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W pracy przedstawiono wpływ parametrów wysokoenergetycznego mielenia szkieł 
metalicznych na bazie kobaltu oraz izotermicznego wygrzewania otrzymanych proszków na 
własno�ci magnetyczne oraz struktur� materiału proszkowego. Przeprowadzono proces 
wysokoenergetycznego mielenia szkieł metalicznych Co68Fe4Mo1Si13,5B13,5 oraz 
Co77Si11,5B11,5 w ró�nych czasach i dokonano pomiaru własno�ci magnetycznych. W pracy 
wykazano wpływ wysokoenergetycznego mielenia na własno�ci magnetyczne proszku i 
wielko�ci ziarn proszku. 

 
1. WPROWADZENIE 
 

Materiały metalowe amorficzne i nanokrystaliczne uzyskiwane bezpo�rednio przez 
krystalizacj� szkieł metalicznych, z powodu sposobu wytwarzania dost�pne s� tylko w 
postaci bardzo cienkich ta�m [1,2]. 

Alternatyw� uzyskiwania materiałów nanokrystalicznych jest proces mechanicznego mielenia 
szkieł metalicznych. W procesie tym własno�ci fizykochemiczne produktu mechanicznego 
mielenia zale�� przede wszystkim od rodzaju młynka u�ytego, dynamiki układu oraz od wielu 
parametrów i warunków procesu, takich jak: stosunek masy mielników do masy mielonego 
materiału, temperatura procesu, wielko�� i materiał mielników, oraz skład chemiczny 
materiału wyj�ciowego i atmosfera mielenia [ 3-5]. 

Otrzymywanie proszkowych materiałów nanokrystalicznych bezpo�rednio w wyniku 
mielenia szkieł metalicznych umo�liwia prowadzenie prac nad otrzymywaniem 
nanokompozytów ferromagnetycznych, których kształt i wymiary mo�na dowolnie formowa� 
[6-10]. 
 
2.  PRZEBIEG BADA� 
 

 Badania wykonano na próbkach ze szkła metalicznego Co68Fe4Mo1Si13,5B13,5 oraz 
Co77Si11,5B11,5 w postaci ta�my o grubo�ci 0,026 mm i szeroko�ci 10,2 mm.  
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 Mielenie ta�m w stanie „as quenched” wykonano przy u�yciu wysokoenergetycznego 
młynka 8000 SPEX CertiPrep Mixer/Mill, stosuj�c czas operacji 5, 10, 15, 20, 25, 40, 60 i 80 
godzin. Wygrzewanie izotermiczne proszków przeprowadzono w piecu muflowym, 
oporowym w temperaturze 300÷600°C ze stopniowaniem co 100°C w atmosferze argonu. 
 Badania rentgenograficzne przeprowadzono na dyfraktometrze DRON-2 z goniometrem 
HZG-3 i komputerowym systemem rejestracji promieniowania odbitego, wykorzystuj�c 
moduł steruj�cy DRONEK-2 z zastosowaniem lampy o anodzie kobaltowej o napi�ciu 40 kV 
i pr�dzie �arzenia 20 mA. Badania dyfrakcyjne przeprowadzono w zakresie k�tów 2θ od 40 
do 120°, o długo�ci kroku pomiarowego 0,1° a czas zlicze� impulsów wynosi 3 s.  
 Obserwacje mikroskopowe przeprowadzono na elektronowym mikroskopie skaningowym 
OPTON DSM 940. Badania własno�ci magnetycznych wykonano na Vibrating Sample 
Magnetometer VSM model 7307 firmy Lake Shore. 
 Analiz� graficzn� uzyskanych rentgenogramów oraz zale�no�ci HC=f(TA) przeprowadzono 
przy pomocy programu MICROCAL ORIGIN 4.1. 
 
3.  OMÓWIENIE WYNIKÓW BADA� 
 

 Na podstawie przeprowadzonych bada� własno�ci magnetycznych stwierdzono, �e w 
miar� wzrostu czasu mielenia rozwija si� tendencja do wzrostu warto�ci pola koercji i osi�ga 
maksimum dla proszku otrzymanego po 25 godzinach wysokoenergetycznego mielenia 
HC=2610 A/m (tabl. 1). W przypadku proszku  stopu Co68Fe4Mo1Si13,5B13,5 otrzymanego po 
40 godzinach mielenia warto�� pola koercji maleje do HC=257,6 A/m. Wraz ze wzrostem 
czasu mielenia zwi�ksza si� równie� warto�� magnetyzacji nasycenia Bmax. Dla proszku 
otrzymanego po 5 godzinach mielenia warto�� Bmax wynosi 0,63 T. Proszek otrzymany po 20 
godzinach wysokoenergetycznego mielenia charakteryzuje si� magnetyzacj� nasycenia 
Bmax=0,74 T. W trakcie dalszego procesu mielenia warto�� Bmax zmniejsza si� podobnie jak 
warto�� pola koercji i dla proszku otrzymanego po 40 godzinach mielenia Bmax=0,66 T (rys. 1). 
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Rysunek 1. Pole koercji oraz magnetyzacja nasycenia w funkcji czasu mielenia dla proszków 
uzyskanych z amorficznej ta�my Co68Fe4Mo1Si13,5B13,5 
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 W dalszym etapie procesu ze zwi�kszeniem czasu mielenia nast�puje zwi�kszenie warto�ci 
pola koercji HC oraz magnetyzacji nasycenia Bmax.  

Tablica 1. Własno�ci magnetyczne proszków otrzymanych w procesie wysokoenergetycznego 
mielenia amorficznej ta�my Co68Fe4Mo1Si13,5B13,5 po ró�nych czasach   

Czas mielenia [h] wielko�� 
5 10 15 20 25 40 60 

Magnetyzacja nasycenia 
Bmax [T] 0,63 0,65 0,7 0,74 0,64 0,66 0,74 

Pole koercji HC [A/m] 159,9 151,8 1190,9 1286 2610 257,6 948 
Remanencja BR [T] 0,0015 0,001 0,0077 0,0076 0,01 0,0015 0,0056 
Hmax [kA/m] 800 

 
Podobne tendencje do zmiany mi�kkich własno�ci magnetycznych wykazuje proszek stopu 

Co77Si11,5B11,5. Najwi�ksz� warto�ci� pola koercji w zakresie czasów mielenia 3÷25 godzin 
charakteryzuje si� proszek otrzymany po 25 godzinach wysokoenergetycznego mielenia 
HC=652,4 A/m. Dla proszków ze stopu Co77Si11,5B11,5 uzyskanego po 30 godzinach mielenia 
warto�� ta zmalała i wynosiła HC=533,7 A/m. Nast�pnie w trakcie zwi�kszenia czasu 
mielenia obserwowano ponowna tendencj� wzrostu warto�ci pola koercji i dla proszku 
otrzymanego po 60 godzinach mielenia HC=542,3 A/m (rys. 2). 
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Rysunek 2. Pole koercji oraz magnetyzacja nasycenia w funkcji czasu mielenia dla proszków 
uzyskanych z amorficznej ta�my Co77Si11,5B11,5 

W przypadku stopu Co77Si11,5B11,5 w trakcie procesu mielenia w zakresie 3÷60 godzin nie 
zaobserwowano wyra�nej tendencji do zmiany warto�ci magnetyzacji nasycenia. Wszystkie 
wyniki mieszcz� si� w zakresie 0,65÷0,68 T. 

Z przeprowadzonych bada� wynika, �e w miar� wzrostu czasu mielenia zmniejsza si� 
�rednia wielko�� ziarna proszku oraz zmniejsza si� wielko�� odchylenia standardowego dla 
mierzonych �rednich warto�ci wielko�ci ziarna. �wiadczy to o tym, �e w miar� wzrostu czasu 
mielenia proszku i rozdrabniania jego ziarn ich wielko�ci s� zbli�one do siebie. 
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Tablica 2. Własno�ci magnetyczne proszków otrzymanych w procesie wysokoenergetycznego 
mielenia amorficznej ta�my Co77Si11,5B11,5 po ró�nych czasach 

Czas mielenia [h] Wielko�� 
3 5 10 15 20 25 30 60 

Bmax [T] 0,83 0,85 0,858 0,87 0,87 0,88 0,86 0,85 
HC [A/m] 176,6 517,1 549,1 503 506 652,5 533 542 
BR [T] 0,0022 0,0044 0,0048 0,0036 0,0033 0,0047 0,0037 0,0028 
Hmax [kA/m] 800 

 
Proszek ze stopu Co77Si11,5B11,5 uzyskany po 5 godzinach wysokoenergetycznego mielenia 

charakteryzuje si� ziarnem w kształcie „płatków” ta�my. �rednia wielko�� tych płatków 
wynosi 230,9 µm (odchylenie standardowe s2=163,2). Po zwi�kszeniu czasu mielenia do 10 
godzin �rednia �rednica ziarn proszku wynosi 89,7 µm (odchylenie standardowe s2=136,6). 
Najni�sz� �rednia �rednic� ziarna 7,4 µm charakteryzuje si� proszek otrzymany po 60 
godzinach mielenia (rys. 3A). Proszek uzyskany z ta�my amorficznej Co77Si11,5B11,5 po 5 
godzinach mielenia składa si� w 31% z ziarn o �rednicy 100÷200 µm, po 10 godzinach 
mielenia w 72% z ziarn o �rednicy 0÷100 µm a proszek po 60 godzinach mielenia zawiera w 
88% ziarna o �rednicy 0÷10 µm. 

W pierwszej fazie procesu proszek ze stopu Co68Fe4Mo1Si13,5B13,5 w postaci „płatków” 
ta�my o �redniej wielko�ci 306,1 µm (odchylenie standardowe s2=158) uzyskany po 5 
godzinach mielenia uległ rozdrobnieniu i po 10 godzinach �rednia �rednica ziarn proszku 
wynosi tylko 17 µm (odchylenie standardowe s2=28,9). Najni�sz� �redni� �rednic� ziarna 
charakteryzuje si� proszek otrzymany po 60 godzinach mielenia. W dalszej fazie procesu w 
miar� wzrostu czasu mielenia �rednia �rednica ziarn proszku zmniejsza si�, jednak ju� nie tak 
intensywnie (rys. 3B). Proszek uzyskany z ta�my amorficznej Co68Fe4Mo1Si13,5B13,5 po 5 
godzinach mielenia w 28% składał si� z ziarn o �rednicy 200÷300 µm a proszek po 20 
godzinach mielenia w 36% z ziarn o �rednicy 2÷3 µm. Proszek uzyskany po 60 godzinach 
mielenia zawiera w 35% ziarna o �rednicy 2÷2,5 µm 
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Rysunek 3. Wpływ czasu wysokoenergetycznego mielenia ta�my amorficznej A) 
Co77Si11,5B11,5, B) Co68Fe4Mo1Si13,5B13,5, na �redni� wielko�� ziarn uzyskanego proszku 

Po analizie obserwacji na mikroskopie prze�wietleniowym stwierdzono, �e proces 

A) B) 
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wysokoenergetycznego mielenia amorficznej ta�my Co77Si11,5B11,5 przeprowadzony w czasie 
30 godzin powoduje wytworzenie struktury nanokrystalicznej (rys. 4A). Nanostruktura 
wytworzona w stopie ró�ni si� od nanostruktury uzyskanej przez wygrzewanie izotermiczne 
amorficznych ta�m, jest bardziej nieregularna i niejednorodna. 

Na podstawie analizy dyfrakcji z mikroskopu transmisyjnego stwierdzono w strukturze 
proszku uzyskanego po 30 godzinach mielenia obecno�� fazy Co-β oraz borku kobaltu Co3B 
(rys. 4B). 
 

  
Rysunek 4. Struktura ziarna proszku otrzymanego po 30 godzinach wysokoenergetycznego 
mielenia amorficznej ta�my Co77Si11,5B11,5 

 
Po przeprowadzeniu obserwacji na mikroskopie prze�wietleniowym zauwa�ono, �e proces 

wysokoenergetycznego mielenia przeprowadzony nawet w krótkich czasach (10h, 25h) 
powoduje wytworzenie struktury nanokrystalicznej. Struktura ta ró�ni si� od nanostruktury 
uzyskanej przez wygrzewanie izotermiczne amorficznych ta�m, jest bardziej nieregularna, 
niejednorodna a znajduj�ce si� w niej ziarna s� bardzo zró�nicowane pod wzgl�dem kształtu i 
rozmiarów (rys. 5A). 
 

  
Rysunek 5. Struktura ziarna proszku otrzymanego po 25 godzinach wysokoenergetycznego 
mielenia amorficznej ta�my  Co68Fe4Mo1Si13,5B13,5 

Na podstawie analizy dyfrakcji z mikroskopu transmisyjnego stwierdzono w strukturze 
proszku uzyskanego po 25 godzinach mielenia obecno�� fazy Co-β, faz borku kobaltu Co2B, 
krzemków kobaltu Co2Si, CoSi2 oraz fazy Fe2B (rys. 5B). 

A) B) 

A) B) 
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4. PODSUMOWANIE 
 

 Z uzyskanych materiałów proszkowych wi�ksz� warto�� magnetyzacji nasycenia 
wykazuje proszek otrzymany ze zmielenia amorficznej ta�my Co77Si11,5B11,5 natomiast 
proszek otrzymany ze zmielenia amorficznej ta�my Co68Fe4Mo1Si13,5B13,5 charakteryzuje si� 
ni�sz� warto�ci koercji pola koercji. 

Po dokonaniu obserwacji na mikroskopie skaningowym stwierdzono, �e wraz ze wzrostem 
czasu mielenie wielko�� cz�stek proszku zmniejsza si� oraz w trakcie procesu zmieniał si� 
równie� ich kształt. Zmniejszanie si� rozmiarów cz�stek proszku w pierwszych godzinach 
mielenia zachodzi bardzo intensywnie natomiast w pó�niejszym etapie procesu zmiany 
�redniej wielko�ci cz�stek ok. kilku procent. Otrzymane wyniki s� porównywalne do 
wyników uzyskanych przez autorów innych prac [11-14]. 

Badania przeprowadzone na mikroskopie prze�wietleniowym, transmisyjnym materiałów 
proszkowych ze stopu Co68Fe4Mo1Si13,5B13,5 wykazuj�, �e w procesie wysokoenergetycznego 
mielenia amorficznej ta�my uzyskano materiał proszkowy nanokrystaliczny z licznymi 
wydzieleniami Co-α, Co-β oraz z licznymi wydzieleniami borków kobaltu Co3B, Co2B i 
krzemków kobaltu Co2Si i Co3Si. W porównaniu do struktury nanokrystalicznej uzyskanej po 
izotermicznym wygrzewaniu amorficznych ta�m struktura uzyskana w procesie 
wysokoenergetycznego mielenia wykazuje ró�nice. Dotycz� one przede wszystkim 
jednorodno�ci struktury i kształtu wydziele�. Ziarna w materiale proszkowym maj� kształt 
małych dendrytów a struktura wytworzona w materiale proszkowym w procesie 
wysokoenergetycznego mielenia nie jest jednorodna i zaobserwowano liczne skupiska 
wydziele�.   
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