazy ciektej. Druga pozwala obliczy¢ cytowane wczes$niej wielkoSci
fizyczne stopdw z zatozonego rownania oddzialywan atomowych i elektronowych.

Modelowanie rownowag fazowych jest pierwszym etapem oceny jakos$ci
danych termodynamicznych po katem ich zgodnos$ci z wynikami innych badan
rownowagowych. Po uzgodnieniu parametrow opisujacych termodynamike stopow
mozna stosowa¢ je w modelowaniu, migdzy innymi, takich proceséw jak:
nierdwnowagowe krzepnigcie stopow dla przypadku bez dyfuzji oraz z dyfuzja
wsteczna, wyznaczanie chemicznego wspodlczynnika dyfuzji objeto$ciowe;,
okreslanie temperatury procesOw obrobki cieplnej, modelowanie proceséw
technologicznych, wyznaczanie granicznych stgzen zanieczyszczen w stopach,
analiz¢ procesow oddziatywania na granicy stop-zuzel, modelowanie materiatéw
o strukturze nanometrycznej, analiz¢ procesOw spiekania proszkow, okreslanie
wlasciwosci warstw powierzchniowych, wyznaczanie napigcia migdzyfazowego,
modelowanie warunkéw proceséw otrzymania materialow o specyficznej strukturze
krystalograficznej, analize proceséw lutowania czy spawania oraz szybkoSci
degradacji spoiny.

Wybdr do badan stopow Al-Li-Zn nie byl przypadkowy. Wybdr ten
dyktowany jest waznymi aspektami ochrony $rodowiska oraz przemyshu. Stopy na
osnowie eutektyki Al-Zn odpowiednio modyfikowane rokuja zastosowanie
w procesach wysokotemperaturowego lutowania w miejsce lutowi zawierajacych
otéw. Jednym z dodatkow polepszajacych zwilzalnos¢ elementéw lutowanych moze
by¢ lit.

Zastosowanie ich jako materialdw do magazynowania wodoru, paliwa
ekologicznego, wysokoenergetycznego, to kolejna przestanka za ich badaniem.
Ponadto, dwusktadnikowe stopy Al-Li modyfikowane miedzig, magnezem, cynkiem
oraz innymi charakteryzuja si¢ malg gestoscig, bardzo duzg wytrzymatoScig
i wysokim wspotczynnikiem sprezysto$ci. Nalezy podkresli¢, ze stopy te naleza
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rowniez do rodziny materialdw o potencjalnym zastosowaniu w przemysle
lotniczym, samochodowym i morskim, gospodarstwa domowego.
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ELEKTROCHEMICZNE OSADZANIE ANTYKOROZYJNYCH
POWLOK STOPOWYCH NA BAZIE CYNKU I CYNY Z KAPIELI
CYTRYNIANOWYCH

Honorata Kazimierczak, Piotr Ozga

Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej Polskiej Akademii Nauk
ul. W. Reymonta 25, 30-059 Krakow

Warstwy ochronne na bazie cynku naleza do najtanszych pokry¢
antykorozyjnych. Dlatego tez znajdujg szerokie =zastosowanie jako powtoki
ochronne w przemysle motoryzacyjnym, budowy maszyn, lotniczym, zbrojeniowym
i szeregu innych dziedzinach gospodarki. Jednakze gldéwnym zastosowaniem stopow
cynku sg pokrycia antykorozyjne stali.

Od wielu lat trwaja poszukiwania odporniejszych korozyjnie, lecz cienszych
pokry¢ na bazie cynku, w tym réwniez ze stopéw ekologicznych na bazie cynku
i cyny, ktére moglyby zastgpi¢ warstwy ochronne zawierajace rakotworczy kadm
oraz stanowi¢ substytut powtok chromowych i chromianowych naktadanych z silnie
toksycznych kapieli zawierajacych Cr(VI). Wzrost odpornosci korozyjnej przektada
si¢ bezposrednio na zywotno$¢ chronionych elementow. Istotnym problemem jest
réwniez zanieczyszczenie S$rodowiska produktami korozji, w tym produktami
korozji samych warstw ochronnych. Z tego wzgledu zastosowanie stopow
ekologicznych jako pokryé antykorozyjnych ma istotne znaczenie. Poszukiwania
nowych, nietoksycznych materiatdéw o podwyzszonej odpornosci korozyjnej zostaty
gwaltownie przyspieszone na skutek dzialan prawnych Unii Europejskiej i jej
dyrektyw o eliminacji m.in. kadmu i zwigzkéw Cr(VI) z wytwarzanych produktéw
oraz procesOw technologicznych. Interesujacym materiatem o podwyzszonej
odpornosci korozyjnej sa stopy Zn-Sn, ktore stanowig alternatywe zaréwno dla
powtok cynkowych jak i kadmowych [1,2]. Powloki stopowe Zn-Sn na stali taczg
antykorozyjne-barierowe wtasciwosci cyny (ochrona barierowa) z protektorowymi
wlasciwosciami cynku (ochrona katodowa). Podkre§lenia wymaga takze fakt, ze
cyna jest pierwiastkiem nietoksycznym, powszechnie stosowanym w przemysle
spozywczym. Zwigkszenie odpornosci korozyjnej powlok cynkowych oraz
cynkowo-cynowych mozliwe jest przez dodatek kolejnego skladnika
o wlasciwosciach silnie pasywujacych, a dodatkowo nie wykazujacych dziatan
rakotworczych towarzyszacych stosowaniu Cr(VI). Odpowiednim sktadnikiem
moze by¢ molibden [3-7]. Dodatek molibdenu ma bardzo duzy wptyw na odpornos¢
korozyjng cynku [3-5] oraz stopéw cynku [6,7]. Udowodniono, ze juz niewielka
domieszka molibdenu (ok. 0,8 % wag.) zwigksza odporno$¢ korozyjna powtok
kilkakrotnie w stosunku do czystych powltok cynkowych (tj. wyznaczona predkosé
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korozji [mA/m*], w 3% roztworze NaCl: Zn=990, Zn-Mo=480, Cd=420 [4], w 0,2
% roztworze HCl: Zn=3,8; Zn-Mo= 0,6; Cd= 3,6 [5]).

Ze wzglegdu na bardzo duze réznice temperatur topnienia i wrzenia
wszystkich metali - sktadnikéw stopéw: Zn-Mo, Zn-Sn-Mo, otrzymanie ich
konwencjonalng metoda termiczng nie jest mozliwe. Z tego wzgledu metoda
elektrochemiczna moze by¢ odpowiednim sposobem umozliwiajagcym wytworzenie
tego typu stopow. Jednakze do elektrochemicznego osadzania powtok cynkowych
oraz cynowych powszechnie stosuje si¢ agresywne i toksyczne kapiele cyjankowe,
alkaliczne lub chlorkowe. Stad, kolejnym aktualnym problemem jest opracowanie
nietoksycznych elektrolitow o niewielkiej agresywnosci do wytwarzania stopow
ekologicznych. Cytryniany sg nietoksyczne i tworza silne kompleksy z Zn(II), Sn(II)
oraz Mo(VI). Dlatego w niniejszej pracy, jako kapiele do elektroosadzania stopow
Zn-Sn, Zn-Mo oraz Zn-Sn-Mo, zaproponowano wodne roztwory na bazie
cytrynianow.

Nalezy jednak podkresli¢, ze molibden jest jednym z pierwiastkow, ktorych
nie da si¢ osadzi¢ na katodzie w postaci czystej z roztworo6w wodnych. Wymaga on
obecnosci jondw metalu z grupy zelaza (Fe, Ni, Co) w elektrolicie, powodujgcych
wspotosadzanie molibdenu. Ten mechanizm elektrochemicznego osadzania stopow
okreslany jest mianem indukowanego wspodtosadzania [8]. Jednak udato si¢
udowodni¢, ze takze cynk indukuje elektroosadzanie molibdenu. Wykazano, ze jest
mozliwe otrzymanie stopow Zn-Mo [9] oraz Zn-Sn-Mo [10] metoda
elektrochemiczna, z kapieli cytrynianowych.

Podsumowujac, celem glownym badan jest opracowanie technologii
elektrolitycznego otrzymywania nowych stopow ekologicznych na bazie cynku
i cyny z domieszkg molibdenu, o odpornosci korozyjnej umozliwiajacej zastapienie
powlok kadmowych oraz eliminacj¢ zwiazkéw Cr(VI) z procesu technologicznych
stosowanych dla podwyzszenia odpornosci korozyjnej powtok. Kolejnym
zalozeniem pracy jest réwniez zastgpienie agresywnych i toksycznych kapieli
stosowanych w galwanotechnice, nieagresywnymi elektrolitami na bazie tatwo
dostepnych 1 nietoksycznych materialow, ktore nie stanowig problemu
utylizacyjnego.

By osiagna¢ wyzej wymienione cele, rozwigzano nastgpujace zagadnienia:

* Na podstawie analizy modeli termodynamicznych, a nastgpnie ich
eksperymentalnej weryfikacji, opracowano stabilne, homogenicze kapiele
elektrolityczne z wszystkimi metalami - skladnikami stopu w formach
elektroaktywnych komplekséw cytrynianowych.

* Na podstawie badan woltamperometrycznych z wirujacg elektroda dyskowa
oraz metodg krzywych parcjalnych, okre§lono mechanizm i kinetyke
elektroredukcji kompleksow cytrynianowych cynku, cyny i molibdenu
w uktadach Zn-Sn-cit, Zn-Mo-cit oraz Zn-Sn-Mo-cit.
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Wyznaczono optymalny zakres parametréw procesu elektroosadzania
umozliwiajacy  otrzymanie = warstw  stopowych o  odpowiednich
wiasciwos$ciach.

Powloki stopowe scharakteryzowano przy uzyciu technik WDXRF, EDS,
XPS, SEM oraz XRD.

Zbadano wlasciwosci antykorozyjne otrzymanych powlok stopowych
metodami elektrochemicznymi (OCP, EIS) oraz poprzez badania w obojetnej
mgle solne;j.
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BIODEGRADOWALNE STOPY MAGNEZU
W ZASTOSOWANIACH MEDYCZNYCH

Katarzyna Kubok, Anna Wierzbicka, Lidia Litynska-Dobrzynska

Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej Polskiej Akademii Nauk
ul. Reymonta 25, 30-059 Krakow

Historia magnezu i jego stopow w zastosowaniach medycznych rozpoczeta
si¢ 70 lat po odkryciu tego pierwiastka przez Sir Humphrey’a Davy’ego. W 1878
roku lekarz Edward C. Huse uzyt nici chirurgicznych wykonanych z magnezu
podczas operacji zylakéw. Jednak za prekursora biomedycznych zastosowan
magnezu uznawany jest austriacki profesor Erwin Payr, ktory rozszerzyt badania
nad tego rodzaju implantami na wiele obszarow chirurgii oraz zainspirowat rzesze
nastepcoéw. Juz w 1900 roku Payr stwierdzil, iz to tlen, woda obecna w tkankach,
dwutlenek wegla, sole rozpuszczone w krwi oraz procesy chemiczne zachodzace
w komorkach sg odpowiedzialne za korozj¢ magnezu w warunkach in vivo. Magnez
oraz jego stopy byly badane pod wzgledem wykorzystania w taczeniu naczyn
krwiono$nych, leczeniu tetniakéw i naczyniakéw oraz na gwozdzie, plytki i sruby
stabilizujace skomplikowane ztamania.

Do 1981 roku naukowcy prowadzili badania nad nastepujacymi uktadami:
Mg-Ce, Mg-Ca, Mg-Li, Mg-Tl oraz Mg-Al, Mg-Al-Zn-Mn. Najwigkszymi
problemami, z jakimi spotkali si¢ badacze byta zbyt szybka korozja implantéw oraz
wydzielanie si¢ podczas tego procesu wodoru, co moze wywotywaé stan zapalny
tkanki. Najwazniejsza korzyscia wynikajacg z zastosowania bioresorbowalnych
implantow jest uniknigcie powtdrnej operacji, co prowadzi do ograniczenia
cierpienia pacjenta. Nalezy podkresli¢, ze wciaz nie ma na rynku bioresorbowalnego
implantu wykonanego z magnezu. Poniewaz jednak zalety wynikajace z jego
zastosowania s3 niezaprzeczalne, to w ostatnim dziesi¢cioleciu badania zostaty
wznowione przez wiele osrodkéw naukowych. Magnez i jego stopy sg chemicznie
aktywne i degraduja w $rodowisku organizmu zywego w procesie korozji. Mg”" jest
czwartym, co do iloSci, najpowszechniej wystepujacym kationem w ludzkim
organizmie i jest gtéwnie przechowywany w tkance kostnej. Kation magnezu bierze
udziat w procesach metabolicznych, pelni réwniez rolg¢ kofaktora dla wielu
enzyméw oraz jest niezbedny w procesie translacji, czyli syntezy bialtek.
Zapotrzebowanie na ten pierwiastek wynosi ok. 350 mg na dobg i jest on calkowicie
biozgodny.

Wspotczesnie rozwijane sa dwa kierunki badan: opracowanie
biodegradowalnych implantéw kostnych oraz stentow wiencowych dla potrzeb
kardiologii inwazyjnej. Material opracowywany w doktoracie nalezy do tej
pierwszej grupy, co wigze si¢ ze spelnieniem szeregu wymagan. Powinien on:
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posiada¢ wlasciwosci mechaniczne zblizone do tkanki kostnej; by¢ nietoksyczny
i niekancerogenny; wywotywaé¢ odpowiednig reakcj¢ uktadu odpornosciowego; by¢
osteokonduktywny, a nawet bioaktywny. W dodatku czas korozji (biodegradacji)
implantu musi by¢ §cisle skorelowany z procesem wzrostu nowej kosci, a implant
musi przez caly ten czas zachowac integralno$¢ mechaniczng. W zwigzku
z powyzszym, dobor pierwiastkdw stopowych jest mocno ograniczony.

Nalezy podkreslié, ze magnez oraz jego stopy naleza do materiatéw
wyjatkowo lekkich, o gestosci 1,7-2,0 g/em?, co jest wartoscia zblizong do wartosci
charakterystycznej dla tkanki kostnej: 1,8-2,1 g/cm’. W poréwnaniu do innych
materiatdw stosowanych na implanty kostne, jak np. biodegradowalne polimery,
wytrzymato§¢ na $ciskanie i rozcigganie dla stopdw magnezu jest odpowiednio
wyzsza. Co wigcej, wartos¢ modutu Younga wynosi 41-45 GPa i jest zblizona do
wartosci charakteryzujacej ko$¢ korowa. Zapewnia to wilasciwy przebieg procesu
przebudowy kos$ci i zapobiega osteopenii, ktéra moze pojawié si¢ jesli wystepuje
znaczna rozbiezno$¢ pomigdzy modutem Younga tkanki a implantu. Nalezy wzig¢
pod uwage fakt, iz implanty kostne powinny zachowywaé swoje wlasciwosci
mechaniczne przez przynajmniej 12 tygodni. Biorac pod uwage ten aspekt, magnez
wydaje si¢ raczej niekorzystnym materiatlem, poniewaz jest wysoce aktywny
chemicznie, z potencjatem standardowym wynoszacym -1,7 V. Warstwy natywne
tlenkow MgO i/lub Mg(OH), nie stanowia skutecznej ochrony przed $rodowiskiem
fizjologicznym zawierajagcym duza ilo$¢ jonow chlorkowych (~104 mmol/l). Jony te
przeksztalcaja wystepujacy na powierzchni Mg(OH), w tatwiej rozpuszczalny
MgCl,, co czyni powierzchni¢ implantu bardziej aktywng i przyspiesza proces
degradacji magnezu. Ludzkie osocze zawiera wysokie stezenie czynnikéw
buforujacych, ktore szybko pochtaniajg tworzace si¢ jony OH’, co wplywa na
szybkos$¢ rozpuszczania si¢ magnezu. Wykazano réwniez, ze organiczne sktadniki,
jak biatka i aminokwasy wptywaja na szybkos¢ degradacji materiatu. W wyniku
tych proceséow, implant wykonany z magnezu moze rozpuszczaé si¢ zbyt szybko, nie
zapewniajac odpowiedniego wsparcia mechanicznego dla nowo tworzacej si¢ kosci.

Rozwazano zastosowanie réznego typu stopéw magnezu na implanty kostne,
naleza do nich m in. stopy zawierajace aluminium (AZ91D, AZ31, AZ63).
Aluminium modyfikuje wiasciwo$ci mechaniczne stopu i dodatkowo wzmacnia
odpornos$¢ stopu na korozj¢. Jednak nalezy pamigtaé, iz Al moze przyczyniaé sie do
rozwoju choroby Alzheimera. Dodatek pierwiastkow z grupy ziem rzadkich, np. itru
podnosi wlasciwosci mechaniczne, odporno$¢ korozyjng oraz odpornos¢ na
petzanie. Niestety biozgodno$¢ pierwiastkow z tej grupy jest kwestionowana.

Idealnymi kandydatami na pierwiastki stopowe wydaja si¢ by¢ Zn oraz Ca,
ktore uznaje si¢ za calkowicie biozgodne. Stopy z ukladu Mg-Zn ulegaja
utwardzeniu wydzieleniowemu, co prowadzi do poprawy ich wytrzymatosci
W poréwnaniu z czystym magnezem. Dodatek wapnia do stopéw Mg-Zn wplywa na
rozdrobnienie ziarna, poprawia lejnos¢ stopu oraz podwyzsza odporno$¢ na pelzanie
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i twardo$¢. W przypadku stopéw z uktadu Mg-Zn-Ca wazne jest okreslenie wplywu
faz mogacych wystapi¢ w stopie, np. Mg,Ca, Ca,Mg¢Zn; MgZn na odporno$é
korozyjna stopow w sztucznym osoczu ludzkim. Istotne jest takze przeprowadzenie
odpowiedniej obrobki cieplnej na proponowanych stopach oraz analiza wplywu tej
obrobki na wilasciwosci mechaniczne ikorozyjne stopow. Dlatego tez celem tej
pracy jest okreslenie zwigzku pomigdzy sktadem chemicznym stopu, jego
mikrostrukturg i wlasciwosciami mechanicznymi a przebiegiem korozji wybranych
stopoéw z uktadu Mg-Zn-Ca.

W ramach prowadzonych badan wytworzono oraz scharakteryzowano szereg
odlewow magnezowych. Stopy o sktadach Mg-3Zn-xCa (x = 0, 0.2, 0.5, 0.7, 1.0,
1.3, 3) wag.% oraz stop Mg-3Ca wag.% zostaly odlane w piecu oporowym
z wykorzystaniem czystych pierwiastkow: Mg (99.9%), Zn (99.999%) oraz
zaprawy: Mg-33.3Ca wag.% Do odlewania wykorzystano grafitowy tygiel i formg,
asam proces przebiegal w ochronnej atmosferze argonu. Probki zostaty
przeanalizowane za pomoca: mikroskopii optycznej, skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM), dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz mikroskopii
transmisyjnej (TEM). Wszystkie badane stopy charakteryzujg si¢ charakterystyczng
dendrytyczng mikrostrukturg, matryca to o-Mg, natomiast fazy podwdjne i faza
potrdjna tworza charakterystyczne dendryty. Dodatek wapnia powoduje formowanie
si¢ heksagonalnej fazy Ca,Mge¢Zn;, co wplywa na wzrost twardo$ci stopow.
Wybrane stopy zostaty poddane obrdbce cieplnej — utwardzaniu wydzieleniowemu,
co podniosto ich wlasciwosci mechaniczne i ma prowadzi¢ do podniesienia
odpornosci korozyjnej. Rezultaty projektu sg obiecujace i stanowig pierwszy krok
majacy na celu optymalizacje sktadu bioresorbowalnego implantu Mg-Zn-Ca.
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WIELOWARSTWOWE BIOMIMETYCZNE POWLOKI
POLIELEKTROLITOWE W MODYFIKACJI POWIERZCHNI
URZADZEN WSPOMAGAJACYCH PRACE UKLADU SERCOWO-
NACZYNIOWEGO

Aldona Mzyk', Roman Major', Piotr Wilczek®, Bogustaw Major'

! Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej Polskiej Akademii Nauk
ul. Reymonta 25, 30-059 Krakow

? Fundacja Rozwoju Kardiochirurgii im. Z. Religi
ul. Wolnosci 345a, 41-800 Zabrze

Choroby uktadu krazenia stanowia obecnie jeden z najwazniejszych
spotecznych probleméw zdrowotnych. Smiertelno$é na skutek niewydolnosci serca,
przewyzsza znacznie odsetek zgonéw wynikajacy z zachorowan na raka, badz
wypadkow komunikacyjnych. Leczenie skrajnej postaci kardiomiopatii oraz choroby
niedokrwiennej serca zwigzane jest z koniecznoscig ingerencji chirurgicznej, gdzie
przelomem staly si¢ zabiegi transplantacyjne. Rozwoj technik kardiochirurgicznych
przyczynil si¢ do zmniejszania czegstosci wystgpowania groznych powiklan
pooperacyjnych i w  konsekwencji  odrzucenia przeszczepu. Wskaznik
przezywalnos$ci pacjentdow jest stosunkowo wysoki, jednak stale gldéwnym
ograniczeniem dla transplantacji jest liczba dawcoéw. Wobec powyzszego istnieje
konieczno$¢ poszukiwania innych rozwigzan. Nowatorskie pomysly pojawity si¢
wraz z rozwojem medycyny regeneracyjnej, a w szczegdlnosci inzynierii tkankowe;j.
Dotychczasowe osiggnigcia zwigzane s3 ze stosowaniem natywnych, badz
modyfikowanych  tkanek  zwierzgcych oraz  syntetycznych  materiatow
polimerowych. Nalezy zaznaczy¢, iz wykorzystanie bioprotez laczy si¢
z ograniczonym czasem uzytkowania ze wzgledu na zuzycie tkanek oraz procesy
kalcyfikacji, a takze z ryzykiem przeniesienia endogennych retrowirusow
zwierzgcych. Materiaty syntetyczne charakteryzuja si¢ duza trwalo$cig. Niestety
w kontakcie z krwiag moga prowadzi¢ do aktywacji uktadu krzepnigcia, hemolizy
oraz odpowiedzi immunologicznej.

Jedng z nowoczesnych i aktualnie promowanych na $wiecie tendencji
w poszukiwaniu optymalnych rozwigzan jest tworzenie analogéw tkankowych,
bedacych systemami o wlasciwosciach fizycznych, chemicznych, geometrycznych
zblizonych do wlasciwosci natywnych tkanek. Dlatego prace nad urzadzeniami
wspomagajacych prace uktadu sercowo-naczyniowego sg §cisle zwigzane z poprawa
hemokompatybilnosci poprzez tworzenie powierzchni nasladujacych macierz
zewnatrzkomorkowg (ECM, ang. extracellular matrix). Poza funkcjg strukturalna,
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sktadniki ECM odgrywaja znaczaca rol¢ w sterowaniu licznymi procesami
komoérkowymi, takimi jak adhezja, migracja, namnazanie i roéznicowanie.
Dynamiczne $rodowisko ulatwia tworzenie monowarstwy komorkowej na
integralnych powierzchniach implantéw, dzigki czemu ogranicza odpowiedz uktadu
odpornosciowego biorcy na wprowadzony material.

Celem prowadzonych badan jest wsparcie przemyshu medycznego i rozwoju

polskiej  kardiochirurgii  poprzez opracowanie nowoczesnej technologii
i wprowadzenie do produkcji na szeroka skalg systeméw wspomagajacych prace
uktadu krazenia. Niski poziom biozgodno$ci materialdéw dotychczas stosowanych
w uzyskiwaniu implantéw kardiochirurgicznych, wskazuje na koniecznos$¢ ich
ukierunkowanej funkcjonalizacji. W podjetej pracy modyfikacjom poddawane sa
elementy ptaskie, ktére docelowo znajda zastosowanie jako sktadowe komory
wspomagania serca. Wytworzone in vitro systemy powinny minimalizowac
aktywacje ukladu krzepnigcia, jednocze$nie promujac in vivo adhezje komorek
charakterystycznych dla wysScielajacej wngtrze kompartymentow sercowo-
sg powszechnie stosowane poliuretany, poliuretany pokrywane warstwa dwutlenku
tytanu (TiO,), azotkiem tytanu (TiN) badz warstwg diamentopodobng (DLC, ang.
diamond like carbon). Podstawowa metodg zaplanowanej modyfikacji powierzchni
materiatu  bazowego jest technika ,warstwva po warstwie”, polegajaca na
sekwencyjnym  nanoszeniu  polielektrolitow o  przeciwnych  tadunkach
elektrostatycznych. W efekcie mozliwe jest tworzenie wielowarstwowych powtok
zbudowanych z kolejnych warstw oddzialujacych ze sobg polipeptydow
i polisacharydow.
W prowadzonych dotychczas badaniach stosowano poli-L-lizyng, kwas hialuronowy
oraz fibronektyng. Przedsiewziete prace obejmuja wytwarzanie powtok za pomoca
specjalnie zaprojektowanego w Instytucie Metalurgii i Inzynierii Materialowej PAN
urzadzenia, tzw. biorobota oraz ich dalsze modyfikacje poprzez sieciowanie
metodami chemicznymi i fizycznymi, majace na celu uzyskanie sztywnoSci
i morfologii powierzchni optymalnej dla zasiedlania komoérkami. Zakres
funkcjonalizacji obejmuje takze wprowadzenie w obreb powloki czynnikoéw
wzrostu, promujacych proliferacje i remodelowanie warstwy komoérkowej. Istotne
znaczenie ma nadanie powlokom wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowych
(wprowadzenie nanoczastek metali szlachetnych) oraz odtworzenie struktury tkanki
migsniowej gladkiej 1 s$rodbtonka poprzez opracowanie efektywnej metody
prowadzenia kokultury komérkowe;.
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Tworzenie wielowarstwy
Nanoszenie cienkich polielektrolitowej
powtok Ti(C,N)/DLC

na poliuretanowy

materiat bazowy = sieciowanie struktury

N - adsorpcja biatek
Wieloskalowa = wprowadzenie nanoczgstek metali
modyfikacja szlachetnych

- wprowadzenie czynnikéw promujacych
wzrost i réznicowanie komdérkowe
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Biomimetyczna
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Analog tkankowy
(rusztowanie + komérki)

Schemat modyfikacji powierzchni urzadzen wspomagajacych prace uktadu sercowo-
naczyniowego w oparciu o biomimetyczne powtoki polielektrolitowe

Na poszczegdlnych etapach tworzenia, analog tkankowy poddawany jest
analizie pod katem zmian topografii powierzchni z zastosowaniem mikroskopii sit
atomowych. Struktura wewngtrzna powloki obrazowana jest przy pomocy
konfokalnej laserowej mikroskopii skaningowej oraz dzigki spektroskopii
w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR). Ocena wtasciwosci powierzchni
dotyczy analizy zwilzalno$ci oraz potencjalu zeta. Badane s3a wlasciwosci
mechaniczne z zastosowaniem testow dynamicznych w komorze promieniowego
przeptywu, symulatorze przeptywu aortalnego oraz modelu sztucznego pacjenta.
Analizowany jest potencjal do zasiedlania komoérkowego, trombogennosc,
aktywacja limfocytow oraz cyto- i genotoksyczno$¢ przy pomocy techniki
cytometrii przeplywowej. Oceniane sa takze wilasciwosci przeciwdrobnoustrojowe
oraz kinetyka uwalniania czynnikéw wzrostu (testy immunoenzymatyczne).
Waznym zagadnieniem jest analiza termostabilnosci powlok przy pomocy
skaningowej kalorymetrii réznicowej oraz ocena kinetyki ich degradacji metoda
FTIR.

Efektem prac ma by¢ weryfikacja wplywu wprowadzonych modyfikacji na
charakter oddziatywania komoérka — material, pozwalajagca na ksztaltowanie
powierzchni w takim kierunku, aby moc przewidywaé lub stymulowaé jej
zachowania i w konsekwencji otrzymywaé¢ analogi tkankowe o ustalonych
z gory wlasciwosciach.
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NANOKOMPOZYTY NA OSNOWIE ZE STOPU ALUMINIUM
ZBROJONE CZASTKAMI ALN

Marta Gajewska, Lukasz Major, Jerzy Morgiel

Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej Polskiej Akademii Nauk
ul. Reymonta 25, 30-059 Krakow

Kompozyty o osnowie ze stopéw aluminium zbrojone dyspersyjnie czastkami
ceramicznymi, s3 grupga materiatdw charakteryzujaca si¢ polaczeniem dobrej
plastycznos$ci, niskiej gesto$ci, wysokiej wytrzymatosci, odpornosci na zuzycie
i kruche pekanie. Wlasnie to wyjatkowe polgczenie wilasciwosci czyni materiaty
kompozytowe na osnowie aluminium szczegélnie atrakcyjnymi pod katem
zastosowania np. w przemysle samochodowym i lotniczym.

Mimo wieloletniego zainteresowania tg grupg materialow, wcigz
podejmowane sg proby poprawy wlasciwosci istniejacych kompozytow oraz
projektowania nowych w celu zaspokojenia rosnacych potrzeb przemystu. Jedng
z mozliwych droég poprawy wlasciwosci kompozytow na osnowie metalowej
zbrojonych czastkami ceramicznymi jest zmniejszenie wielkosci zarowno ziaren
0SNOWY, jak rowniez czastek fazy zbrojace;j. Potencjalnie,
nano-krystaliczna osnowa zbrojona nano-czgstkami, zaré6wno ze wzgledu na
umocnienie dyspersyjne, jak 1 umocnienie poprzez granice ziaren, powinna
charakteryzowa¢ si¢ lepsza stabilno$ciag mikrostruktury i znaczaco podwyzszona
wytrzymatoscig. Jednakze, wraz z obnizeniem wielkosci czastek fazy zbrojace;,
coraz wigkszym problemem staje si¢ rOwnomierne rozprowadzenie jej w objetosci
osnowy, ktére jest czynnikiem kluczowym dla osiggniecia wzrostu wlasciwosci
mechanicznych materiatu kompozytowego.

Azotek aluminium (AIN) ze wzgledu na swoje wlasciwosci: wysoka
wytrzymato§¢ 1 twardo§¢ (HVys 11 GPa), przewodnictwo cieplne
(80-260 Wm™'K™), wspotczynnik rozszerzalnoici cieplnej (4,5:10° K), coraz
czgsciej wykorzystywany jest jako dyspersyjna faza zbrojaca w osnowie ze stopow
aluminium. Przewagg tej fazy, wzgledem najczesciej stosowanych jako zbrojenie faz
ceramicznych (SiC, Al,O3) jest brak reakcji pomiedzy aluminium i AIN
w podwyzszonych temperaturach, a co za tym idzie pozbawiona faz posrednich,
stabilna granica mig¢dzyfazowa pomiedzy zbrojeniem a osnowa, niezbedna do
skutecznego przenoszenia naprezen w materiale kompozytowym.

W  niniejszej pracy przedstawiono wyniki obserwacji mikrostruktury
i pomiaréw wlasciwosci mechanicznych nanokompozytow o osnowie
z wysokowytrzymatego stopu aluminium 7475 z dodatkiem fazy AIN o trzech
réznych wielkosciach czastek zbrojacych (<40 pm, ~1 pm i <l pm). Do
wytworzenie materialu zastosowano technike wysokoenergetycznego mielenia
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(mlyn kulowy marki Fritsch) proszku stopu osnowy z proszkiem fazy zbrojace;j.
Z przeprowadzonych badan rentgenowskich oraz obserwacji mikrostruktury
mielonych proszkow wywnioskowano, ze czas 40 h mielenia prowadzi do
otrzymania optymalnej struktury/twardosci proszkéw kompozytowych. Otrzymane
proszki konsolidowane byly nast¢pnie metodg prasowania na goraco. Podjeta zostata
roOwniez proba opracowania obrobki cieplnej wytworzonych kompozytow
(przesycanie, starzenie) w celu dalszej optymalizacji ich wlasciwosci
mechanicznych. Mikrostruktura wyprasek kompozytowych zbadana zostala za
pomoca mikroskopu optycznego, skaningowego mikroskopu elektronowego oraz
transmisyjnego mikroskopu elektronowego. Wytworzone kompozyty poddane
zostaly tez badaniom twardos$ci/mikrotwardosci metodg Vickersa oraz préobie
$ciskania.

wydzielenia

miedzymetaliczne

———————1 200 nm

Przyktadowa mikrostruktura TEM kompozytu AA7475/AIN (lpm) wytworzonego
poprzez wysokoenergetyczne mielenie/prasowanie na goraco [1]

Zastosowana metoda wytwarzania kompozytu pozwolita na uzyskanie
rownomiernego rozkladu czastek ceramicznych (w przypadku czastek AIN
o wielko$ci <40 pm i ~1 pm) w nanokrystalicznej aluminiowej osnowie (§rednia
wielkos¢ ziaren osnowy: ~100 nm). Wytworzone materiaty charakteryzowaty si¢ tez
niska porowatoscia (<1%) oraz duzym udzialem nanometrycznych wydzielen
migdzymetalicznych zawierajacych m.in. cynk, zelazo, miedZz i magnez. Analiza
sktadu chemicznego technika spektroskopii dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego (EDX) wykazala natomiast lokalng obecno$¢ tlenku magnezu
w granicy osnowa/AlN.

26



Sympozjum ,,Iniynieria materiatowa dla przemystu”

Najlepsze wtasciwosci mechaniczne, t.j. twardo$¢ na poziomie 3,5 GPa, oraz
wytrzymato§¢ na Sciskanie ~ 900 MPa, zostaly osiggniegte w materiale
o zawartosci 20% wag. czastek zbrojacych AIN o posredniej wielkosci (~1 pm).
Osiggnicte rezultaty $wiadczg o: 20%-owym wzro$cie wytrzymato$ci materiatu
w stosunku do wytworzonego stopu 7475 zbrojonego czastkami AlLO; [2], 40%-
owym wzroscie wzgledem materialu osnowy wytworzonego ta samg technika oraz
ponad 100%-owym wzroscie wzgledem komercyjnie dostepnego stopu serii 7475.
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KWAZIKRYSTALICZNE STOPY AL-MN-FE OTRZYMYWANE
ZA POMOCA METODY SZYBKIEJ KRYSTALIZACJI -
STRUKTURA I WLASNOSCI

Katarzyna Stan, Joanna Wojewoda-Budka, Lidia Litynska-Dobrzynska

Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatlowej Polskiej Akademii Nauk
ul. Reymonta 25, 30-059 Krakow

Celem badan jest opracowanie nowego stopu aluminium o wysokiej
wytrzymatosci zdolnego do pracy w podwyzszonych temperaturach. Opracowanie
stopu o parametrach lepszych od obecnie dostgpnych na rynku jest szczegdlnie
wazne z uwagi na dynamiczny rozwdj branzy motoryzacyjnej i lotniczej, stawiajace;j
coraz wyzsze wymagania w zakresie parametrow stosowanych materiatow.
W branzy tej poszukuje si¢ nowoczesnych lekkich materiatow, charakteryzujacych
si¢ wysoka wytrzymatos$cig, zdolnych do pracy w agresywnym $rodowisku (tloki
silnika, topatki turbin). Waznym aspektem przy produkcji takich stopow jest
rowniez aspekt ekonomiczny oraz proba zastgpienia drogich materiatéw (np. stopow
tytanu) znacznie tanszymi i tatwo dostgpnymi zamiennikami jakimi sg stopy
aluminium. Prace prowadzone nad otrzymywaniem nowych stopdw poparte s3
kompleksowymi badaniami mikrostrukturalnymi, ktére maja na celu nie tylko
scharakteryzowanie materiatu, ale rdwniez analiz¢ zachodzacych przemian
fazowych, konieczng do zrozumienia mechanizmu oddzialywania fazy umacniajacej
i osnowy - a w konsekwencji do umiejgtnosci sterowania wlasno$ciami
otrzymywanych stopow.

Konwencjonalne metody otrzymania stopéw aluminium pozwalaja na
uzyskanie materiatow, ktorych granica wytrzymalo$ci na rozcigganie miesci si¢
w zakresie 500-600 MPa, a maksymalna temperatura pracy wynosi zwykle 200 °C.
W celu uzyskania lepszych parametrow, konieczne jest poszukiwanie nowych metod
ich otrzymywania. Jedna z nich jest wykorzystanie nowoczesnej techniki szybkiej
krystalizacji, do ktérej nalezy migdzy innymi metoda melt-spinning. W metodzie tej
ciekty metal jest wypychany pod ci$nieniem na obracajacy si¢, miedziany walec.
W efekcie stop otrzymywany jest w postaci cienkich taém o grubosci 20-100 pm.
Zastosowanie tej metody do produkcji stopéw aluminium prowadzi do wzrostu
rozpuszczalno$ci dodatkow stopowych w osnowie aluminiowej oraz do tworzenia
si¢ faz metastabilnych, w tym faz o strukturze kwazikrystalicznej. Czastki
kwazikrystaliczne o unikalnej strukturze i wlasciwos$ciach mechanicznych naleza do
interesujacych obiektow badawczych. Cechuje je bardzo wysoka twardo$¢,
odporno$¢ na korozj¢ oraz niski wspotczynnik tarcia — czyli wlasnosci szczegolnie
interesujace z punktu widzenia zastosowan przemystowych. Dowodem na
niezwykly potencjal badawczy kwazikrysztalow moze by¢ otrzymanie z ich
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udzialem jednej z najwytrzymalszych rodzajow stali produkowanej przez szwedzka
firm¢ AB Sandvik Steel — stali Sandvik Nanoflex™. Stale te sa wykorzystywane do
produkcji narzedzi chirurgicznych, a takze sprzetu sportowego.

Warstwami o strukturze kwazikrystalicznej pokrywa si¢ takze skrzydta
i korpusy samolotéw oraz topatki turbin silnikow. W przypadku stopow lekkich na
bazie aluminium dostgpne dane literaturowe wskazuja, ze szybka krystalizacja jest
obiecujaca metoda, ktéra moze by¢ wykorzystana do otrzymywania stopow
zawierajacych w swej strukturze czastki kwazikrystaliczne.

Stopy aluminium produkowane metoda szybkiej krystalizacji z dodatkiem
metali przejSciowych zawierajace czastki kwazikrystaliczne jako faz¢ wzmacniajaca
wykazuja obiecujace wlasciwosci mechaniczne, zwlaszcza wysoka twardo$¢
w polaczeniu ze stosunkowo dobrg plastycznoscig [1, 2]. Mikrostruktura tych
stopow sklada si¢ z twardych, jednorodnie roztozonych, sferycznych czastek
kwazikrystalicznych o rozmiarach nanometrycznych, osadzonych w migkkiej
osnowie aluminiowej. Dodatkowo stopy te wykazuja dobre wtasno$ci mechaniczne
w podwyzszonych temperaturach. Stopy kwazikrystaliczne na bazie uktadu Al-Fe-
Cr wykazujg lepsze wlasnosci wytrzymalosciowe od stopéw komercyjnych
w szerokim zakresie temperatur. Dla tych materialdéw wytrzymato$¢ na rozciaganie
wynosi 250 MPa w temperaturze 350 °C [3].

Z dotychczasowych badan wynika, Zze stop na bazie uktadu Al-Mn-Fe
wykazuje bardzo dobre wlasciwosci mechaniczne i posiada wytrzymato$¢ na
zerwanie roéwng 1250 MPa [4]. Jednakze jego stabilno$¢ termiczna jest najnizsza
wsrod grupy stopéw kwazikrystalicznych opartych na ukladzie Al- metal
przejsciowy. Dlatego tez celem prowadzonych badan jest zwigkszenie stabilnosci
termicznej tych stopow poprzez wprowadzenie dodatkow stopowych z grupy metali
przejsciowych o wysokiej temperaturze topnienia i niskim wspoétczynniku dyfuzji
w aluminium takich jak: Ti, Zr, Hf, Cr, V, Mo i W. Zwigkszona stabilno$¢ stopu
pozwoli na zachowanie jego wiasciwosci mechanicznych w szerszym zakresie
temperatur (powyzej 300°C). Prowadzone do tej pory prace pozwolilty na
otrzymanie wielosktadnikowych stopow zawierajacych ponad 90 % aluminium,
stabilnych termicznie do temperatury 350°C, o duzej twardo$ci w zakresie od 200 do
300 HV.
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a) Mikrostruktura otrzymywanych tasm zawierajacych sferyczne czastki kwazikrystaliczne
o wielkosci ponizej 200 nm otoczone przez osnowe¢ aluminium,

b) Wykres wartosci mikrotwardosci dla stopu na bazie Al-Mn-Fe w zaleznosci od uzytych
dodatkow stopowych.
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FERROMAGNETYCZNE STOPY Z PAMIECIA KSZTALTU DO
ZASTOSOWAN W INNOWACYJNYCH ,,ZIELONYCH”
TECHNOLOGIACH CHLODZENIA

Pawetl Czaja, Aleksandra Kolano-Burian, Wojciech Maziarz

Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej Polskiej Akademii Nauk
ul. Reymonta 25, 30-059 Krakow

Dzi$ trudno sobie wyobrazi¢ by wspodtczesna cywilizacja mogta oby¢ si¢ bez
technologii chtodniczych, popularnie reprezentowanych przez spotykana w niemal
kazdym domu lodéwke. Od zdolnos$ci zapewnienia odpowiednich warunkow
temperatury zalezg takie fundamentalne sfery zycia jak bezpieczenstwo zywnosci,
higiena i komfort pracy oraz podrézy (klimatyzacja) czy przechowywanie
materiatéw medycznych np. szczepionek, narzadéw do transplantacji itp. O tym jak
wazng cze$cia gospodarki jest chlodnictwo $wiadczy to, ze w skali globalnej az 15%
ogolnego zuzycia energii przypada na rozmaite urzadzenia zwigzane z chtodzeniem
(lodowki, zamrazarki, klimatyzatory), a w Stanach Zjednoczonych jest to nawet
34% ogolnego zapotrzebowania na energic elektryczng. Jednak stosowane
powszechnie konwencjonalne technologie chtodnicze, oparte na zjawisku spr¢zania
irozprezania gazow, sa niezmiernie ucigzliwe dla $rodowiska. Z jednej strony
bowiem wykorzystuja one gazy odpowiedzialne za zmniejszanie si¢ powloki
ozonowej i powstawanie efektu cieplarnianego (CFCs, HCFCs). Z drugiej strony
wydajnos¢ tego typu technologii nie przekracza 40%, co wzigwszy pod uwage
olbrzymig ilo$¢ zuzywanej przez nie energii ma zasadnicze znaczenie. Dodatkowym
czynnikiem jest tu wyczerpywanie si¢ paliw kopalnych i emisja gazéw
cieplarnianych (CO,) zwiazanych z produkcja samej energii elektrycznej. Z tych
wzgledéw nalezy dazy¢ do jej jak najbardziej racjonalnego wykorzystania. Temu
dazeniu sprzyja poszukiwanie alternatywnych, wydajniejszych i przyjazniejszych
dla $rodowiska technologii, zdolnych zastapi¢ te tradycyjne. Jest to w zgodzie
z postawieniami Protokotu Montrealskiego i Traktatéw z Tokio, zobowigzujacych
sygnatariuszy do ograniczenia emisji substancji uszczuplajacych powloke ozonowa
i szkodliwych dla $rodowiska. Takze podobne, proekologiczne restrykcje
wprowadzane przez Uni¢ Europejska i rzady krajow cztonkowskich obrazuja jak
powazny jest to problem i jak wielkie wyzwanie stanowi dla catej migdzynarodowe;j
spotecznosci.

Wsréd innowacyjnych technologii mogacych zastapi¢ konwencjonalne
chtodziarki sprgzarkowe na plan pierwszy wysuwajg si¢ technologie pracujace
w oparciu o efekt magnetokaloryczny.
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Rys. 1. Schematyczne przedstawienie pracy lodéwki magnetycznej wykorzystujacej efekt
magnetokaloryczny (Ref. E. Bruck et al. Journal of Magnetsim and Magnetic Materials 310
(2007) 2793).
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Zjawisko to, odkryte po raz pierwszy w zelazie przez Emila Warburga (1881),
polega na samonagrzewaniu si¢ materialu w obecno$ci pola magnetycznego.
Usunigcie pola powoduje obnizanie temperatury. Jest to zwigzane
z porzadkowaniem i rozporzadkowywaniem si¢ momentdw magnetycznych, co
schematycznie zaprezentowano na rys. 1. Efekt magnetokaloryczny wyraza si¢
ilosciowo poprzez wielko$¢ izotermicznej zmiany entropii A4S, lub adiabatycznej
zmiany temperatury 47,,, wystepujacych wskutek przyktadania i odejmowania pola
magnetycznego. Tlumaczy si¢ to tym, ze w obecno$ci pola magnetycznego,
przylozonego w warunkach izotermicznych, materialy paramagnetyczne i migkkie
ferromagnetyki wydzielaja ciepto, na skutek czego ich entropia magnetyczna maleje;
analogicznie odejmowanie pola w tych samych izotermicznych warunkach sprawia,
ze materiaty tego typu pochtaniajg ciepto a ich entropia magnetyczna rosnie. Z kolei
w warunkach pola magnetycznego stosowanego adiabatycznie, tzn. bez wymiany
ciepta w uktadzie zamknigtym, na skutek poréwnywalnych zmian w orientacji
momentéw magnetycznych, temperatura ciala wzrasta lub zmniejsza si¢
w zalezno$ci ode tego czy pole jest przykladane czy odejmowane. Wydajnos$c
prototypow urzadzen wykorzystujacych to zjawisko siega 60% i co wigcej, nie
wymagaja one stosowania gazow cieplarnianych, a tym samym znaczgco
minimalizuja szkodliwy wplyw na $rodowisko. W 1976 roku Brown donidst
o skonstruowaniu przez siebie prototypu takiego wurzadzenia pracujgcego
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wtemperaturze pokojowej. Pokazal tym samym, ze chlodzenie magnetyczne jest
mozliwe w takich warunkach. W 2001 roku Astronautics Corporation of America
zademonstrowato pierwsza w $wiecie lodéwke magnetyczng chtodzaca
z powodzeniem w temperaturze pokojowe;.

W rozwoju tego typu technologii magnetycznych, kluczowy jest dobor
odpowiednich materiatléw, ktérych charakterystyki zmian entropii magnetycznej
i strukturalnej osiagajg wartosci mogace przyblizy¢ ich zastosowanie w praktyce.
Wséréd materiatow tego rodzaju na szczegdlng uwage zastuguja stopy Heuslera. Sg
to stopy na bazie zwigzkoéw migdzymetalicznych o ogdélnym wzorze Ni-Mn-(Ga, In,
Sn). Cechuja si¢ one wystepowaniem konwencjonalnego i odwrotnego efektu
magnetokalorycznego, zwigzanych z przemiang martenzytyczng i uwarunkowanych
kierunkiem transformacji magneto-strukturalnej materialu. Ta ostatnia jest istotng
wlasciwoscia tych materiatdw polegajaca na mozliwosci sprzezenia przemiany
martenzytycznej z przemiang magnetyczna, dzigki czemu zmiany entropii osiagaja
wyzsze warto$ci, a tym samym potencjat chtodniczy ulega zwigkszeniu. Mozna tego
dokona¢ poprzez sterowanie temperaturami obu przemian, strukturalnej
i magnetycznej, gdyz obie te temperatury w stopach na bazie stopéw Heuslera sa
szczegblnie wrazliwe, i to w szerokim zakresie, na zmiany sktadu, modyfikacje
mikrostruktury oraz zmiany stopnia uporzadkowania atomowego. Sterowanie tymi
parametrami, pozwala na uzyskanie efektu sprze¢zenia struktury i magnetyzmu.
Zagadnienia te odnoszace si¢ do projektowania materiatéw o sprzgzonej przemianie
magnetyczno-strukturalnej zachodzacej w temperaturze pokojowej i gigantycznym
efekcie magnetokalorycznym, stanowig tre§¢ prac badawczych realizowanych
w IMIM PAN. Prace obejmujg wytwarzanie materialdw réznymi technologiami,
sterowanie sktadem, obrobke cieplng, wszechstronng charakterystyke materiatow
w aspekcie ich wlasciwosci magnetycznych i mikrostrukturalnych. Te ostatnie
zastuguja na specjalne podkreslenie, gdyz IMIM PAN cieszy si¢ zastuzong renomg
eksperta w tej dziedzinie.
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WPLYW CYRKONU I SKANDU NA ZMIANY MIKROSTRUKTURY
I TEKTURY W SILNIE ODKSZTALCONYCH
STOPACH ALUMINIUM

Jagoda Poplewska, Henryk Paul

Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatlowej Polskiej Akademii Nauk
ul. Reymonta 25, 30-059 Krakow

Aluminium i jego stopy maja szerokie zastosowanie w gospodarce. Jest to
pierwiastek lekki, odporny na korozje i charakteryzuje si¢ korzystnym stosunkiem
wytrzymatosci i plastycznosci. Jednakze jego parametry wytrzymatosciowe sa
niekiedy niewystarczajace i duzo nizsze w stosunku do np. stali, co wyklucza go
z wielu zastosowan. Podniesienie jego wlasciwo$ci mechanicznych jest mozliwe na
drodze rozdrobnienia mikrostruktury. Przeksztalcenie materialow
o ‘konwencjonalnej’ wielkosci ziarna w ich odpowiedniki o strukturze ultra- badz
nano-krystalicznej jest mozliwe np. poprzez =zadanie duzych odksztatcen
plastycznych. Od ponad dwoch dekad prowadzone sg intensywne badania na ten
temat.

Jedna z najpopularniejszych metod intensywnego odksztatcenia plastycznego
- SPD (ang. Severe Plastic Deformation) jest ECAP (ang. Equal Channel Angular
Pressing). Metoda przetwarzania materialow drogg wyciskania w matrycy katowe;j
ECAP polega na wielokrotnym przeciskaniu materiatu przez kanal katowy wedlug
zadanego schematu odksztalcenia,

1! bez rotacis
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Schemat wyciskania w matrycy ECAP wedtug drogi A. Pokazano sposob usytuowania probki
wzgledem uktadu odniesienia, gdzie: KN — kierunek normalny, KP — kierunek poprzeczny,
KW — kierunek wyciskania réwnolegly do kierunku walcowania blachy
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co powoduje kumulacje odksztalcenia oraz w konsekwencji silne rozdrobnienie
struktury. Uzyskany w ten sposob materiat, o strukturze silnie sptaszczonych ziaren,
charakteryzuje si¢ znacznie podwyzszonymi wlasciwosciami mechanicznymi,
a takze obnizonymi wlasciwosciami plastycznymi.

Z praktycznego punktu widzenia waznym jest, aby ta silnie rozdrobniona
struktura bylta ‘stabilna temperaturowo’, tj. jej rozmiary nie zmienialy si¢ zasadniczo
po procesie rekrystalizacji i dalszych etapach przerobki plastycznej. Drugg wazng
cechg tej struktury powinna by¢ jej duza sktonnosé¢ do globularyzacji, tj. procesu
zZwigzanego z przemiang struktury silnie wydtuzonych (sptaszczonych) ziaren w
ziarna o ksztalcie zblizonym do kulistego (ale przy zachowaniu ich matego
rozmiaru). Te dwa aspekty zachowania si¢ materiatlow przetworzonych technikami
SPD sg szczegolnie intensywnie badane w ostatnich latach.

Energia odksztalcenia plastycznego zmagazynowana podczas procesu
ksztattowania (lub przetwarzania) materiatdw metalicznych jest sila napgdowa do
zaj$cia procesu rekrystalizacji. Szczegolnie dotyczy to materialdow przetwarzanych
technikami SPD, gdzie dochodzi do ekstremalnie silnej kumulacji odksztalcenia.
Ultra-drobnoziarnista mikrostruktura (w zakresie mikro- lub nano-metrycznym) jest
korzystna ze wzgledu na wysokie wlasciwosci wytrzymalosciowe przy zachowaniu
relatywnie duzej plastycznosci. Jes§li zatem wytworzona struktura nie wykazuje
‘odpornosci’ na wptyw temperatury, dochodzi wowczas do rozrostu ziarna, co
skutkuje spadkiem korzystnej kombinacji wtasciwo$ci mechanicznych. Stad tez opis
zachowania si¢ materialdw w podwyzszonych temperaturach jest kluczowy dla
mozliwo$ci przewidywania zmian we wlasciwo$ciach mechanicznych.

Celem realizowanej pracy doktorskiej jest analiza zmian w obrazie
mikrostruktury i tekstury, zarowno po odksztatceniu jak i po procesie rekrystalizacji,
dla wybranych stopéw aluminium przetworzonych metoda wyciskania w matrycy
rownokatowej w 6-ciu przepustach, wedug schematu A (prébka nie ulega rotacji
pomigdzy poszczegdlnymi przepustami). Materialem wyjsciowym jest stop
aluminium AA1050. Badania rekrystalizacji prowadzone sa dla 1-godzinnego
wyzarzania w zakresie temperatur 100 °C — 400 °C. Do analizy wykorzystywane sa
pomiary EBSD (ang. elektron  backscattered diffraction) uzyskiwane
z wysokorozdzielczym mikroskopie skaningowym (Quanta 3D FEG SEM).

Badania te zmierzaja do wyjasnienia mechanizmoéw odpowiedzialnych za
proces odksztatcenia oraz takze za proces przemiany tekstury przy ‘przejsciu’ do
stanu zrekrystalizowanego. Jest to szczegolnie istotne nie tylko z punktu widzenia
poznawczego, ale i technologicznego, gdyz wptywa to nie tylko na wilasciwosci
struktury materiatu zrekrystalizowanego, ale takze na mozliwo$ci przewidywania
zmian teksturowych, jakie nastgpuja w procesach odnowy struktury.

Powyzsze badania zmierzaja takze do opracowania technologii wytworzenia
stabilnej temperaturowo struktury o ultra drobnym ziarnie. Otwiera to nowe
mozliwo$ci zastosowania wynikajace ze zwigkszone] wytrzymatoSci przy
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niepogorszonej znaczaco plastycznosci. Silny nacisk polozony jest na znalezienie
warunkéw sprzyjajacych stabilnosci temperaturowej uzyskanych nanostruktur czyli
oporu przed rozrostem ziarna w podwyzszonych temperaturach.
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POPRAWA WLASCIWOSCI KONSTRUKCYJNYCH STOPOW
MAGNEZU - ZNACZENIE MIKROSTRUKTURY

Piotr Drzymata, Anna Korneva, Bogusz Kania, Jan Bonarski

Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej Polskiej Akademii Nauk
ul. Reymonta 25, 30-059 Krakow

Innowacyjne rozwigzania w dziedzinie inzynierii materialowej wspieraja ideg
zrownowazonego rozwoju, dostarczajac nowych, energooszczednych materiatow
o podwyzszonych wlasciwos$ciach mechanicznych. Z punktu widzenia inzynierii
materialowej najwazniejszym wskaznikiem okreslajacym uzyteczno$¢ danego stopu
metalu, jest stosunek jego granicy plastyczno$ci do gestosci wiasciwej. Pordwnania
tego wskaznika nalezy jednak dokonaé przy uwzglednieniu charakteru i kierunku
obcigzen, na jakie bedzie narazony dany wyrdb, wzgledem anizotropii materiatu,
ktora jest rezultatem historii procesu produkcyjnego. Obnizenie masy konstrukcji
mozna osiagnac¢ albo poprzez udoskonalanie wlasciwos$ci powszechnie stosowanych
stopow zelaza i aluminium oraz ich obrobki albo, w sposob bardziej radykalny,
rezygnujac z tradycyjnych materiatdw na rzecz stopéw metali na bazie magnezu.
Magnez jest najlzejszym pierwiastkiem metalicznym o wysokich wtasnosciach
mechanicznych i wzglednie niskiej reaktywno$ci. Charakteryzuje si¢ niska
temperaturg topnienia i doskonata zdolnosciag do tlumienia drgan. Czynnikami
sprzyjajacymi rozwojowi zastosowan stopdw magnezu s3 ponadto powszechno$é
wystepowania magnezu w skorupie ziemskiej, brak szkodliwosci oddzialywania na
srodowisko. Jednak produkcja i wdrazanie wyrobow ze stopdw magnezu wciaz
napotyka wiele przeszkéd, ktore zwigzane sg przede wszystkim z tatwopalnoscia
tego metalu w stanie cieklym oraz niskg plastyczno$cig w temperaturze pokojowe;.

Magnez krystalizuje w silnie anizotropowej strukturze heksagonalnej,
w ktorej dominuje poslizg bazalny i pryzmatyczny oraz blizniakowanie ze wzgledu
na mniejsze wymagane warto§ci naprezen $cinajacych niz w przypadku aktywacji
poslizgu piramidalnego. Bazalny i piramidalny rodzaj poslizgu posiada po dwa
liniowo niezalezne systemy po$lizgu, co wraz zpolarnym mechanizmem
blizniakowania daje 4.5 niezaleznych systemow poslizgu. Aby otrzymac jednorodne
odksztatcenie, zgodnie z kryterium Taylora, wymaganych jest co najmniej pi¢é
niezaleznych systemow poslizgu. Ze wzgledu na wzrost krytycznych naprezen
Scinajacych wszystkich systemow poslizgu ze spadkiem temperatury, obrobka
plastyczna na zimno komercyjnych stopdw magnezu jest utrudniona i niesie ze soba
ryzyko akumulacji duzych warto$ci naprgzen, majacych istotny wplyw na
wlasciwosci materiatu. Orientacja 1 wartosci szczgtkowych naprgzen, moga
wywiera¢ destruktywny lub korzystny wplyw na wilasciwosci probki, w zalezno$ci
od kierunku dziatania zewnetrznych obcigzen. Naprezenia te moga si¢ takze
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kumulowaé¢ w wyniku cyklicznych obcigzen pogarszajac wlasciwosci zmegczeniowe
wyrobu. Z kolei zapewniajace wigksza relaksacj¢ naprezen konwencjonalne metody
przerdbki plastycznej, prowadzone w podwyzszonej temperaturze (okoto 300 °C)
sprzyjaja procesowi zdrowienia oraz dynamicznej rekrystalizacji, a w konsekwencji
utracie korzystnych efektéw umocnienia mikrostruktury. Dlatego nadal poszukuje
si¢ takich metod obrobki stopéw magnezu, ktéore pozwolitaby na kontrolowane
ulepszenie ich wlasciwosci mechanicznych, zwigzanych z mikrostrukturalnymi
efektami umocnienia.

0% P
28% . .
Tekstura
50% . .
‘;. ) RD
Metalografia ~
Twardosé ™
ND

Schemat orientacji uktadu, redukcji przekroju rury i przygotowania probek

Przedmiotem badan byta rura ze stopu magnezu AZ31 po wyciskaniu na
gorgco oraz w stanie walcowanym. W pracy przedstawiono wyniki badan
mikrostruktury i tekstury opisanej w oparciu o figury biegunowe zarejestrowane
technika dyfrakcji rentgenowskiej. Badane zmiany mikrostruktury wywotane zostaty
walcowaniem rury z zastosowaniem zrdznicowanego stopnia zgniotu (odpowiednio
0, 28, 51%). Wykorzystano metod¢ walcowania pielgrzymowego na zimno (200°C)
z ruchomym trzpieniem. Probki do badan tekstury pobrano ze Srodkowej czesci
$cianki rury po w/w zgniotach. Dokonano oceny morfologii i wielkos$ci ziarna na
zgtadach poprzecznych do osi rury. Uzyskano uplastycznienie trudno
odksztatcalnego materiatu, ktérego efektem jest umocnienie stopu, a obserwowane
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zmiany tekstury w funkcji zgniotu odzwierciedlity przeobrazania przestrzennej
organizacji mikrostruktury podczas odksztatcenia.

W celu okre$lenia rodzaju i wielkosci naprgzen szczatkowych w stanie
wyjsciowym oraz odksztalconym zastosowano dyfrakcje rentgenowska. Pomiar
naprezen i tekstury wykonano na bocznej powierzchni rur, ale ze wzgledu na
warunki geometryczne, najbardziej wiarygodny wynik wartosci naprezen otrzymano
dla potozenia osi rur w plaszczyznie dyfrakcji. Trudnoscia w analizie odksztatcen
metoda sin’V okazata si¢ zréznicowana tekstura w obu probkach. Sporzadzono
funkcje rozktadu orientacji dla obu probek oraz wyliczono na ich podstawie
dyfrakcyjne state sprezyste. Naprezenia szczatkowe obliczono w oparciu o zatozenia
modelu Reussa.
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KOMERCYJNIE CZYSTY TYTAN UMACNIANY W ZLOZONYM
PROCESIE ODKSZTALCENIA DO ZASTOSOWAN W PRODUKCJI
IMPLANTOW DENTYSTYCZNYCH

Jakub Kawatko, Magdalena Bieda, Krzysztof Sztwiertnia

Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej Polskiej Akademii Nauk
ul Reymonta 25, 30-059 Krakow

Tytan tradycyjnie kojarzony jest z przemystem lotniczym ze wzgledu na jego
wysoki stosunek wytrzymato§ci mechanicznej do masy. Okoto 50% produkowanego
obecnie tytanu wykorzystywane jest wlasnie w lotnictwie, jako materiat
konstrukeyjny pozwalajacy na redukcje masy i tym samym oszczednos$¢ paliwa.
Inna galgz zastosowan tytanu wykorzystuje jego wlasciwosci fizykochemiczne — ze
wzgledu na doskonalg odporno$¢ na korozj¢ stosowany jest szeroko w przemysle
chemicznym. Polaczenie wymienionych cech, wraz z szeregiem dodatkowych:
niskim przewodnictwem elektrycznym i cieplnym oraz biozgodnoscia i zdolno$cia
do osseointegracji (formowanie trwatego polaczenia pomi¢dzy powierzchnia tytanu
a tkanka kostng) sprawia, ze tytan jest idealnym materiatem biomedycznym
w szczegblnosci do zastosowan na implanty kostne. Ostatnie lata przyniosty znaczny
rozwdj badan nad tytanem do zastosowan biomedycznych i obecnie jest on coraz
szerzej wykorzystywany w medycynie i stomatologii [1].

W pracy prowadzone s3 badania materiatlowe dotyczace tytanu,
zuwzglednieniem zaawansowanych metod obrobki i wytwarzania. Glownym
zagadnieniem jest umacnianie komercyjnie czystego tytanu metodg formowania
KoBo. Podjeta tematyka umotywowana jest poszukiwaniem biokompatybilnego
materiatu o wlasciwosciach mechanicznych spetniajace zalozenia projektu nowego
typu implantu dentystycznego. Zaproponowany implanto-dystraktor jest
nowatorskim podejsciem do problemu leczenia ubytkéw zgbowych, gdyz jego
zalozenia konstrukcyjne uwzgledniajg wystepujaca czgsto konieczno$¢ odbudowy
kosci pacjenta w celu zapewnienia odpowiedniej wytrzymatosci systemu kos$c-
implant. Konstrukcja implanto-dystraktora zostata zaprojektowana tak, aby mozliwe
bylo potaczenie procesu osteogenezy dystrakcyjnej (odbudowy pod wpltywem
rozciggania) ko$ci zjednoczesng implantacjg. Po zakonczeniu etapu dystrakcji -
odbudowy kosci to samo urzadzenie staje si¢ implantem protetycznym. Ze wzgledu
na skomplikowang i ztozong konstrukcje proponowanego wszczepu wihasciwosci
mechaniczne materiatu konstrukcyjnego powinny by¢ zwigkszone w stosunku do
materiatéw stosowanych dotychczas w implantach.

Dla wigkszo$ci zastosowan konstrukcyjnych wytrzymato$¢ mechaniczna
czystego tytanu nie jest wystarczajaca i dlatego powszechnie stosuje si¢ stop Ti-6Al-
4V. Stop ten osiaga lepsze wlasciwos¢ mechaniczne w poréwnaniu do czystego
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tytanu dzieki jego dwufazowej strukturze, w sktad ktorej wchodzi heksagonalna faza
a 1 stabilna faza regularna przestrzennie centrowana [. Zastosowanie skladnikéw
stopowych: aluminium i wanadu w materiale biomedycznym niesie ze soba znaczne
ryzyko zwigzane z uwalnianiem jonéw tych pierwiastkoéw do organizmu podczas
dlugiego okresu funkcjonowania implantu. Powigzanie glinu z wystgpowaniem
choroby Alzheimera oraz toksyczny charakter wanadu, zmuszaja do poszukiwania
materiatdéw bez dodatkéw tych i innych szkodliwych sktadnikéw stopowych.

Jednym z mechanizméw pozwalajacych na zwigkszanie wytrzymatosci
mechanicznej materiatu, bez koniecznosci dodawania pierwiastkéw stopowych jest
umacnianie przez rozdrobnienie mikrostruktury. W wyniku zastosowania metod
intensywnego odksztatcenia plastycznego (ang. SPD - Severe Plastic Deformation)
w materiale powstaje duza liczba defektow krystalicznych np. granic
migdzyziarnowych. Wraz ze wzrostem liczby granic malejg $rednie wielkoS$ci ziaren
(nawet do rozmiaréw nanometrycznych), co pociaga za sobg wzrost wytrzymatosci
mechanicznej zgodnie z zaleznoscig Halla — Petcha.

Metodami wykorzystanymi dotychczas do rozdrabniania mikrostruktury
komercyjnie czystego (bez dodatkéw aluminium i wanadu) tytanu s3: wyciskanie
w kanale katowym (ang. ECAP — Equal Channel Angular Pressing) oraz wyciskanie
hydrostatyczne (ang. HE — Hydrostatic Extrusion). Metody te prowadza do
znacznego wzrostu wytrzymato$ci mechanicznej, doréwnujacej lub przekraczajacej
wytrzymato§¢ stopu Ti-6Al-4V. Poza poprawa wlasciwosci mechanicznych
otrzymanie nanokrystalicznego tytanu prowadzi takze do zwigkszonej
biokompatybilnosci. Badania wskazuja, ze populacja fibroblastow — komorek tkanki
kostnej namnaza si¢ szybciej na powierzchni tytanu nanokrystalicznego
w poréwnaniu do tytanu klasycznie walcowanego na goragco. Wymienione metody
sg procesami wieloetapowymi i ztozonymi. W przypadku ECAP do umocnienia
tytanu stosuje si¢ 8 przepustow oraz dodatkowa obrobke termomechaniczng.
W przypadku HE stosuje si¢ nawet do 20 etapéw wyciskania ze stopniowo
zmniejszang $rednicg przekroju produktu.

Metoda KoBo [2,3] powstala z my$la o energooszczednym formowaniu
materiatdw metalicznych. W metodzie tej sita potrzebna do odksztatcenia materiatu
redukowana jest poprzez zastosowanie ztozonego schematu obcigzen. Ciagle zmiany
kierunku obcigzen podczas formowania materialu prowadza do destabilizacji jego
struktury dyslokacyjnej. W takim stanie w materiale nie powstaja nowe dyslokacje
oraz splatania i spigtrzenia dyslokacji, ktére w normalnym procesie prowadzityby do
umacniania materiatu i zwigkszania sity
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wyciskania. Zamiast tego material odksztalca si¢ poprzez heterogeniczne ptynigcie
lepko-plastyczne, umozliwiajac wysokie stopnie przerobu w jednym kroku
odksztatcenia. Wyciskanie metoda KoBo I3czy klasyczny proces wyciskania
z oscylacyjnym skrgcaniem matrycy (wokot osi wyciskania), co wymusza zmiany
drogi odksztalcenia z okre§long oscylacjami czesto$cig. Zmiany parametrow procesu
(site wyciskania, temperature procesu, kat i czestotliwo$¢ oscylacji matrycy oraz
stopien przerobu) prowadza do roéznych kombinacji wlasciwosci mechanicznych
i rozdrobnienia ziarna. Metod¢ KoBo zastosowano z powodzeniem do ksztattowania
stali, stopéw aluminium oraz metali o symetrii heksagonalnej takich jak stopy
magnezu i wysokiej czysto$ci cynk. Pierwsze proby odksztatcania komercyjnie
czystego tytanu metoda KoBo potwierdzaja mozliwos¢ uzyskania znacznego
rozdrobnienia mikrostruktury i umocnienia materiatu.
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NARZEDZIA DO GEOMETRYCZNEJ CHARAKTERYZACJI
GRANIC ZIAREN

Krzysztof Glowinski, Adam Morawiec
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ul. Reymonta 25, 30-059 Krakow

Granice ziaren sg nieodtagcznym elementem polikrystalicznych ciat statych.
Charakter granic wplywa na szereg wlasciwosci fizycznych i chemicznych
materiatdéw, np. wlasciwosci mechaniczne, przewodnos$¢ cieplng i elektryczna,
korozje, dyfuzj¢ czy procesy rekrystalizacji. Najbardziej podstawowa cechg granic
jest ich geometria. Geometri¢ t¢ mozna opisa¢ przy uzyciu pigciu, tzw.
makroskopowych parametrow granicy, tj. dezorientacji pomiedzy sasiadujacymi
ziarnami oraz wektora jednostkowego prostopadiego do ptaszczyzny granicy.
Pomimo, iz znajomo$¢ samej geometrii jest niewystarczajaca do kompletnej
charakteryzacji granic i niezbgdne jest przeprowadzenie badan réwniez w skali
atomowej, to pelne zrozumienie tej geometrii, z poprawnym uwzglgdnieniem
symetrii krystalicznej, jest niezbedne do kontynuowania bardziej szczegdétowych
badan. O ile wspodlczesne mozliwosci badania granic w skali atomowej sa
stosunkowo ograniczone, to dzigki ostatnim postgpom w rozwoju technik stuzacych
do tréjwymiarowego obrazowania mikrostruktury, np. dyfrakcji elektronéw
wstecznie rozproszonych (EBSD) potaczonej ze S$cienianiem jonowym lub
tomografii wysokoenergetycznych promieni rentgenowskich mozliwe jest okreslenie
wszystkich pigciu makroskopowych parametrow dla statystycznie znaczacych liczb
granic. Uzyskiwane w ten sposob zbiory danych sa wystarczajaco duze do
przeprowadzenia analiz ilo$ciowych sieci granic ziaren. Aktualnie zbiory danych
zawieraja od kilku do kilkudziesieciu tysiecy ziaren. Caty czas trwaja jednak prace
nad systemami eksperymentalnymi, ktéore beda w stanie dostarczaé jeszcze
wiekszych ilosci danych. Aby moc przeprowadza¢ analizy tego rodzaju danych
w sposob kompleksowy 1 wydajny, niezbedne jest stworzenie dedykowanych
programoéw komputerowych. Ponadto naszym celem jest dostarczenie narzedzi,
ktoére pozwola na wykorzystanie technik tréjwymiarowych, nie tylko do rejestracji
mikrostruktur, ale takze do pozyskiwania bardziej kompletnych charakterystyk
mikrostruktury.

Mimo, iz na rynku dostgpnych jest wiele programéw stuzacych do analizy
danych pochodzacych z EBSD (w tym z 3D-EBSD), np. komercyjny pakiet OIM
Analysis (w ktérym zebrane dane moga by¢ wstepnie opracowane), pakiet MTEX
(skupiajacy sie na analizie tekstur) czy rozwijany od niedawna pakiet DREAM.3D
(przy uzyciu ktérego mozna m.in. zrekonstruowaé powierzchni¢ granic), to zaden
z nich nie dostarcza funkcji pozwalajacych na wszechstronng analize samych granic
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migdzyziarnowych. Naszym celem jest rozwdj pakietu, ktory skupia si¢ na analizie
granic i wypehnitby te luke. Program tworzony jest w nowoczesnym obiektowym
i przeno$nym jezyku programowania, jakim jest Java. Dzigki zastosowaniu tej
technologii mozna go uruchomié¢ pod réznymi systemami operacyjnymi. Program
testowany byl przy uzyciu systeméw Windows i Linux. Oprécz implementacji
zintegrowanych  algorytméw  bazujagcych na  obliczeniach  analitycznych
i numerycznych, pakiet wyposazony zostat takze w przyjazny interfejs uzytkownika.

Szczegdly techniczne  zastosowanych —algorytméw mozna  znalezé
w pracy [1]. W skrdcie program zdolny jest analizowa¢ zaré6wno pojedyncze granice
w bikrysztatach, jak i duze zbiory wielu granic. Program zostat zaprojektowany do
analizy danych eksperymentalnych, ktére z reguty obarczone sa bledami. Program
potrafi okresli¢ podobienstwo danej granicy do granic o réznych typach specjalnej
geometrii, np. nachylonych, skreconych, symetrycznych czy granic miejsc
koincydentnych, a nastgpnie rozpoznac, czy z zadang tolerancja, dana granica moze
by¢ zakwalifikowana do ktorej$ z wyzej wymienionych grup. Dla zbioréw danych
uzyskanych eksperymentalnie, pakiet umozliwia okreslenie czgstosci wystgpowania
geometrycznie charakterystycznych granic i weryfikacje, czy w danej probce
obserwuje si¢ odstepstwa w zawartosci tych granic w poréwnaniu do przypadku
granic losowych. W ten sposéb mozna wykry¢ wlasciwosci anizotropowe badanego
materiatu.

Innym podej$ciem do analizy zawarto$ci granic w danej sieci jest obliczanie
rozktadéw granic ziaren. Metoda ta jest dos¢ szeroko stosowana, a jej obszerny opis
mozna znalez¢ m.in. w pracy [2]. Rysunek 1 przedstawia przekrdj dla dezorientacji
(60°;[111]) przez taki przyktadowy rozktad wyznaczony dla stopu niklu (doktadny
opis materiatu, jego obrobki i zebrania danych mikrostruktury zostat zawarty w [3]).
Tego typu rozktady mogg takze by¢ wyznaczane przy uzyciu naszego programu.
Pakiet pozwala na badanie materiatbw o symetrii regularnej, heksagonalne;j,
tetragonalnej i rombowe;j.

Uwzglednienie wplywu symetrii  krystalicznej jest niezwykle istotne
w analizie granic ziaren. Rysunek 2 pokazuje katalog wszystkich granic
nachylonych, skreconych i symetrycznych dla ustalonej dezorientacji (60°; [111]).
Jezeli uwzgledni si¢ wszystkie symetrycznie réwnowazne reprezentacje danej
granicy, to okaze sig, iz tych szczeg6lnych granic jest znacznie wigcej, niz wynika to
wprost z definicji. Katalogi takie, jak przedstawione na Rys. 2., uzyskiwane przy
uzyciu naszego pakietu, moga by¢ bardzo uzyteczne przy interpretacji przekrojow
przez rozktady granic wyznaczone dla danych doswiadczalnych (Rys. 1.).
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Rys. 2. Bieguny plaszczyzn (rzut
Rys. 1. Przekrdj przez rozkiad granic stereograficzny) odpowiadajace granicom
ziaren dla dezorientacji (60°; [111]) dla  nachylonym (linie), skreconym (punkty)
stopu  niklu  (wyrazony  poprzez isymetrycznym (kotka) dla dezorientacji
wielokrotno$ci rozktadu przypadkowego)  (60°; [111])
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ZASTOSOWANIE SKANINGOWEJ MIKROSKOPII
ELEKTRONOWEJ ORAZ WIAZKI JONOWEJ DO BADAN
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Skaningowa mikroskopia elektronowa opiera si¢ na skanowaniu powierzchni
probki przez monoenergetyczng wiazke elektronow. W przypadku mikroskopu
znajdujacego si¢ na wyposazeniu IMIM PAN, wigzka elektron6w jest wytwarzana
przez zroédto z termoemisja Schottky’ego, okreslane w literaturze jako FEG (ang.
Field Emission Gun). Zapewnia ono wysoka rozdzielczo$¢ (skupienie wigzki
w punkcie na powierzchni probki), duza intensywno$¢ (natgzenie strumienia
elektrondw) oraz stabilno$¢ podczas dhuzszych pomiaréw. Mikroskop wyposazony
jest w detektor elektronow wtornych (ang. SE — secondary electrons), ktory jest
wykorzystywany przzy obrazowaniu topografii powierzchni probki. Kontrast na
obrazie jest skutkiem korzystnego lub niekorzystnego nachylenia powierzchni
w danym punkcie wzgledem detektora. Detektor elektroné6w  wstecznie
rozproszonych (ang. BSE — backscattered electrons) jest rowniez wykorzystywany
do obrazowania. Moze on pracowa¢ w dwoch trybach: obrazowania topografii lub
sktadu chemicznego. Kontrast wynikajacy z lokalnych réznic w skladzie
chemicznym jest skutkiem rdéznej intensywnos$ci procesOw rozpraszania
elastycznego w zalezno$ci od masy atomowej materiatu probki. Spektrometr
promieniowania rentgenowskiego z dyspersja energii (ang, EDS — energy dispersive
spektrommeter) umozliwia prowadzenie szybkich analiz lokalnego sktadu
chemicznego. Zdolno$c rozdzielcza tej techniki jest zalezna od rodzaju pierwiastkow
oraz energii wigzki elektronowej i wynosi ok. 1 um. Czas trwania pomiaru wynosi
od kilku sekund, w przypadku analizy punktowej, do kilku godzin w przypadku
rejestracji mapy rozktadu pierwiastkow. Technika ta pozwala mierzy¢ stezenie
pierwiastkow wystepujacych w ilosci 1% wagowego. Spektrometr promieniowania
rentgenowskiego z dyspersja dlugosci fali (ang. WDS — wavelength disperssive
spectrommeter) pozwala na prowadzenie dokladniejszych badan niz EDS.
Umozliwia on wykrywanie obecno$ci pierwiastkow wystepujacych w stezeniach
ponizej 1% wagowego. Dodatkowo, WDS charakteryzuje si¢ wicksza spektralng
zdolno$cia rozdzielcza, dzigki czemu mozliwe jest rozréznienie pierwiastkow, ktore

46



Sympozjum ,,Iniynieria materiatowa dla przemystu”

sasiadujg ze sobg w uktadzie okresowym, co czasami bywa klopotliwe w technice
EDS.

System zmiennej prézni umozliwia prowadzenie badan materiatléw, ktére nie
przewodza pradu elektrycznego takich jak ceramika lub niektore polimery. Opiera
si¢ on na wprowadzeniu do komory mikroskopu niewielkich ilo§ci molekut gazu
(najczesciej pary wodnej), ktéry ma za zadanie zneutralizowaé tadunek elektryczny
zgromadzony na powierzchni probki pod wplywem oddzialywania wigzki
elektronowej. Stosuje si¢ go wtedy, gdy nie ma mozliwosci odprowadzenia
tadunkéw poprzez uziemiony stolik goniometryczny oraz, gdy napylenie na
powierzchni¢ probki warstwy przewodzacej (wegla, platyny itp.) moze utrudnic¢
badania.

Cze$¢ BSE, ktore normalnie ulegaja rozproszeniu w pelnym zakresie
katowym, ulega ugigciu na plaszczyznach krystalicznych badanego materiatu
i opuszcza probke pod pewnymi okre§lonymi katami. Do detekcji tych elektronéw
wykorzystywana jest kamera CCD. Elektrony, ktore ulegly dyfrakcji na
plaszczyznach krystalograficznych wykres$laja linie na ekranie kamery pokrytym
luminoforem. Analiza obrazéw dyfrakcyjnych pozwala na okreslenie lokalnej
orientacji krystalograficznej materiatu probki. Technika ta jest wykorzystywana przy
wyznaczaniu tekstur krystalograficznych, przy analizie ksztaltu i rozmiaréw
krystalitow, oraz katow dezorientacji granic migdzyziarnowych.

Dzialo jonowe (FIB) jest najczes$ciej wykorzystywane do precyzyjnego
usuwania niewielkich ilo$ci materiatu. Predkos$¢ $cieniania powierzchni zalezy od
energii 1 natezenia wigzki jondéw, oraz od materialu prébki. Jednym
z najpopularniejszych zastosowan naukowych jest przygotowywanie probek
w postaci cienkich folii do badan z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu
elektronowego. Od kilku lat, mikroskopy dwuwigzkowe (wyposazone w dwa
rodzaje dzial) sg coraz czesciej wykorzystywane do badan tomograficznych. Przy
uzyciu dziala jonowego usuwane sa kolejne cienkie warstwy materialu
z powierzchni  probki. Nastepnie, rejestrowana jest mapa powierzchni
z wykorzystaniem sygnatow pochodzacych z réznych detektoréw umieszczonych
wewnatrz mikroskopu. W przypadku badan prowadzonych w IMIM PAN
dominujacg technika jest 3D-EBSD, polegajaca na potaczeniu EBSD
z wykonywaniem serii tomograficznych przekrojow przez probke. Nastepnie,
z wykorzystaniem  specjalistycznego  oprogramowania,  dokonywana  jest
trojwymiarowa rekonstrukcja mikrostruktury badanego materialu (Rys.1.). Jest to
jedyna technika badawcza umozliwiajaca uzyskanie pelnych informacji na temat
makroskopowych parametréw granic migdzyziarnowych, ktore sa wykorzystywane
dalej do ich statystycznego opisu.

Aktualnie badanym materiatem jest ceramika cyrkonowa z dodatkiem kilku
procent wagowych tlenku itru. Domieszka ta pozwala na stabilizacje fazy regularnej
i tetragonalnej w temperaturze pokojowej. Tlenek cyrkonu jest wykorzystywany
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w przemy$le do produkcji czujnikéw katalitycznych (np. sondy lambda
w samochodach) oraz oston termicznych. Proces wytwarzania gestych spiekow jest
obecnie dobrze poznany i pozwala przygotowywac probki o zadanym rozmiarze
ziaren z niewielkim rozrzutem wielkos$ci. Dzigki temu mozliwe jest uzyskanie
materiatlu o parametrach optymalnych do prowadzenia badan zwigzanych
z granicami migdzyziarnowymi.

Oprocz 3D-EBSD, mozliwa jest rowniez analiza sktadu chemicznego
badanego materialu z wykorzystaniem techniki 3D-EDS. Opiera si¢ ona na
rejestrowaniu serii map rozmieszczenia pierwiastkéw chemicznych w materiale. Jest
ona wykorzystywana, miedzy innymi, do identyfikacji wydzielen oraz badania
rozmieszczenia roznych faz w materiatach wielofazowych (Rys.2.).

Mikroskopy dwuwigzkowe znalazty zastosowanie do badania budowy
uktadéw scalonych. W przypadku uktadéw wielowarstwowych, dziato jonowe
umozliwia wykonanie przekroju przez uklad lub odstoniecie jego fragmentu.
Nastgpnie przy uzyciu elektroné6w wykonywane sa odpowiednie obserwacje
i analizy. Dzigki takim urzadzeniom, analiza defektow i wad produkcyjnych
w elektronice zostata znacznie utatwiona.

oy
Rys.1. Mikrostruktura regularnego ZrO. Rys.2. Wydzielenia Mg w osnowie Al.
Wymiary badanego obszaru: 10x10x10um. Wymiary badanego obszaru 10x10x10um.
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