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Streszczenie 
 

Stopy o wysokiej entropii (ang. High Entropy Alloys - HEAs) stanowią nowoczesną 

grupę wieloskładnikowych materiałów inżynierskich (ang. Multi-Principal Element Alloys  

– MPEAs). Materiały cechujące się wysoką entropią znacząco różnią się od klasycznych 

materiałów inżynierskich opartych na jednym pierwiastku głównym, do którego wprowadza 

się inne pierwiastki stopowe, zwykle w niewielkich ilościach. Dzięki temu wykazują unikalne 

właściwości fizyko-chemiczne. Definicja HEAs opiera się na ich składzie chemicznym oraz 

wysokiej entropii konfiguracyjnej lub entropii mieszania (ΔSconf / ΔSmix). W kontekście 

tworzenia roztworów stałych w stopach o wysokiej entropii, w literaturze zaproponowane 

zostały parametry termodynamiczne, które wspomagają dobór składników stopowych. 

Parametry te uwzględniają niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikające z różnic  

w promieniach atomowych, entropię i entalpię mieszania, różnice w elektroujemności, a także 

stężenie elektronów walencyjnych. Warto podkreślić, iż literatura jednoznacznie wskazuje na 

konieczność zbadania skuteczności tych parametrów w badaniach nowych składów 

chemicznych stopów o wysokiej entropii, co stanowi jednej z celów badawczych rozprawy 

doktorskiej.  

Stopy o wysokiej entropii cechują cztery główne efekty (ang. core effects), które 

wynikają z wieloskładnikowego charakteru tej grupy materiałów, a także z właściwości fizyko-

chemicznych wybranych składników stopowych. Ze względu na te efekty materiały o wysokiej 

entropii wykazują duży potencjał aplikacyjny w różnych gałęziach przemysłu. Jedne ze 

wskazanych w literaturze przeznaczeń HEAs mogą obejmować zastosowanie biomedyczne 

(ang. Biomedical High Entropy Alloys – bio-HEAs). Ich potencjał jest związany  

z dobrymi właściwościami mechanicznymi, wysoką biozgodnością oraz odpornością 

korozyjną. Dane literaturowe szeroko opisują badania bio-HEAs w formie litej, jak również  

w formie warstw naniesionych na biomedyczne podłoża. Zawarte w literaturze składy 

chemiczne zawierają głównie biokompatybilne pierwiastki Ti, Ta, Nb, Zr, Hf i/lub Mo.  

W przypadku biomedycznych stopów o wysokiej entropii w formie litej, materiały te wytwarza 

się głównie metodą topienia łukowego z litych pierwiastków. Wytworzone stopy cechują się 

obecnością jednej lub dwóch faz o strukturze regularnej przestrzennie centrowanej (ang. body-

centered cubic – BCC). Dane literaturowe wskazują także na obecność mikrostruktury 

dendrytycznej. W przypadku opisanych w literaturze składów chemicznych obserwuje się 

5:5499973610
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również segregację składników stopowych w mikrostrukturze na podstawie ich temperatur 

topnienia.  

Biorąc pod uwagę aktualny stan wiedzy, w pracy doktorskiej zbadano skuteczność 

opisanych w literaturze parametrów termodynamicznych do przewidywań tworzenia się 

roztworów stałych w stopie o wysokiej entropii Co15Cr15Mo25Si15Y15Zr15 (% at.) oraz wpływ 

trzech dodatków stopowych Hf, Mo i Zr na skład fazowy, mikrostrukturę, wybrane właściwości 

mechaniczne oraz odporność korozyjną trzech serii stopów o wysokiej entropii 

Ti20Ta20Nb20(ZrMo)20−xHfx, Ti20Ta20Nb20(ZrHf)20−xMox oraz Ti20Ta20Nb20(HfMo)20−xZrx 

(gdzie: x = 0, 5, 10, 15, 20 % at.) do potencjalnych zastosowań biomedycznych.  

Jak wspomniano powyżej, skuteczność parametrów termodynamicznych zbadano dla 

stopu Co15Cr15Mo25Si15Y15Zr15 (% at.). Materiał został otrzymany metodą topienia łukowego, 

aby bezpośrednio po wytworzeniu uzyskać strukturę amorficzną. Skład chemiczny badanego 

stopu oparto o duże niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikające z różnic  

w promieniach atomowych (δ) oraz niską entalpię mieszania składników stopowych (ΔHmix). 

Rentgenowska analiza fazowa (XRD) ujawniła obecność podniesionego tła na dyfraktogramie 

eksperymentalnym, co świadczyło o występowaniu fazy amorficznej. Jednoznaczne 

potwierdzenie obecności fazy amorficznej osiągnięto przy pomocy transmisyjnej mikroskopii 

elektronowej (TEM), gdzie na zarejestrowanych elektronogramach (SAED) potwierdzono 

obecność obszarów w pełni amorficznych. Ponadto, ujawniono również obszary amorficzne,  

w sąsiedztwie których występowały obszary nanokrystaliczne. Osiągnięcie takiej 

mikrostruktury w przypadku topienia łukowego bez stosowania zwiększonej szybkości 

chłodzenia świadczy o wysokiej użyteczności i poprawności sugerowanych parametrów 

termodynamicznych. 

W przypadku próbek o zmiennych stężeniach Hf, Mo i Zr do wytworzenia naważek 

wykorzystano pierwiastki w postaci proszków, które poddano procesowi mieszania w celu 

ujednorodnienia. Następnie próbki wytworzono metodą topienia łukowego. Skład fazowy 

badanych stopów scharakteryzowano korzystając z rentgenowskiej analizy fazowej (XRD). 

Analiza mikrostruktury obejmowała obserwacje mikroskopowe przy pomocy skaningowej 

mikroskopii elektronowej (SEM) oraz skaningowo – transmisyjnej mikroskopii elektronowej 

(STEM), analizę składu chemicznego za pomocą spektroskopii dyspersji energii 

promieniowania rentgenowskiego (SEM – EDS). W celu określenia wpływu dodatków 

stopowych Hf, Mo oraz Zr na właściwości mechaniczne przeprowadzono pomiary nano- oraz 
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mikrotwardości. Analizę odporności korozyjnej w płynie Ringera wykonano przy pomocy 

polaryzacji potencjodynamicznej oraz spektroskopii impedancji elektrochemicznej (EIS).  

Wyniki badań eksperymentalnych potwierdziły przewidywania termodynamiczne 

wskazujące na obecność wielofazowej mikrostruktury oraz tworzenie się roztworów stałych  

o strukturze BCC. Dla wszystkich badanych serii stopów potwierdzono obecność dwóch faz  

o strukturach BCC oraz mikrostrukturze dendrytycznej i międzydendrytycznej, odpowiadające 

odpowiednio fazom BCC1 oraz BCC2. Ponadto, we wszystkich badanych materiałach  

o zmiennej zawartości Hf, Mo oraz Zr potwierdzono segregację składników stopowych na 

podstawie temperatur topnienia, co jest zgodne z danymi literaturowymi. Mikrotwardość 

wszystkich badanych stopów o zmiennej zawartości Hf, Mo oraz Zr mieściła się w zakresie  

427 – 557 HV1. Uzyskane wartości były wyższe w porównaniu do komercjalnie 

wykorzystywanych, biomedycznych materiałów, ale niższe w porównaniu do opisanego  

w literaturze stopu NiTi poddanego obróbce plastycznej. Wszystkie badane materiały 

wykazywały również wysoki potencjał przebicia warstwy tlenkowej (EBD), co świadczy  

o wysokiej odporności korozyjnej. Warto wskazać, iż EBD badanych stopów był znacząco 

wyższy w porównaniu do komercyjnie wykorzystywanych, biomedycznych stopów na bazie 

Ti.  
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Abstract 
 

High Entropy Alloys (HEAs) are a modern group of Multi-Principal Element (MPEAs) 

engineering materials. Alloys characterized by high entropy differ significantly from classical 

engineering materials based on one main chemical element, to which other alloying elements 

are introduced, usually in small quantities. As a result HEAs exhibit unique physicochemical 

properties. The definition of HEAs is based on their chemical composition and high 

configurational entropy or entropy of mixing (ΔSconf / ΔSmix). In the context of solid solution 

formation in high entropy alloys, thermodynamic parameters have been proposed in the 

literature to support the selection of alloying elements. These parameters take into account 

differences in atomic radii, entropy of mixing, enthalpy of mixing, concentration of valence 

electrons. It is worth noting that the literature clearly indicates the need to study the 

effectiveness of these parameters in the study of new chemical compositions of alloys with high 

entropy, which is one of the research objectives of the dissertation. 

High entropy alloys are characterized by four main effects (core effects), which are due 

to the multi-component nature of this group of materials, as well as to the physical and chemical 

properties of the selected alloying components and are not found in other groups of engineering 

materials. Due to these effects, high entropy materials show great application potential in 

various industries. One of the uses of HEAs indicated in the literature may include biomedical 

applications of HEAs (ang. Biomedical High Entropy Alloys - bio-HEAs). Their potential is 

related to good mechanical properties, high biocompatibility and corrosion resistance. 

Literature data extensively describe the study of bio-HEAs in solid form, as well as in the form 

of films applied to biomedical substrates. The chemical compositions contained in the literature 

contain mainly biocompatible elements Ti, Ta, Nb, Zr, Hf and/or Mo. In the case of high entropy 

biomedical alloys in solid form, these materials are mainly produced by arc melting from solid 

elements. The alloys produced are characterized by the presence of one or two phases with a 

body-centered cubic (BCC) structure. Literature data also indicate the presence of a dendritic 

microstructure. The chemical compositions described in the literature also show segregation of 

alloying elements in the microstructure based on their melting points.  

Based on the current state of knowledge in the presented dissertation the effectivity of 

the literature-described thermodynamical parameters for the phase predictions was investigated 

for Co15Cr15Mo25Si15Y15Zr15 (at. %) high entropy alloys. Additionally, the influence of Hf, Mo 

and Zr on the phase formation, microstructure, selected mechanical properties and corrosion 

8:5543210345
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resistance of Ti20Ta20Nb20(ZrMo)20−xHfx, Ti20Ta20Nb20(ZrHf)20−xMox and 

Ti20Ta20Nb20(HfMo)20−xZrx (where: x = 0, 5, 10, 15, 20 at. %) for potential biomedical 

applications was also studied.  

As mentioned above, the effectiveness of thermodynamic parameters was studied for 

Co15Cr15Mo25Si15Y15Zr15 alloy (% at.). The material was obtained by the arc melting method in 

order to obtain an amorphous structure immediately after formation. The chemical composition 

of the studied alloy was based on a large mismatch in the crystal lattice resulting from 

differences in atomic radii (δ) and the low enthalpy of mixing of the alloying elements (ΔHmix). 

X-ray phase analysis (XRD) revealed the presence of a raised background in the experimental 

diffractogram, indicating the presence of an amorphous phase. Unambiguous confirmation of 

the presence of an amorphous phase was achieved using transmission electron microscopy 

(TEM), where the presence of fully amorphous areas was confirmed on the recorded electron 

diffraction patterns (SAED). In addition, amorphous areas were also revealed, in the vicinity of 

which nanocrystalline areas were present. Obtaining of such a microstructure in the case of arc 

melting without the use of increased cooling rates demonstrates high utility and correctness of 

the suggested thermodynamic parameters. 

In the case of the samples with different Hf, Mo and Zr, the materials were produced 

from elemental powders. Powders were blended to obtain homogeneous distribution.  

As-blended powders were vacuum arc melted. The phase composition was determined using 

XRD measurements. Microstructure analysis included scanning electron microscopy  

(SEM) observation and chemical composition analysis by energy dispersive X-ray spectroscopy 

(SEM-EDS). Selected mechanical properties were determined using nano- and microhardness 

tests. Corrosion resistance measurements were performed using potentiodynamic polarization 

and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques in the Ringer's solution.  

 The results confirmed the prediction of the thermodynamic parameters, which 

suggested the presence of multi-phase microstructure and BCC solid solutions. All studied 

alloys confirmed the presence of dual-BCC phases, dendritic and interdendritic microstructure 

corresponding to BCC1 and BCC2 phases. Moreover, the segregation of the alloying elements 

based on their melting temperature was also revealed for all studied Hf, Mo and Zr-containing 

HEAs. The elemental segregation stays in agreement with the literature-described data. 

Microhardness of all studied HEAs oscillated from 427 HV1 to 557 HV1. Determined 

microhardness was higher than conventional biomedical alloys but lower compared to the 

literature-described NiTi after the plastic deformation process. All investigated materials also 
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exhibited high break-down potential (EBD), highlighting the high corrosion resistance. It should 

be underlined that EBD was significantly higher than commercial, biomedical Ti-based alloys.  
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Spis oznaczeń i skrótów  

316 L – chirurgiczna stal medyczna, 

3C-SiC – półprzewodniki na bazie węglika 

krzemu, 

ANN – sztuczne sieci neuronowe, 

AS – roztwór sztucznej śliny, 

BCC – struktura regularna przestrzennie 

centrowana,  

bio-HEAs – biomedyczne stopy o wysokiej 

entropii, 

BSE – elektrony wstecznie rozproszone,  

CALPHAD – technika obliczeń 

diagramów fazowych, 

CCR – krytyczna szybkość chłodzenia, 

ci, cj – stężenie atomowe i-tego oraz j-tego 

składnika stopowego, 

cp-Ti – komercyjnie czysty tytan, 

DFT – teoria funkcjonału gęstości, 

DP-NSCS – komórki nerwowe pobrane  
z miazgi zębowej, 

E – moduł Younga,  

EBD – potencjał przebicia warstwy 

tlenkowej, 

Ecorr – potencjał korozyjny, 

EDS – spektroskopia dyspersji energii 

promieniowania rentgenowskiego, 

EIS – spektroskopia impedancji 

elektrochemicznej,  

Er – zredukowany moduł Younga, 

FBS – płodowa surowica bydlęca, 

FCC – struktura regularna ściennie 

centrowana, 

H – twardość,  

HAP – hydroksyapatyt, 

HCP – struktura heksagonalna gęstego 

ułożenia,  

HEAs – stopy o wysokiej entropii,  

H-R – reguły Huume-Rotherego,  

HT DSC – wysokotemperaturowa 

skaningowa kalorymetria różnicowa,  

HV – twardość Vickersa,  

L929 – linia komórkowa fibroblastów 

mysich,  

LEAs – stopy o niskiej entropii, 

LPE – energia potencjalna sieci 

krystalicznej,  

M – mol, 

MA – mechaniczna synteza,  

MC3T3-E1 – linia komórkowa 

osteoblastów mysich,  

MEAs – stopy o średniej entropii,  

MPEAs – stopy wieloskładnikowe, 

MRI – obrazowanie metodą rezonansu 

magnetycznego, 

N, n – liczba składników stopowych 

OCP – potencjał obwodu otwartego,  

OEC – komórki układu węchu myszy, 

ppm – liczba części na milion,  

R – stała gazowa (8,31 
𝐽

𝑚𝑜𝑙∙𝐾
), 

Ra – średnia arytmetyczna rzędnych 

profilu, 

RAF – rentgenowska analiza fazowa, 

ri – promień atomowy i-tego składnika 

stopowego, 
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SAED – elektronogram (obraz dyfrakcyjny 

TEM), 

SBF – płyn ustrojowy, o stężeniu jonów 

zbliżonym do stężenia ludzkiego osocza 

krwi, 

SCE – nasycona elektroda kalomelowa, 

SEM – skaningowa mikroskopia 

elektronowa, 

SLM – selektywne topienie laserowe,  

SME – efekt pamięci kształtu, 

STEM – skaningowo-transmisyjna 

mikroskopia elektronowa,  

TEM – transmisyjna mikroskopia 

elektronowa,  

Ti64 – stop Ti-6Al-4V, 

Tm – hipotetyczna temperatura topnienia 

stopu, 

(Tm)i – temperatura topnienia i-tego 

składnika stopowego,  

TMZF – stop Ti–12Mo–6Zr–2Fe,  

TTNZ – stop Ti–29Nb–13Ta–4,6Zr,  

VAM – topienie łukiem elektrycznym, 

VEC – stężenie elektronów walencyjnych, 

(VEC)i – stężenie elektronów 

walencyjnych i-tego składnika stopowego,  

XRD – dyfrakcja promieni rentgenowskich,  

δ – niedopasowanie w sieci krystalicznej 

wynikające z różnic w promieniach 

atomowych, 

ΔHmix – entalpia mieszania, 

𝚫𝐇𝐦𝐢𝐱
𝐀𝐁  – entalpia mieszania i-tego i j-tego 

składnika stopowego w stanie ciekłym,  
w równo-atomowych stężeniach, 

ΔSmix / ΔSconf – entropia mieszania / 

entropia konfiguracyjna,  

Δχ – różnice w elektroujemności,  

ρ – gęstość,  

χi – elektroujemność i-tego składnika 

stopowego, 

Ω – parametr Zhang i współ. 
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Wstęp  
 

Nowoczesne materiały inżynierskie wykorzystywane nie tylko w życiu codziennym, ale 

także w szczególnych zastosowaniach muszą spełniać rygorystyczne wymagania związane  

z obszarem ich wykorzystania. Jednym z zadań inżynierii materiałowej jest zrozumienie 

korelacji pomiędzy składem chemicznym, metodą wytwarzania i strukturą materiałów, a ich 

właściwościami, które determinują późniejsze zastosowania. Rozwój nowoczesnych technik 

wytwarzania lub zmiany już istniejących pozwala na otrzymywanie lub modyfikację 

materiałów o nieznanej dotychczas mikrostrukturze i właściwościach. Badanie wpływu 

składników stopowych również należy do szczególnie ważnych aspektów inżynierii 

materiałowej, gdzie celowe wprowadzanie różnych pierwiastków może prowadzić do 

uzyskania materiału o ściśle określonych właściwościach np. o wyższej odporność korozyjnej, 

lepszych właściwościach mechanicznych. Dobór składu chemicznego możliwy jest w oparciu 

m.in. o powszechnie znane właściwości fizyko-chemiczne poszczególnych pierwiastków oraz 

dwuskładnikowe lub wieloskładnikowe diagramy równowagi fazowej. Dzięki rozwojowi 

szybkości obliczeniowej komputerów, modyfikacje składu chemicznego można dokonywać 

przy pomocy nowoczesnych, zaawansowanych technik symulacyjnych takich jak  

np. CALPHAD (ang. CALculation of PHAse Diagrams) [1]. Do innych metod doboru składu 

chemicznego można zaliczyć obliczenia przy pomocy teorii funkcjonału gęstości  

(ang. Density Functional Theory – DFT), jak również sztucznych sieci neuronowych  

(ang. Artificial Neural Network – ANN) [2]. 

 Wykorzystanie wielu składników stopowych wykazujących różnice we właściwościach 

fizyko-chemicznych może przyczynić się do trudności w określeniu przewidywanych 

właściwości otrzymywanych stopów, ale również do problemów technologicznych związanych 

z wyborem odpowiedniej metody wytwarzania. Co więcej, możliwe jest także uzyskanie 

niepożądanych właściwości materiału (np. kruchość lub wielofazowa mikrostruktura) poprzez 

obecność niepożądanych procesów wydzieleniowych lub tworzenie się faz 

międzymetalicznych. Jednakże, zastosowanie wielu dodatków stopowych może skutkować 

uzyskaniem jednofazowych stopów już w stanie bezpośrednio po wytworzeniu, o znacząco 

wyższych właściwościach w porównaniu do konwencjonalnie wykorzystywanych materiałów, 

co potwierdzają liczne doniesienie literaturowe. W światowych trendach inżynierii 

materiałowej obserwuje się rosnącą tendencję do wytwarzania stopów zawierających kilka 

pierwiastków chemicznych w zbliżonym stężeniu, a nie jak dotychczas o jednym głównym 
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pierwiastku i wielu dodatkach stopowych. Stopy takie określa się nazwą stopów o wielu 

głównych składnikach (ang. Multi-Principal Element Alloys – MPEAs). 

Intersującym przykładem nowoczesnych materiałów inżynierskich zaliczanych do 

grupy materiałów wieloskładnikowych są stopy o wysokiej entropii (ang. High Entropy Alloys  

– HEAs). Charakteryzują się one, między innymi, obecnością przynajmniej pięciu składników 

głównych. Pierwsze doniesienia literaturowe dotyczące stopów o wysokiej entropi pojawiły się 

w 2004 r. Pomimo zastosowania co najmniej pięciu składników stopowych możliwe jest 

uzyskanie jednofazowej struktury, a także doskonałych właściwości. Ze względu na możliwość 

uzyskania znacząco lepszych właściwości takich jak: właściwości mechanicznych, stabilności 

w wysokich temperaturach czy też wyższej odporności korozyjnej, HEAs należą do jednej  

z najszybciej rozwijającej się grupy materiałów inżynierskich w ostatnich latach.  

Jak wspomniano powyżej, wykorzystanie wielu składników stopowych może 

wprowadzać trudności technologiczne oraz prowadzić do uzyskania materiału o wielofazowej 

mikrostrukturze. W przypadku stopów o wysokiej entropii doniesienia literaturowe wskazują 

na możliwość wykorzystania parametrów termodynamicznych w celu teoretycznego 

przewidywania uzyskanej mikrostruktury, a w szczególności tworzenia się roztworów stałych 

bezpośrednio po wytworzeniu. Do grupy tej należą: niedopasowanie w sieci krystalicznej 

wynikające z różnic w promieniach atomowych (ang. atomic size mismatch – δ), entalpia 

mieszania (ang. mixing enthalpy - ΔHmix), entropia konfiguracyjna zwana także entropią 

mieszania (ΔSconf / ΔSmix), różnice w elektroujemności (ang. electronegativity differences  

– Δχ), stężenie elektronów walencyjnych (ang. valence electron concentration – VEC) oraz 

parametr Ω [3]. Część z wyżej opisanych parametrów termodynamicznych zbliżona jest do 

powszechnie znanych reguł Hume’a-Rothery’ego (H-R) dla dwuskładnikowych materiałów 

[4]. W związku z możliwością wytworzenia ponad 1 miliona pięcioskładnikowych stopów  

o wysokiej entropii (biorąc pod uwagę tylko i wyłącznie stopy złożone z pierwiastków 

metalicznych) należy zwrócić uwagę na konieczność zbadania skuteczności wymienionych 

parametrów termodynamicznych w procesie projektowania składu chemicznego nowych 

stopów HEA. 

 Ze względu na znacząco lepsze właściwości stopów o wysokiej entropii w porównaniu do 

konwencjonalnych materiałów inżynierskich, HEAs cechuje ogromny potencjał aplikacyjny  

w przemyśle. Doniesienia literaturowe wskazują na szerokie zastosowanie stopów o wysokiej 

entropii jako materiały narzędziowe, materiały ogniotrwałe, materiały do zastosowań 

katalitycznych, materiały do zastosowań w przemyśle jądrowym [5]. W ostatnich latach, 
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szczególną uwagę badawczą skupiają stopy o wysokiej entropii do zastosowań biomedycznych 

(ang. Biomedical High Entropy Alloys – bio-HEAs). Jak powszechnie wiadomo, tylko wąska 

grupa pierwiastków wykazuje dobre właściwości biozgodne np. Ti, Ta, Nb, Zr, Sn. Z drugiej 

strony dane literaturowe wskazują, iż biozgodność niektórych pierwiastków tj. Hf oraz Mo jest 

ciągle dyskutowana [6]. W literaturze podkreślana jest potencjalna możliwość zastąpienia 

konwencjonalnie wykorzystywanych biomateriałów przez biozgodne stopy o wysokiej 

entropii. Najczęściej badaną grupą HEA do zastosowań biomedycznych są pięcioskładnikowe 

Ti-Ta-Nb-(Mo/Hf)-Zr lub sześcioskładnikowe Ti-Ta-Nb-Mo-Hf-Zr stopy. Wytwarzane są one 

głównie metodami topienia lub w postaci warstw naniesionych na podłoże wykonane  

z konwencjonalnie wykorzystywanych biomateriałów. W przypadku technik topienia wszystkie 

składniki stopowe są w formie litych pierwiastków. Jednakże konieczność modyfikacji składu 

chemicznego oraz zbadanie wpływ dodatków stopowych w tych materiałach wymaga dalszych 

badań.  

 Stąd też, celem prowadzonych badań było zbadanie efektywności obliczeń 

termodynamicznych i scharakteryzowanie wpływu dodatków stopowych Hf, Mo oraz Zr na 

skład fazowy, mikrostrukturę, wybrane właściwości mechaniczne oraz odporność korozyjną  

w środowisku symulującym płyny ustrojowe ciała człowieka. W rozprawie doktorskiej 

wytworzono trzy serie stopów o wysokiej entropii do potencjalnych zastosowań 

biomedycznych, o zmiennej zawartości Hf, Mo i Zr: Ti20Ta20Nb20(ZrMo)20−xHfx, 

Ti20Ta20Nb20(ZrHf)20−xMox oraz Ti20Ta20Nb20(HfMo)20−xZrx (gdzie: x = 0, 5, 10, 15, 20 % at.). 

Składy chemiczne badanych materiałów oparto o doniesienia literaturowe opisujące 

biokompatybilność powyższych pierwiastków i parametry termodynamiczne pozwalające na 

domniemywanie tworzenia się roztworów stałych w stopach o wysokiej entropii.  

Analiza literaturowa wskazała, iż stopy o wysokiej entropii o zbliżonym składzie 

chemicznym wytwarzano głównie metodą topienia łukowego z pierwiastków w postaci litej. 

Stąd też w niniejszej dysertacji do wytworzenia badanych stopów wykorzystano pierwiastki  

w postaci proszków.   

15:4777004611
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Wykaz publikacji będących podstawą rozprawy doktorskiej 
 

(Publikacja 1)  

K. Glowka, M. Zubko, P. Świec, K. Prusik, R. Albrecht, G. Dercz, J. Loskot, B. Witala,  

D. Stróż „Microstructure and Mechanical Properties of Co-Cr-Mo-Si-Y-Zr High Entropy 

Alloy”, Metals MDPI, Volume 10, Issue 11, (2020), doi: 10.3390/met10111456  

Prezentowana praca miała na celu zbadanie skuteczności parametrów termodynamicznych 

w przewidywaniu tworzenia faz w stopach o wysokiej entropii. W publikacji wytworzono stop 

o wysokiej entropii o składzie Co15Cr15Mo25Si15Y15Zr15 (% at.) cechujący się dużym 

niedopasowaniem w sieci krystalicznej wynikającym z różnic w promieniach atomowych oraz 

niskiej entalpii mieszania. Wspomniane właściwości składników stopowych miały na celu 

uzyskanie struktury amorficznej w stanie bezpośrednio po wytworzeniu. Jak wynika z danych 

literaturowych w przypadku uzyskania amorficznej struktury stosuje się techniki wytwarzania 

takie jak topienie z jednoczesnym odsysaniem do formy (ang. suction-casting) oraz  

ang. melt-spinning, zapewniające przekroczenie krytycznej temperatury chłodzenia  

(ang. critical cooling rate – CCR). Stąd też uzyskanie struktury amorficznej klasyczną metodą 

topienia łukowego mogłoby przyczynić się do rozwoju tej grupy materiałów.  

Mój wkład w niniejszej publikacji wynosił 50 % i obejmował wybór składu chemicznego, 

przeprowadzenie obliczeń parametrów termodynamicznych, przygotowanie naważki, 

koncepcję oraz metodologię badań, preparatykę próbek do badań w postaci zgładów 

metalograficznych oraz cienkich folii, analizę wyników, a także przygotowanie manuskryptu 

publikacji, udział w procesie recenzyjnym i przygotowanie finalnej wersji manuskryptu.  

(Publikacja 2)  

K. Glowka, M. Zubko, P. Świec, K. Prusik, M. Szklarska, D. Chrobak, J. L. Lábár,  

D. Stróż „Influence of Molybdenum on the Microstructure, Mechanical Properties and 

Corrosion Resistance of Ti20Ta20Nb20(ZrHf)20−xMox (Where: x = 0, 5, 10, 15, 20) High Entropy 

Alloys”, Materials MDPI, Volume: 15, Issue: 1, (2021), doi: 10.3390/ma15010393  

Podstawowym celem badawczym publikacji było zbadanie wpływu Mo na strukturę, 

wybrane właściwości mechaniczne oraz odporność korozyjną pięcio- oraz 

sześcioskładnikowych stopów Ti20Ta20Nb20(ZrHf)20−xMox (gdzie: x = 0, 5, 10, 15, 20 % at.) do 

potencjalnych zastosowań biomedycznych. Skład chemiczny badanych materiałów 
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zaprojektowano w oparciu o doniesienia literaturowe obejmujące właściwości biokompatybilne 

składników stopowych, a także w oparciu o parametry termodynamiczne przewidywania 

tworzenia się faz w stopach o wysokiej entropii. Próbki wytworzono z pierwiastków z postaci 

proszków, gdzie dane literaturowe wskazują na powszechne wykorzystanie pierwiastków  

w postaci litej. Do najważniejszych osiągnięć badawczych niniejszej publikacji należy zaliczyć 

ponowne potwierdzenie skuteczności parametrów termodynamicznych w procesie doboru 

składu chemicznego, jak również wytworzenie materiałów cechujących się wysokim 

potencjałem przebicia (EBD), co wskazuje na wysoką odporność korozyjną stopów  

w środowisku symulującym płyny ustrojowe ciała człowieka.  

Mój wkład w niniejszej publikacji wynosił 50 %, i obejmował wybór składu chemicznego, 

przeprowadzenie kalkulacji parametrów termodynamicznych, przygotowanie naważek, 

wstępne zmieszanie proszków, wytworzenie wyprasek, opracowanie koncepcji oraz dobór 

metod badań, preparatykę próbek do badań w postaci zgładów metalograficznych, gromadzenie 

oraz analizę wyników, a także przygotowanie manuskryptu publikacji, udział w procesie 

recenzyjnym i przygotowanie finalnej wersji manuskryptu..  

(Publikacja 3)  

K. Glowka, M. Zubko, S. Gębura, P. Świec, K. Prusik, M. Szklarska, D. Stróż „Influence of 

Hafnium Addition on the Microstructure, Microhardness and Corrosion Resistance of 

Ti20Ta20Nb20 (ZrMo)20-xHfx (where x = 0, 5, 10, 15 and 20 at.%) High Entropy Alloys”, Materials 

MDPI, Volume: 16, Issue: 4, (2023), doi: 10.3390/ma16041456 

 Opublikowany artykuł naukowy miał na celu zbadanie wpływu dodatku stopowego Hf na 

skład fazowy, mikrostrukturę, wybrane właściwości mechaniczne oraz odporność korozyjną  

w środowisku symulującym płyny ustrojowe ciała człowieka pięcio- oraz 

sześcioskładnikowych stopów Ti20Ta20Nb20(ZrMo)20−xHfx (gdzie: x = 0, 5, 10, 15, 20 % at.) do 

potencjalnych zastosowań biomedycznych. Opublikowana praca naukowa stanowiła kolejny 

etap prac badawczych dla wyników zaprezentowanych w Publikacji 2. W procesie doboru 

składu chemicznego ponownie wykorzystano doniesienia literaturowe obejmujące właściwości 

biokompatybilne pierwiastków wchodzących w skład wytworzonych stopów, a także 

obliczenia parametrów termodynamicznych. Najważniejsze osiągniecia niniejszej publikacji 

naukowej obejmują ponowną bezpośrednią zgodność obliczeń termodynamicznych ze składem 

fazowym oraz mikrostrukturą. Ponadto, do osiągnięć publikacji należy zaliczyć wyższy 
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potencjał przebicia w porównaniu do wybranych konwencjonalnych biomateriałów, co 

podkreśla wysoką odporność korozyjną w symulowanych środowiskach płynów ustrojowych.  

Mój wkład w niniejszej publikacji wynosił 50 %. Mój wkład obejmował wybór składu 

chemicznego, przeprowadzenie kalkulacji parametrów termodynamicznych, przygotowanie 

naważek, wstępne zmieszanie proszków, wytworzenie wyprasek, koncepcję oraz metodologię 

badań, preparatykę próbek do badań w postaci zgładów metalograficznych, gromadzenie oraz 

analizę wyników, a także przygotowanie manuskryptu publikacji, udział w procesie recenzyjnym 

i przygotowanie finalnej wersji manuskryptu..  

(Publikacja 4)  

K. Glowka, M. Zubko, P. Świec, K. Prusik, M. Szklarska, D. Stróż „Influence of Zirconium on 

the microstructure, selected mechanical properties and corrosion resistance of 

Ti20Ta20Nb20(HfMo)20−xZrx High Entropy Alloys”, Materials MDPI, Volume: 17, Issue:11, 

(2024), doi: 10.3390/ma17112730 

Celem badawczym niniejszej publikacji naukowej było zbadanie wpływu ostatniego 

dodatku stopowego jakim był Zr na skład fazowy, mikrostrukturę, wybrane właściwości 

mechaniczne oraz odporność korozyjną stopów o wysokiej entropii Ti20Ta20Nb20(HfMo)20−xZrx 

(gdzie: x = 0, 5, 10, 15, 20 % at.) do potencjalnych zastosowań biomedycznych. Artykuł 

naukowy stanowił jednocześnie kontynuację prac badawczych Publikacji 2 i 3, jak również  

w publikacji zawarto porównanie uzyskanych wyników wyżej wymienionych artykułów  

z aktualnymi wynikami prac badawczych. W procesie doboru składu chemicznego ponownie 

wykorzystano doniesienia literaturowe obejmujące właściwości biokompatybilne powyższych 

pierwiastków, jak również obliczenia parametrów termodynamicznych. Do osiągnięć 

naukowych należy zaliczyć ponowną zgodność obliczeń termodynamicznych z wyniki 

eksperymentalnymi rentgenowskiej analizy fazowe, a także analizy mikrostruktury. Analizując 

uzyskane wyniki z wynikami wcześniejszych prac naukowych dla wszystkich badanych próbek 

w Publikacjach 2 i 3 potwierdzono dwufazową mikrostrukturę, obie fazy wykazywały 

strukturę typu BCC. Analiza składu chemicznego ujawniła segregację składników stopowych 

w obu fazach na podstawie ich temperatur topnienia. Jednakże, dla pojedynczych próbek 

potwierdzono wzbogacenie w pierwiastki o niższej temperaturze topnienia. Analiza 

właściwości mechanicznych potwierdziła wzrost właściwości mechanicznych dla próbek  

o zmiennym stężeniu Mo opisanych w Publikacji 2. W przypadku badanych stopów, a także 

stopów o zmiennym stężeniu Hf (Publikacja 3) ujawniono spadek mikrotwardości wraz ze 

wzrostem odpowiednio Hf i Zr, co stanowi zjawisko odwrotne w porównaniu do opisanych  
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w literaturze dwuskładnikowych stopów Ti-Hf oraz Ti-Zr. Kolejne osiągnięcie naukowe 

stanowi potwierdzenie wyraźnego wpływu dodatku stopowego Zr na odporność korozyjną 

badanych materiałów. Potwierdzono, iż wraz ze wzrostem stężenia Zr potencjał przebicia 

warstwy tlenkowej (EBD) wzrastał. Ponadto, dla badanych stopów uzyskano odpowiednio 

najniższą oraz najwyższą wartość EBD w porównaniu do materiałów o wysokiej entropii  

o zmiennych stężeniach odpowiednio Hf oraz Mo (Publikacje 2 i 3). Jednoznacznie 

potwierdzono wyższy potencjał przebicia w porównaniu do wybranych konwencjonalnych 

biomateriałów, co podkreśla wysoką odporność korozyjną w symulowanych środowiskach 

płynów ustrojowych.  

Mój wkład w niniejszej publikacji wynosił 50 %. Mój wkład obejmował wybór składu 

chemicznego, przeprowadzenie kalkulacji parametrów termodynamicznych, przygotowanie 

naważek, wstępne zmieszanie proszków, wytworzenie wyprasek, koncepcję oraz metodologię 

badań, preparatykę próbek do badań w postaci zgładów metalograficznych, gromadzenie oraz 

analizę wyników, a także przygotowanie manuskryptu publikacji, udział w procesie recenzyjnym 

i przygotowanie finalnej wersji manuskryptu..  

 

Dane bibliograficzne cyklu publikacji będących podstawą rozprawy doktorskiej: 

Całkowita liczba publikacji naukowych: 4 

Sumaryczna liczba punktów Ministerstwa Edukacji i Nauki: 490 

Sumaryczny IF wg listy Journal Citation Reports z roku 2023: 11,900 
 

Sumaryczna liczba cytowań bez autocytowań wg. Scopus (27.06.2024): 13 
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1. Przegląd doniesień literaturowych 
 

1.1. Wieloskładnikowe stopy metali oraz stopy o wysokiej entropii 
 

Stopy o wysokiej entropii (HEAs) należy zaliczyć do grupy materiałów 

wieloskładnikowych (MPEAs). Według danych literaturowych, początek badań tej grupy 

materiałów inżynierskich datuje się na XVIII w. za sprawą niemieckiego naukowca Franza Karl 

Acharda. W swoich badaniach wytworzył ponad 900 wieloskładnikowych stopów złożonych 

głównie z żelaza (Fe), miedzi (Cu), cyny (Sn), ołowiu (Pb), cynku (Zn), bizmutu (Bi), antymonu 

(Sb) i arsenu (As). Ze względu na wysokie koszty w badaniach ograniczono wykorzystanie 

pierwiastków takich jak srebro (Ag), kobalt (Co) oraz platyna (Pt) [7]. Badane stopy składały 

się nawet z siedmiu składników stopowych w równo-atomowych stężeniach. Wszystkie 

wytworzone stopy charakteryzowano bezpośrednio po odlaniu, a do najważniejszych metod 

badawczych pozwalających na klasyfikację wytworzonych materiałów należy zaliczyć: 

pomiary gęstości, twardości, wytrzymałości, odporności na uderzenia, plastyczności, 

odporności na ścieranie, stopnia wypolerowania powierzchni. W kolejnych badaniach Franza 

Karl Acharda określono wpływ środowiska na wypolerowaną powierzchnię z użyciem suchego 

oraz wilgotnego powietrza, jak również wilgotnego powietrza zawierającego opary 

chlorowodoru (HCl) i wilgotnego siarkowodoru. Uzyskane wyniki przez wiele lat stanowiły 

cenny fundament naukowy, jak i technologiczny przez bez mała dwa kolejne wieki [7].  

Dopiero w drugiej połowie XX wieku, na podstawie wyników uzyskanych przez Franza 

Karl Acharda, dwóch niezależnych badaczy, prof. Brian Cantor z Wielkiej Brytanii oraz  

prof. Jien-Wei Yeh z Taiwanu, zaproponowali nową grupę materiałów, którą nazwano stopami  

o wysokiej entropii [7]. Brian Cantor w swoich pracach naukowych wytworzył stop 

zawierający nawet 20 składników stopowych w równo-atomowych stężeniach (5 % at.). Na 

podstawie uzyskanych wyników redukowano liczę składników, by ostatecznie uzyskać stop 

jednofazowy o strukturze regularnej ściennie centrowanej (ang. face-centered cubic - FCC). 

Jest to pierwszy stop opisywany w literaturze jako HEA - pięcioskładnikowy, równo-atomowy 

stop Fe20Cr20Mn20Ni20Co20. Prof. Jien-Wei Yeh w swojej pracy wytworzył około 40 składów 

chemicznych, które badano w stanie bezpośrednio po wytworzeniu, jak i po obróbce cieplnej 

[7]. Na podstawie uzyskanych pomiarów twardości oraz odporności na korozję w środowiskach 

kwasowych również zredukowano liczbę składników stopowych [7]. Powyżej opisane 

wieloletnie badania przyczyniły się do opublikowania dwóch publikacji w 2004 roku, które 
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stanowią podwaliny współczesnego zainteresowania tego rodzaju stopami [8], [9]. Należy 

także wspomnieć, iż w publikacji Prof. Jien-Wei Yeha po raz pierwszy zaproponowano stopy  

o wysokiej entropii jako nową ideę materiałów wieloskładnikowych [9].  

W związku z nową koncepcją HEAs zaproponowane zostały dwie równoważne definicje 

stopów o wysokiej entropii. Pierwsza w oparciu o skład chemiczny, a druga w oparciu  

o entropię konfiguracyjną składników stopowych - ΔSconf (entropię mieszania - ΔSmix). 

Definicja opisująca skład chemiczny wskazuje, iż „Stopy o wysokiej entropii to materiały 

złożone z co najmniej pięciu składników stopowych w równych stężeniach atomowych lub 

molowych”. Jednakże, badania tej grupy materiałów narzuciły również konieczność 

rozwinięcia powyższej definicji o HEAs w stężeniach bliskich równo-atomowych lub równo-

molowych. Stąd też „stężenie atomowe lub molowe składników stopowych powinno mieścić się 

w zakresie od 5 – 35 % atomowych lub molowych”. Druga definicja oparta o entropię 

konfiguracyjną / mieszania składników stopowych definiuje stopy o wysokiej entropii jako 

„Materiały wykazujące entropię konfiguracyjną ΔSconf ≥ 1.5∙R, bez względu na to czy materiał 

jest jednofazowy lub wielofazowy w temperaturze pokojowej” [9]. W celu wyznaczenia 

wartości entropii konfiguracyjnej zaproponowano poniższy wzór (1).  

∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓 = −𝑅 ∙ ∑ 𝑐𝑖 ∙ 𝑙𝑛𝑐𝑖

𝑁

𝑖=1

 (1) 

gdzie: 

R – stała gazowa (8,31 
𝐽

𝑚𝑜𝑙∙𝐾
 ), 

N – liczba składników stopowych, 

ci – stężenie atomowe lub molowe i-tego składnika stopowego [10]. 

Warto również wspomnieć, iż powyższa definicja oparta o entropię konfiguracyjną koreluje 

z definicją opartą o skład chemiczny dla stopów równo-atomowych, co 

przedstawiono w poniższej tabeli (Tabela 1). Wartość entropii konfiguracyjnej  

(ΔSconf) / mieszania (ΔSmix) większą lub równą 1,5∙R (gdzie: R-stała gazowa) wykazują  

równo-atomowe materiały zawierające co najmniej pięć składników stopowych.  
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Tabela 1. Wartości entropii konfiguracyjnej (ΔSconf) / mieszania (ΔSmix) równo-atomowych materiałów  

w zależności od liczby składników stopowych (N) [10] 

N 1 2 3 4 5 6 7 8 

∆Sconf / ΔSmix 0,00∙R 0,69∙R 1,10∙R 1,39∙R 1,61∙R 1,79∙R 1,95∙R 2,08∙R 

 

Entropia konfiguracyjna / mieszania pozwala na klasyfikację stopów na trzy podstawowe 

grupy: stopy o niskiej entropii (ang. low-entropy alloys - LEAs), stopy o średniej entropii  

(ang. medium-entropy alloys – MEAs), a także stopy o wysokiej entropii (HEAs) [10]. 

Klasyfikację stopów na podstawie entropii konfiguracyjnej / mieszania wraz  

z odpowiadającymi przedziałami przedstawiono poniżej w formie graficznej (Rysunek 1).  

 

Rysunek 1. Klasyfikacja stopów na podstawie wartości entropii konfiguracyjnej / mieszania [10] 

W przypadku tworzenia się roztworów stałych HEAs, wieloletnie badania przyczyniły się 

do zdefiniowania czterech głównych efektów (ang. core effects) charakterystycznych dla tej 

grupy materiałów (Rysunek 2). Efekty te wynikają z zastosowania wielu składników stopowych 

o różnych właściwościach fizyko-chemicznych i są to: efekt wysokiej entropii (ang. high-

entropy effect), efekt dużego zniekształcenia sieci krystalicznej (ang. severe lattice distortion 

effect), efekt powolnej dyfuzji (ang. sluggish diffusion effect) oraz efekt koktajlu  

(ang. cocktail effect) [10].  

Efekt wysokiej entropii (ang. high-entropy effect) jest pierwszym i najważniejszym efektem 

występującym w roztworach stałych HEAs. Efekt ten ściśle związany jest z metalurgią 

składników stopowych. Mnogość składników stopowych powoduje szereg interakcji, które 

mogą przyczynić się do tworzenia się faz dwu-, trój- lub wieloskładnikowych, a także ich 

wzajemnej segregacj w mikrostrukturze. W rezultacie wytworzone materiały może cechować 

skomplikowana, nisko symetryczna struktura oraz kruchość. W przypadku efektu wysokiej 

entropii wyżej wymienione cechy są pomijane, a pomimo zastosowania wielu składników 

stopowych możliwe jest uzyskanie wysoko symetrycznych, prostych struktur wytwarzanych 
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materiałów. W przypadku efektu wysokiej entropii, entalpia mieszania (ΔHmix) składników 

stopowych stanowi najważniejsze zjawisko brane pod uwagę w mechanizmie tworzenia się 

roztworów stałych [10].  

 

Rysunek 2. Cztery główne efekty charakterystyczne dla stopów o wysokiej entropii [11] 

 Drugim z efektów opisujących tworzenie się roztworów stałych jest efekt dużego 

zniekształcenia sieci krystalicznej (ang. severe lattice distortion effect). W stopach o wysokiej 

entropii zniekształcenie sieci ściśle związane jest z tym, iż w sieci krystalicznej każdy atom 

otoczony jest przez atomy innego pierwiastka, co powoduje naprężenia, w skutek różnic  

w promieniach atomowych w strukturze krystalicznej oraz w energiach wiązań [10]. Poniżej 

przedstawiono wizualizacje sieci krystalicznej stopu o wysokiej entropii złożonego  

z dziesięciu składników stopowych. Pokazano także przykładowe komórki elementarne 

regularne przestrzennie centrowane (ang. body-centered cubic – BCC) dla czystego pierwiastka 

oraz pięcioskładnikowego stopu o wysokiej entropii (Rysunek 3) [10].  

W prezentowanej sieci krystalicznej występują atomy, które w bliskim sąsiedztwie 

otoczone są atomami innych pierwiastków, cechujące się także różnicami w promieniach 

atomowych. Ponadto załączone komórki elementarne BCC także prezentują silne 

zniekształcenie sieci ze względu na rozmieszczenie różnego typu atomów na narożach jak  

i środku komórki elementarnej (Rysunek 3). Badania wskazują, że silne zniekształcenie sieci 

bezpośrednio wpływa na właściwości materiału takie jak twardość czy przewodność 

elektryczna lub cieplna [10].  
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Rysunek 3. Wizualizacja sieci krystalicznej dziesięcioskładnikowego stopu o wysokiej entropii oraz dwóch 

komórek elementarnych regularnych przestrzennie centrowanych (BCC) dla czystego pierwiastka oraz 

pięcioskładnikowego stopu o wysokiej entropii [10] 

Efekt powolnej dyfuzji (ang. sluggish diffusion effect) w HEAs związany jest  

z przemianami fazowymi, gdzie powstanie nowej fazy wymaga wzajemnej dyfuzji składników 

stopowych [10]. W przypadku stopów o wysokiej entropii zakłada się, że osnowa tworzącej się 

fazy wykazuje pełną rozpuszczalność pierwiastków. W sieci krystalicznej atom danego 

pierwiastka w bliskim otoczeniu będzie zawierał atomy innych składników stopowych. Obecne 

w sieci krystalicznej wakansje także będą cechowały się obecnością atomów różnych 

składników stopowym w bliskim otoczeniu. Hipoteza efektu powolnej dyfuzji zakłada 

występowanie większych fluktuacji energii potencjalnej sieci krystalicznej (ang. lattice 

potential energy - LPE). Hipoteza tego efektu zakłada także, że powolna dyfuzja zachodzi  

w miejscach o niskiej energii potencjalnej sieci. Zakłada się, iż powolna dyfuzja może 

wykazywać bezpośredni wpływ na tworzenie się zarodków nowej fazy, jej wzrost, rozkład  

w mikrostrukturze, jak również jej morfologię. Ponadto, fakt występowania powolnej dyfuzji 

powoduje, że łatwiejsze jest uzyskanie stanu przesyconego, podwyższenie temperatury 

rekrystalizacji, spowolnienie rozrostu ziarna, jak również wzrost odporności na pełzanie [10].  

Ostatnim z charakterystycznych efektów stopów o wysokiej entropii jest efekt koktajlu 

(ang. cocktail effect) [10] czyli synergiczne oddziaływanie pierwiastków stopowych na finalne 

właściwości otrzymanych stopów. Synergia wynikająca z wieloskładnikowego składu 

chemicznego HEAs stanowi fundament ich wyjątkowych właściwości. Efekt koktajlu w tych 

materiałach przejawia się poprzez złożoną i synergiczną interakcję między atomami różnych 

pierwiastków, prowadzącą do znacznego polepszenia właściwości mechanicznych, takich jak 

wytrzymałość na rozciąganie, twardość i wytrzymałość zmęczeniowa. Ponadto, efekt koktajlu 
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przyczynia się do zmniejszenia energii powierzchniowej, co w konsekwencji prowadzi do 

podwyższonej odporności na korozję. Synergiczne oddziaływania atomowe wpływają również 

na pasma energetyczne oraz zmiany w lokalnej gęstości stanów elektronowych. Efekt koktajlu 

w HEAs otwiera nowe możliwości w projektowaniu materiałów o precyzyjnie dostosowanych 

właściwościach, niezbędnych w zastosowaniach wymagających ekstremalnej wytrzymałości, 

odporności na zużycie oraz stabilności w warunkach wysokotemperaturowych [12]–[14].  

Opisane w literaturze właściwości stopów o wysokiej entropii pokazują, że ta grupa 

materiałów inżynierskich wykazuje ogromny potencjał aplikacyjny, ze względu na lepsze 

właściwości w porównaniu do aktualnie wykorzystywanych materiałów. Literatura wskazuje 

szereg potencjalnych oraz obiecujących zastosowań HEAs takich jak: przemysł jądrowy  

np. NiCoFeCrMn, Al0,3CoCrFeNi, ze względu na wyższą odporność na promieniowanie  

(ang. iradation resistance) [15],[16]. Biorąc pod uwagę wyższą stabilność mikrostruktury oraz 

obiecujące właściwości mechaniczne w wysokich temperaturach, stopy o wysokiej entropii to 

obiecująca grupa materiałów w zastosowaniach w przemyśle lotniczym np. TaNbHfZrTi, 

Al0,5CoCrCuFeNi [17],[18]. Jako potencjalne miękkie materiały magnetyczne takie jak np. 

FeCoNiAlSi, FeCoCrNiPd przewaga stopów o wysokiej entropii obejmuje elastyczny proces 

formowania, doskonałą odkształcalność i odporność na korozję w porównaniu do 

konwencjonalnych materiałów [19]. W zastosowaniach termo-elektrycznych przewodność 

cieplna i elektryczna w stopach o wysokiej entropii jest o kilka rzędów wielkości niższa niż  

w przypadku tradycyjnych stopów. Jednakże, ze względu na obecność roztworów stałych  

o strukturach wykazujących wysoką symetrię z większym prawdopodobieństwem przyczynią 

się do uzyskania wyższego współczynnika Seebecka. Do takich materiałów należą  

np. (AgCu)(InGa)Te2, (MnGeSnPb)Te [20],[21]. Przewaga HEAs w zastosowaniach 

katalitycznych opiera się głównie na większych możliwościach modyfikacji składu, co 

dodatkowo optymalizuje selektywność i aktywność katalizatora. Modyfikacjami składu 

chemicznego przekładają się na tworzenie wieloskładnikowych roztworów stałych,  

a możliwość uzyskania struktur o wysokiej symetrii także należy do niewątpliwych zalet  

z punktu widzenia zastosowań katalitycznych. W literaturze opisano obiecujące właściwości 

stopów PtPdRhRuCe, Co25Mo45Fe10Ni10Cu10 pod kątem w tej gałęzi przemysłu [22],[23].  

W zastosowaniach fotowoltaicznych HEAs cechowały się znacząco lepszymi właściwościami 

mechanicznymi oraz odpornością korozyjną w wysokich temperaturach w porównaniu do 

obecnie wykorzystywanych materiałów, co opisano w literaturze dla  

np. MoNbHfZrTiN/MoNbHfZrTiON lub NbTiAlSiN, NbTiAlSiWN [24]–[26].  
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Na podstawie wyżej wymienionych wybranych obszarów zastosowań HEAs widoczny jest 

znaczący rozwój tej grupy materiałów, jak również wysokie zainteresowanie badawcze. 

Obiecujące właściwości stopów o wysokiej entropii może przyczynić się do możliwego 

zastąpienia aktualnie wykorzystywanych materiałów.  

Jak wspomniano powyżej, modyfikacje składu chemicznego mogą wpływać na 

właściwości i późniejszą aplikacyjność stopów m.in. poprzez tworzenie się roztworów stałych. 

Biorąc to pod uwagę, w literaturze zaproponowano wybrane parametry termodynamiczne, 

które mogą być pomocne w domniemywaniu tworzenia się roztworów stałych po wytworzeniu. 

1.2. Parametry termodynamiczne przewidywania tworzenia się faz 

bezpośrednio po zestaleniu  
 

W procesie projektowania stopów wysokoentropowych do konkretnych zastosowań istotna 

jest możliwość przewidywania mikrostruktury, a co za tym idzie właściwości otrzymanych 

materiałów. Dzięki wieloletnim badaniom nad zrozumieniem oddziaływania poszczególnych 

pierwiastków chemicznych na tworzenie się stopów metali w literaturze zaproponowano 

parametry termodynamiczne, które mogą być pomocne w trakcie doboru składu chemicznego 

oraz stężenia składników stopowych. 

1.2.1. Niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikające z różnic w promieniach 

atomowych - δ 
 

Pierwszym z opisanych w literaturze parametrów termodynamicznych jest parametr 

opisujący niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikające z różnic w promieniach atomowych 

(ang. atomic size mismatch – δ), który charakteryzowany jest poniższym wzorem (2) [27].  

𝛿 = 100 ∙ √∑ 𝑐𝑖 ∙ (1 −
𝑟𝑖

𝑟
)

2
𝑛

𝑖=1

 (2) 

gdzie:  

𝑟 =  ∑ 𝑐𝑖 ∙ 𝑟𝑖

𝑛

𝑖=1

, 

ci – stężenie atomowe i-tego składnika stopowego, 

ri – promień atomowy i-tego składnika stopowego, 

n – liczba składników stopowych. 
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W przypadku parametru δ zaproponowano przedziały, dla których przewidywane jest 

uzyskanie odpowiednio jednofazowych (δ < 5,0 %) lub wielofazowych roztwór stałych  

(5,0 % < δ < 7,9 %), a także materiału amorficznego (δ ≥ 8,0 %) [28], [29]. Na podstawie 

powyższych wartości granicznych można wysunąć następujący wniosek „dla różnic 

atomowych poniżej 5,0, prawdopodobne jest uzyskanie jednofazowych roztworów stałych”. 

Niezależne dane literaturowe wskazują rozszerzenie powyższych przedziałów dla 

poszczególnych roztworów stałych oraz materiałów amorficznych: jednofazowe roztwory stałe 

(δ ≤ 6,6 %), wielofazowe roztwory stałe (6,6 % < δ ≤ 9,0 %), materiały amorficzne (δ ≥ 9,0 %) 

[30]. Biorąc pod uwagę reguły Inoue sugerowane jest tworzenie się materiałów amorficznych 

dla δ ≥ 12,0 % [31].  

1.2.2. Entalpia mieszania - ΔHmix 

 

Drugim z zaproponowanych w literaturze parametrów termodynamicznych przewidywania 

tworzenia się roztworów stałych bezpośrednio po wytworzeniu jest entalpia mieszania 

składników stopowych (ang. mixing entalphy – ΔHmix). Entalpia mieszania opisywana jest  

poniższym wzorem (3) [32].  

𝛥𝐻𝑚𝑖𝑥 = ∑ 4 ∙ 𝛥𝐻𝑚𝑖𝑥
𝐴𝐵 𝑐𝑖𝑐𝑗

𝑛

𝑖=1,𝑖≠𝑗

 (3) 

gdzie: ci, cj – stężenie atomowe i-tego oraz j-tego składnika stopowego, 

ΔHmix
AB  – entalpia mieszania i-tego i j-tego składnika stopowego w stanie ciekłym,  

w równo-atomowych stężeniach, 

n – liczba składników stopowych.  

Entalpia mieszania składników stopowych bierze pod uwagę wzajemną mieszalność  

/ rozpuszczalność pierwiastków wchodzących w skład chemiczny materiału o wysokiej 

entropii. Należy wspomnieć, że różnice we właściwościach fizyko-chemicznych oraz struktury 

poszczególnych pierwiastków w układzie okresowym bezpośrednio wpływają na mieszalność 

/ rozpuszczalność, co jest szczególnie ważne w przypadku występowania co najmniej pięciu 

składników stopowych. Literatura wskazuje, iż roztwory stałe w stopach o wysokiej entropii 

tworzone są, gdy wartości entalpii mieszania mieści się w zakresie −15,0 ≤ ΔHmix ≤ 5,0 kJ∙mol−1 

[32]. Inne dane literaturowe wskazują, iż stabilne roztwory stałe tworzone są dla entalpii 

mieszania mieszczącej się w zakresie −22,0 ≤ ΔHmix ≤ 7,0 kJ∙mol−1 [30]. W przypadku 

materiałów amorficznych literatura wskazuje, iż entalpia mieszania powinna być w zakresie 
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−49,0 ≤ ΔHmix ≤ -25,5 kJ∙mol−1, co pozostaje w zgodności z regułami Inoue które wskazują, że 

materiały amorficzne tworzą się, gdy entalpia mieszania przyjmuje wysoko ujemne wartości 

[31].  

 

1.2.3. Entropia konfiguracyjna / entropia mieszania – ΔSmix 
 

Jak wspomniano w podrozdziale 1.1. entropia konfiguracyjna nazywana również entropią 

mieszania (ΔSmix) składników stopowych wyznaczana za pomocą wzoru (1) stanowi jedną  

z definicji stopów o wysokiej entropii, ale także pozwala na klasyfikację stopów w oparciu  

o ten parametr. Jednakże, dane literaturowe wskazują, iż ten parametr również może być 

pomocny w przewidywaniu tworzenia się roztworów stałych [32].  

∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓 = −𝑅 ∙ ∑ 𝑐𝑖 ∙ 𝑙𝑛𝑐𝑖

𝑁

𝑖=1

 (1) 

gdzie: 

R – stała gazowa (8,31 
𝐽

𝑚𝑜𝑙∙𝐾
 ), 

N – liczba składników stopowych, 

ci – stężenie atomowe lub molowe i-tego składnika stopowego [10]. 

Na podstawie danych literaturowych można przyjąć dwa zakresy graniczne tworzenia się 

odpowiednio stabilnych roztworów stałych, ale także materiałów amorficznych. Stąd też, 

stabilne roztwory stałe tworzone są w przypadku, gdy 11 ≥ ΔSmix ≥ 19.5 J∙K−1∙mol−1, natomiast 

stopy amorficzne przewidywane są dla entropii konfiguracyjnej mieszczącej się w zakresie  

7 ≤ ΔSmix ≤ 16 J∙K−1∙mol−1 [30].  

1.2.4. Różnice w elektroujemności – Δχ 
 

Analiza literaturowa wykazała, że w tworzeniu się roztworów stałych w stopach o wysokiej 

entropii różnice w elektroujemności (ang. electronegativity differences – Δχ) składników 

stopowych również powinna zostać wzięta pod uwagę [27], [33]. Wzór pozwalający na 

obliczenie różnic w elektroujemności przedstawiono poniżej (4).  
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∆𝜒 = √∑ 𝑐𝑖 ∙ (𝜒𝑖 − 𝜒̅)2

𝑛

𝑖=1

 (4) 

gdzie:  

χ̅ = ∑ ci

n

i=1

∙ χi, 

ci - stężenie atomowe i-tego składnika stopowego, 

χi – elektroujemność Paulinga i-tego składnika stopowego, 

n – liczba składników stopowych.  

Dane literaturowe wskazują, że wartości graniczne tworzenia się roztworów stałych na 

podstawie różnic w elektroujemności powinna mieścić się w zakresie −15 ≤ Δχ ≤ 5 eV [27], 

[33].  

1.2.5. Stężenie elektronów walencyjnych – VEC 
 

Stężenie elektronów walencyjnych (ang. valence electron concentration – VEC) 

składników stopowych to kolejny z opisanych w literaturze parametrów pomocnych  

w przewidywaniu tworzenia się roztworów stałych. Stężenie elektronów walencyjnych można 

obliczyć korzystając z poniższego wzoru (5) [33].  

𝑉𝐸𝐶 = ∑ 𝑐𝑖 ∙ (𝑉𝐸𝐶)𝑖

𝑛

𝑖=1

 (5) 

gdzie: 

ci - stężenie atomowe i-tego składnika stopowego, 

(VEC)i – stężenie elektronów walencyjnych i-tego składnika stopowego, 

n – liczba składników stopowych. 

W przypadku parametru VEC, możliwe jest przewidywanie tworzenie się roztworów 

stałych o strukturach regularnych odpowiednio FCC, FCC+BCC, BCC lub heksagonalnych 

gęstego ułożenia (ang. hexagonal closed packed – HCP). Wartości graniczne odpowiadające 

danej strukturze prezentują się następująco: roztwory stałe BCC tworzone są dla VEC < 6,87, 

dla 6,87 ≤ VEC < 8,00 głównie tworzą się mieszaniny roztworów stałych FCC+BCC. 
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Tworzenie się roztworów stałych o strukturze FCC przewidywane jest głównie dla VEC ≥ 8,00 

[33]. W przypadku tworzenia się roztworów o strukturze HCP należy przyjąć wartość  

VEC < 3,00 [30].  

1.2.6. Parametr Zhang – Ω 
 

Należy zauważyć, iż opisane powyżej parametry termodynamiczne nie biorą pod uwagę 

temperatur topnienia składników stopowych. Badania skuteczności powyższych parametrów  

w przewidywaniu tworzenia się roztworów stałych skutkowały koniecznością rozwinięcia 

powyższych parametrów o parametr uwzględniający właśnie temperatury topnienia składników 

stopowych, która wpływa bezpośrednio na temperaturę topnienia stopu oraz wzajemną 

mieszalność / rozpuszczalność pierwiastków. W związku z tym ostatnim z opisywanych 

parametrów termodynamicznych jest parametr zaproponowany przez Zhang i współ. opisanych 

w literaturze jako Ω, opisywany poniższym wzorem (6) [34].  

𝛺 =
𝑇𝑚 ∙ ∆𝑆𝑚𝑖𝑥

|∆𝐻𝑚𝑖𝑥|
 (6) 

gdzie: 

𝑇𝑚 = ∑ 𝑐𝑖

𝑛

𝑖=1

(𝑇𝑚)𝑖 

Tm – hipotetyczna temperatura topnienia stopu, 

ΔSmix – entropia konfiguracyjna / entropia mieszania (obliczana na podstawie wzoru (1)), 

ΔHmix – entalpia mieszania (obliczana na podstawie wzoru (3)), 

ci - stężenie atomowe i-tego składnika stopowego, 

(Tm)i – temperatura topnienia i-tego składnika stopowego, 

n – liczba składników stopowych. 

Zaproponowano wartości graniczne tworzenia się roztworów stałych dla parametru Ω to: 

jednofazowe roztwory stałe tworzone są tylko w przypadku, gdy wartość Ω = 1,0; stopy 

wielofazowe występują dla wartości Ω ≥ 1,0; struktura amorficzna przewidywana jest  

w przypadku, gdy Ω < 1,0 [30], [34]. 

 

30:1036262801



 31 

Podsumowanie 
 

Opisane powyżej parametry termodynamiczne mogą być pomoce w procesie projektowania 

stopów o wysokiej entropii. Na podstawie określenia wartości parametrów δ, ΔHmix, ΔSmix,  

Δχ oraz Ω możliwe są wstępne domniemania tworzenia się stabilnych, jedno- lub 

wielofazowych roztworów stałych lub materiałów amorficznych. W przypadku parametru VEC 

typ struktury roztworów stałych może być także wstępnie domniemywany. Jednakże, warto 

podkreślić, że dane literaturowe wskazują na konieczność stałej weryfikacji skuteczności tych 

parametrów dla nowych składów chemicznych. Poniżej stabelaryzowano wyżej wymienione 

parametry termodynamiczne wraz z ich wartościami granicznymi oraz domniemaniami  

(Tabela 2).  

Tabela 2. Zestawienie parametrów termodynamicznych wraz z ich wartościami granicznymi, a także 

domniemaniami 

Parametr 

termodynamiczny 
Wartość graniczna Domniemanie 

Doniesienie 

literaturowe 

δ 

  δ < 5,0 % 
  δ ≤ 6,6 % 

Jednofazowy roztwór stały 
[28],[29] 

[30] 
 5,0 % < δ < 7,9 % 
 6,6 % < δ ≤ 9,0 % 

Wielofazowy roztwór stały 
[28],[29] 

[30] 
  δ ≥ 8,0 % 
  δ ≥ 9,0 % 
  δ ≥ 12,0 % 

Materiał amorficzny 
[28],[29] 

[30]  
[31] 

ΔHmix 

[kJ∙mol−1] 

 −15,0 ≤ ΔHmix ≤ 5,0 
 −22,0 ≤ ΔHmix ≤ 7,0 

Stabilny roztwór stały 
[28],[29] 

[30]  
  ΔHmix → −∞ 

 −49,0 ≤ ΔHmix ≤ -25,5 
Materiał amorficzny 

[31]  
[30] 

ΔSmix 
[J∙K−1∙mol−1] 

 11 ≥ ΔSmix ≥ 19.5 Stabilny roztwór stały 
[30]  7 ≤ ΔSmix ≤ 16 Materiał amorficzny 

Δχ [eV]  −15 ≤ Δχ ≤ 5 Roztwór stały [27],[33] 

VEC 

  VEC < 6,87 BCC 
[33]  6,87 ≤ VEC < 8,00 FCC + BCC 

  VEC ≥ 8,00 FCC 
  VEC < 3,00 HCP [30] 

Ω 
  Ω = 1,0  Jednofazowy roztwór stały 

[30],[34]   Ω ≥1,0 Wielofazowy roztwór stały 
  Ω < 1,0 Materiał amorficzny 
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1.3. Materiały inżynierskie do zastosowań biomedycznych 
 

Analiza danych literaturowych wskazała ogromny potencjał aplikacyjny HEAs  

w szczególnych zastosowaniach. Jednym z przykładów szczególnego zastosowania stopów  

o wysokiej entropii mogą być zastosowania biomedyczne. Stopy o wysokiej entropii do 

zastosowań biomedycznych stanowią bardzo interesującą i prężenie rozwijającą się grupę 

HEAs, określonych w literaturze jako ang. Biomedical High Entropy Alloys - bio-HEAs [35]. 

Ponadto, dane literaturowe wskazują, iż biomedyczne stopy o wysokiej entropii mogą  

w przyszłości zastąpić konwencjonalne materiały inżynierskie do zastosowań biomedycznych, 

które opisano w niniejszym podrozdziale.  

Ze względu na obszar zastosowania, biomedyczne materiały inżynierskie należy zaliczyć 

do specjalnej gałęzi materiałów. W związku ze stałym wzrostem zapotrzebowania na materiały 

do zastosowań biomedycznych występuje ciągła potrzeba projektowania nowych kompozycji 

stopowych lub modyfikacji konwencjonalnie wykorzystywanych materiałów np. poprzez 

naniesienie powłoki na wcześniej przygotowane i scharakteryzowane podłoże. W przypadku 

materiałów biomedycznych szeroko wykorzystywane są metaliczne stopy biomedyczne  

i w niniejszej dysertacji ograniczono się tylko do scharakteryzowania tej grupy stopów 

biomedycznych.  

Dane literaturowe wskazują, iż do najpowszechniejszych obszarów medycznego 

zastosowania metalicznych stopów biomedycznych należy zaliczyć implanty ortopedyczne, 

implanty dentystyczne, stenty wewnątrznaczyniowe lub protezy zastawek serca. Właściwości 

mechaniczne tej grupy materiałów cechują się wysoką granicą plastyczności, ciągliwością, 

wysoką wytrzymałością zmęczeniową i wysoką odporność na pękanie [36]. Praktyczne 

zastosowania metalicznych materiałów biomedycznych sięgają czasów starożytnych, gdzie 

złote płytki stosowano w zabiegach plastyki czaszki (ang. cranioplasty) [37], [38].  

W cywilizacja starożytnego Egiptu wykorzystywała mostki wykonane ze złota lub złota  

i miedzi jako implanty dentystyczne [39], [40]. Doniesienia literaturowe opisują także 

zastosowanie złotych płytek w leczeniu rozszczepu podniebienia w 1562 r. [41]. Wraz  

z odkryciami nowych pierwiastków zaczęto wykorzystywać inne pierwiastki oraz stopy, które 

wykazywały lepsze właściwości z aplikacyjnego punktu widzenia, jednakże niekoniecznie 

mające pozytywny wpływ na organizm człowieka, głównie w przypadku ich 

długoterminowych zastosowań. Ten rozwój przyczynił się do wieloletnich badań wpływu 

pierwiastków na organizm człowieka. Innymi słowy prowadzone badania stały się 
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prekursorami dla pomiarów właściwości biozgodnych lub biokompatybilnych, które stanowią 

jedno z kluczowych aspektów zakwalifikowania materiałów do zastosowań biomedycznych 

[41]. Należy zaznaczyć, iż tylko niewielka grupa pierwiastków może być wykorzystywana do 

zastosowań biomedycznych, ze względu na neutralność ich oddziaływań na organizm ludzki, 

czy to w zastosowaniach krótko- czy długoterminowych [6]. Opisane wyniki przedstawiono  

w formie poniższej Tabela 3. 

Tabela 3. Wybrane właściwości biozgodne / biokompatybilne wybranych pierwiastków w układzie okresowym 

[6] 

Pierwiastek Biokompatybilny Kancerogenny Genotoksyczny Mutagenny Cytotoksyczny 
Wywołujący 

alergię 

Podatny 

na 

korozję 

Ti Tak Nie Nie Nie Średnio Nie Nie 

V Nie Tak Tak Tak Wysoko Dyskusyjny Nie 

Cr Nie Dyskusyjny Tak Tak Wysoko Tak Nie 

Mn Nie Nie Tak Nie Wysoko Tak Nie 

Fe Nie Nie Tak Dyskusyjny Średnio Tak Nie 

Co Nie Tak Tak Tak Wysoko Tak Tak 

Ni Nie Tak Tak Tak Wysoko Tak Tak 

Cu Nie Nie Tak Tak Wysoko Tak Tak 

Zr Tak Nie Nie Nie Nisko Nie Nie 

Nb Tak Nie Nie Nie Nisko Nie Nie 

Mo Nie Dyskusyjny Tak Tak Nisko Tak Tak 

Ru Tak Nie Nie Nie Średnio Nie Nie 

Rh Nie Tak Tak Tak Wysoko Nieznane Nie 

Pd Nie Tak Nie Dyskusyjne Średnio Tak Nie 

Ag Nie Nie Nie Nie Wysoko Nie Tak 

Hf Nieznane Nieznane Nieznane Nieznane Średnio Nie Nie 

Ta Tak Nie Nie Nie Nisko Nie Nie 

W Nie Tak Tak Nie Średnio Nie Tak 

Pt Nie Tak Tak Tak Wysoko Tak Nie 

Au Tak Nie Nie Nie Wysoko Nie Nie 

Al Nie Nie Tak Nie Niska Nie Nie 

Zn Nie Nie Nie Nie Wysoka Nie Nie 

Sn Tak Nie Nie Nie Niska Nie Nie 

 

Na podstawie powyższej tabeli można wnioskować, iż Zr, Nb, Ta oraz Sn w pełni wykazują 

doskonałe właściwości biokompatybilne i wysoką podatność na korozję. W przypadku Hf oraz 

Mo powyższa tabela wskazuje na ich brak biokompatybilności w przypadku Mo lub  

w przypadku Hf biozgodność tego pierwiastka podlega ciągłym dyskusjom [6]. Jednakże, oba 

powyższe pierwiastki wykorzystywane są w stopach do zastosowań medycznych, jak  

i biomedycznych stopach o wysokiej entropii, co zostanie wyjaśnione w dalszej części 

dysertacji.  
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W przypadku zastosowań implantacyjnych kostnych oprócz doboru odpowiedniego 

składu chemicznego należy zwrócić szczególną uwagę na moduł Younga, który musi być 

zbliżony do modułu Younga kości człowieka. Na podstawie danych literaturowych wskazano, 

że wartość modułu Younga kości wynosi 30 GPa, twardość Vickersa (ang. Hardness Vickers  

– HV) wynosi 26,3 HV oraz wytrzymałość na rozciąganie w przedziale 90-140 MPa [42], [43]. 

W długoterminowych zastosowaniach implantacyjnych do najczęściej wykorzystywanych 

materiałów należy zaliczyć chirurgiczną stal nierdzewną (typ 316 L), stopy na bazie CoCr,  

a także stopy na bazie Ti [44]. Powszechne zastosowanie tych materiałów w medycynie może 

obejmować zespolenia złamań, angioplastyka (poszerzenie zamkniętych naczyń 

krwionośnych) i przebudowa kości. Do zalet tych materiałów z implantacyjnego punktu 

widzenia należy zaliczyć ich wysoką stabilność w mikrośrodowisku płynów ustrojowych ciała 

człowieka oraz doskonałe właściwości mechaniczne [44]. Należy jednak zauważyć, że 

powyższe agresywne mikrośrodowisko płynów ustrojowych ciała człowieka oraz zużycie tych 

materiałów może prowadzić do niepożądanego uwalniania jonów powodując miejscowe 

reakcje zapalane, jak również uszkodzenie tkanek takie jak stopniowa osteoliza (proces rozpadu 

tkanki kostnej) sąsiadujących tkanek, a także uszkodzenia ogólnoustrojowe, takie jak 

nadwrażliwość na metale. Postępująca osteoliza może przyczynić się do osłabienia mocowania 

implantu, a w rezultacie konieczności powikłań pooperacyjnych lub reoperacji [45]. Należy 

jednak zauważyć, iż tytan oraz stopy tytanu klasy medycznej mogą stanowić doskonałą 

alternatywę np. w porównaniu do wyżej wymienionej stali nierdzewnej 316 L. Dane 

literaturowe wskazują, że tytan wykazuje o 50 % większy stosunek wytrzymałości do masy,  

a warstwa tlenkowa na powierzchni tytanu sprzyja integracji komórek [45].  

W przypadku materiałów do krótkoterminowego zastosowania medycznego 

przykładem stopu może być dwuskładnikowy stop NiTi wykazujący efekt pamięci kształtu 

(ang. Shape Memory Effect – SME), potocznie zwany Nitinolem [46]. Wspomniany efekt 

pamięci kształtu w tych materiałach przyczynił się do ich szerokiego, medycznego 

zastosowania np. jako stenty żylne, które pod wpływem temperatury ciała człowieka otwierają 

światło żyły [47]. Do innych zastosowań Nitinolu w medycynie należy zaliczyć wytarzanie 

klamer do zespoleń kostnych, które w temperaturze ciała ludzkiego zamykają się i tworzą 

stabilne połączenie złamanych fragmentów kości [48]. Drugim z efektów wykorzystywanych 

w medycznym zastosowaniu stopów NiTi jest efekt nadsprężystości (ang. superelastic effect). 

Jednym z głównych zastosowań tego efektu mogą być łuki ortodontyczne, które z chwilą 

korekcji wady uzębienia usuwane są z organizmu człowieka [49]. Biorąc pod uwagę aspekty 
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biokompatybilności, w skład której wchodzą reakcje alergiczne, należy wspomnieć, iż 

obecność niklu w strukturze może wywoływać nadwrażliwość lub reakcje alergiczne  

u pacjentów [50]. Stąd też aktualnie prowadzone badania dążą do modyfikacji powierzchni 

stopów NiTi poprzez osadzanie biozgodnych warstw ograniczających bezpośredni kontakt 

tkanki z powierzchnią Nitinolu [51]. Przykład stentu wykonanego ze stopu NiTi Niti-S™ 

LCD™ Biliary Stent z efektem pamięci kształtu przedstawiono poniżej (Rysunek 4).  

 
Rysunek 4. Stent Niti-S™ LCD™ Biliary Stent wykonany ze stopu NiTi wykazujący efekt pamięci kształtu [52] 

 

Dane literaturowe wskazują na powszechne wykorzystanie tytanu oraz stopów na bazie 

tytanu jako materiały szeroko wykorzystywane w medycynie, ze względu na wysoką 

biozgodność, dobre właściwości mechaniczne oraz wysoką odporność korozyjną  

w symulowanych środowiskach płynów ustrojowych. Czysty tytan cechuje się dwoma 

głównymi fazami: niskotemperaturowa faza α o strukturze heksagonalnej gęstego ułożenia 

(HCP) oraz wysokotemperaturowa faza β o strukturze regularnej przestrzennie centrowanej 

(BCC) (Rysunek 5).  

 

Rysunek 5. Wizualizacja struktur dwóch najczęściej występujących faz w stopach na bazie tytanu:  
a) struktura fazy α (HCP), b) struktura fazy β (BCC) [53] 

Dane literaturowe wskazują, że niskotemperaturowa faza α wykazuje zbliżony moduł Younga 

do wyżej wspomnianych stopów na bazie CoCr [54]. W niektórych przypadkach możliwe jest 
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uzyskanie mieszaniny obu faz α+β, jak w przypadku stopów takich jak Ti-6Al-4V. Z punktu 

widzenia zastosowań biomedycznych stopy na bazie β-Ti wykazują znacząco lepsze 

właściwości takie jak lepszą odporność zmęczeniową i niższy moduł Younga. Obie  

z wymienionych właściwości stopów na bazie β-Ti są szczególnie korzystne w przypadku 

zastosowania tych materiałów jako długoterminowe implanty ortopedyczne [55], [56]. Biorąc 

pod uwagę opisane zalety stopów tytanu o strukturze BCC należy zwrócić szczególną uwagę 

na dobór odpowiednich dodatków stopowych. Dane literaturowe wskazują, że wybrana grupa 

pierwiastków może powodować stabilizację pożądanej fazy β, przy jednoczesnym obniżeniu 

temperatury przemiany fazowej α→β. Do grupy pierwiastków nazywanych stabilizatorami fazy 

β można zaliczyć Ag, Au, Hf, Mo, Nb, Sn, Ta, Zr. Dla przeciwieństwa pewne dodatki stopowe 

takie jak Al, C, N lub O dodaje się w celu stabilizacji niskotemperaturowej fazy α przy 

jednoczesnym wzroście temperatury przejścia fazowego α→β [6].  

Jeden z przykładów szerokiego zastosowania tytanu w medycynie stanowi tytan  

o czystości komercyjnej (ang. commercially pure titanium - cp-Ti), gdzie fazą dominującą jest 

wyżej wspomniana faza α o strukturze HCP. Dane literaturowe wskazują na wykorzystywanie 

czterech głównych generacji cp-Ti nazwanych odpowiednio Grade 1, Grade 2, Grade 3, Grade 

4 oraz Grade 5 [57]. W poniższej tabeli (Tabela 4) przedstawiono wybrane właściwości 

mechaniczne istotne z punktu widzenia zastosowań medycznych czterech generacji technicznie 

czystego tytanu.  

Tabela 4. Wybrane właściwości mechaniczne istotne z punktu widzenia zastosowań medycznych czterech 

generacji technicznie czystego tytanu [57]–[59] 

Generacja cp-Ti 
Wytrzymałość na 

rozciąganie [MPa] 

Granica 

plastyczności 

[MPa] 

Wydłużenie 

[%] 

Moduł sprężystości 

[GPa] 

Grade 1 240 170 24 102,7 

Grade 2 345 275 20 102,7 

Grade 3 450 380 18 103,4 

Grade 4 550 485 15 104,1 

Grade 5 795 860 10 114-120 

 

Na podstawie prezentowanych wielkości można zaobserwować, iż wraz z powstawaniem 

nowych generacji wytrzymałość na rozciąganie oraz granica plastyczności wzrastały w zakresie 

od 240 MPa i 170 MPa dla cp-Ti Grade 1 do 550 MPa oraz 485 MPa dla cp-Ti Grade 4. Wraz 

z powstawaniem kolejnych generacji obserwowano spadek wydłużenia z 24 % do 15 %, przy 
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jednoczesnym wzroście modułu sprężystości w zakresie od 102,7 GPa do 104,1 GPa [59]. Na 

podstawie innych danych literaturowych dla komercyjnie czystego tytanu uzyskano 

wytrzymałość na rozciąganie wynoszącą 785 MPa, granicę plastyczności rzędu 692 MPa oraz 

moduł sprężystości 105 GPa [60]. Czysty tytan charakteryzuje się wysoką odpornością na 

korozję związaną bezpośrednio z tworzeniem się stabilnej, pasywnej warstwy dwutlenku tytanu 

(TiO2). Według danych literaturowych warstwa tlenkowa tworzy się przy potencjale  

-1,63 V, co świadczy o dużej reaktywności chemicznej [61]. Skutkiem łatwego utleniania się 

tytanu jest powstanie cienkiej warstewki TiO2, która chroni tytan przed dalszym procesem 

korozji oraz znacząco zmniejsza szybkość zachodzenia zjawisk korozyjnych [61]. Badania 

odporności korozyjnej np. przy pomocy pomiarów potencjału obwodu otwartego (ang. open 

circuit potential – OCP) czystego komercyjnie tytanu przeprowadzono w różnych 

środowiskach m. in. w środowisku kwasowym odpowiednio HCl oraz kwasie azotowym  

(V) HNO3 o stężeniach 0,1 i 4 M przy użyciu nasyconej elektrody kalomelowej (ang. saturated 

calomel electrode - SCE) [62]. We wskazanym przykładzie komercyjnie czysty tytan drugiej 

generacji (Grade 2) wykazywał potencjał korozyjny (Ecorr) wynoszący odpowiednio -412 oraz 

-703 mV vs. SCE w chlorowodorze o stężeniach 0,1 oraz 4 M. W przypadku HNO3 potencjał 

korozyjny zarejestrowano na poziomie -369 oraz +330 mV vs. SCE dla stężeń 0,1 oraz  

4 M [62]. W przypadku badań odporności korozyjnej cp-Ti przy użyciu OCP w płynie Ringera, 

symulującym środowisko płynów ustrojowych ciała ludzkiego uzyskano wartość  

Ecorr wynoszący -383 mV vs. SCE [63]. W przypadku pomiarów w roztworze sztucznej śliny 

czysty tytan charakteryzował się potencjałem korozyjnym na poziomie -425 mV vs. SCE [64]. 

Biorąc pod uwagę powyższe właściwości obszar medycznego zastosowania komercyjnie 

czystego tytanu obejmuje m.in. implanty dentystyczne (Rysunek 6) [65].  

 

Rysunek 6. Implant dentystyczny wytworzony z komercyjnie czystego tytanu Grade 4 [65] 
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Czasem do czystego tytanu o strukturze HCP (α-Ti) celowo dodaje się składniki stopowe  

w celu uzyskania stopów wykazujących obecność fazy β o strukturze BCC, pożądanej z punktu 

widzenia zastosowań medycznych. Należy jednak wspomnieć, że wprowadzenie pewnych 

dodatków stopowych może przyczynić się do uzyskania stopów o mieszaninie faz HCP oraz 

BCC (α+β).  

Jednym z przykładów stopów na bazie Ti wykazujących obecność faz α+β może być 

stop Ti-6Al-4V (Ti64) także szeroko wykorzystywany w medycynie. W tym stopie mieszania 

faz związana jest z dodatkami stopowymi Al (stabilizator niskotemperaturowej fazy α) oraz  

V (stabilizator wysokotemperaturowej fazy β). Należy zaznaczyć, że aluminium oraz wanad 

wykazują negatywny wpływ na organizm człowieka. Dane literaturowe wskazują, że czysty  

V jest silnie toksyczny, natomiast zastosowanie Al może prowadzić do Alzheimera, a także 

stanów padaczkowych (epilepsji) [66]. Stop Ti-6Al-4V wykazuje jednakże wysoką odporność 

korozyjną, co również stanowi ogromną zaletę z punktu widzenia długoterminowego 

zastosowania implantacyjnego. Dane literaturowe wskazują, że potencjał korozyjny mierzony 

w roztworze Hanks’a wynosi -407 mV vs. SCE [67]. W przypadku roztworu Ringera również 

symulującego środowisko płynów ustrojowych ciała człowieka potencjał korozyjny stopu  

Ti-6Al-4V wynosił -336 oraz -479 mV vs. SCE [68], [69]. W przypadku właściwości 

mechanicznych dane literaturowe wskazują, że Ti-6Al-4V poddany obróbce cieplnej wykazuje 

wytrzymałość na rozciąganie w przedziale 895-930 MPa, granicę plastyczności w zakresie  

825-869 MPa, wydłużenie mieszczące się w przedziale 6-10 % oraz moduł sprężystości 

wynoszący 110-114 GPa [59]. Do powszechnego medycznego zastosowania stopów Ti-6Al-4V 

należy zaliczyć implanty dentystyczne oraz endoprotezy stawu biodrowego [61].  

 

Rysunek 7. Endoproteza stawu biodrowego wytworzona ze stopu Ti-6Al-4V [70] 
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Jak wspomniano w powyżej, z punktu widzenia zastosowań medycznych obecność 

wysokotemperaturowej fazy β w stopach na bazie tytanu znacząco przyczynia się do poprawy 

ich właściwości, a co za tym idzie funkcjonalności. Stąd też, ta grupa stopów cieszy się 

największym zainteresowaniem badawczym.  

Jednym z szeroko wykorzystywanych stopów na bazie Ti o strukturze β jest 

dwuskładnikowy stop Ti-15Mo. W przypadku właściwości mechanicznych dane literaturowe 

wskazują, że stop Ti-15Mo poddany wyżarzaniu wykazywał wytrzymałość na rozciąganie  

874 MPa, granicę plastyczności równą 544 MPa, wydłużenie wynosiło 21 %, natomiast moduł 

sprężystości wynosi 78 GPa. W przypadku badań odporności korozyjnej wykazano, iż potencjał 

korozji (Ecorr) stopu Ti-15Mo w płynie Ringera wynosił -496 mV vs. SCE [69]. Zmniejszenie 

potencjału korozyjnego do wartości -398 mV vs. SCE stopu Ti-15Mo ujawniono dla pomiarów 

odporności korozyjnej przeprowadzonych w roztworze sztucznej śliny (ang. Artificial Saliva  

- AS) [71]. W przypadku roztworu Hanks’a także symulującego środowisko płynów 

ustrojowych ciała ludzkiego wyznaczony potencjał korozyjny wynosił -320 mV vs. SCE [72]. 

Obszar biomedycznych zastosowań stopu Ti-15Mo obejmuje np. zastosowania dentystyczne 

[73].  

Innym przykładem trójskładnikowego, biomedycznego stopu na bazie β-Ti jest 

trójskładnikowy stop Ti–13Nb–13Zr. Dane literaturowe wskazują, że stop ten poddany 

starzeniu wykazuje wytrzymałość na rozciąganie w granicach od 973 do 1037 MPa, granicę 

plastyczności mieszczącą się w przedziale 836–908 MPa, wydłużenie wynosiło  

10-16 %, natomiast moduł sprężystości 79-84 GPa [59]. W przypadku odporności korozyjnej 

stopu Ti–13Nb–13Zr wykazano iż potencjał korozyjny w płynie Ringera wynosił -609 mV vs. 

SCE [74]. Potencjał korozyjny zmierzony w roztworze Hanks’a wynosił -384 mV vs. SCE [75]. 

Zastosowania biomedyczne stopów Ti–13Nb–13Zr obejmują protetykę kości, stawów oraz 

zębów [76].  

W przypadku czteroskładnikowych stopów na bazie Ti o fazie β szeroko 

wykorzystywane są stopy Ti–12Mo–6Zr–2Fe, znane w literaturze także jako stopy TMZF  

(od pierwszych liter składników stopowych). Jak wynika z Tabela 3, żelazo nie jest zaliczane 

do grupy pierwiastków biozgodnych. Jednakże, obserwowane jest biomedyczne wykorzystanie 

stopu TMZF. Dane literaturowe wskazują, że proces wyżarzania przyczynił się do uzyskania 

wytrzymałości na rozciąganie w granicach od 1060 do 1100 MPa, granicę plastyczności 

mieszczącą się w przedziale 100–1060 MPa, wydłużenie wynosiło 18-22 %, natomiast moduł 

sprężystości 74-85 GPa [59]. Wartość potencjału korozji stopu TMZF w roztworze Ringera 
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wynosiła -125 mV vs. SCE [77]. Do zastosowań medycznych tego stopu należy zaliczyć 

chirurgiczny cement kostny np. Simplex ®P przedstawiony poniżej [78].  

 

Rysunek 8. Chirurgiczny cement kostny Simplex® P wytworzony ze stopu Ti–12Mo–6Zr–2Fe [79] 

Stop Ti–15Mo–5Zr–3Al to kolejny wykorzystywany stop biomedyczny β-Ti. Pomimo 

obecności aluminium, które jak opisano powyżej przyczynia się do choroby Alzheimera oraz 

epilepsji, stop Ti–15Mo–5Zr–3Al wykorzystywany jest w medycynie. W przypadku jego 

właściwości mechanicznych cechuje się on wytrzymałością na rozciąganie w granicach 

wynoszącą 852 MPa, granicą plastyczności 838 MPa, wydłużeniem  

25 %, natomiast moduł sprężystości 80 GPa [59]. Stopy Ti–15Mo–5Zr–3Al opracowane  

w Japonii przez firmę Kobe Steel Ltd. szeroko wykorzystywane są w zaawansowanych, 

sztucznych stawach biodrowych odpowiednio typu cementowego i bezcementowego [80]–[82].  

Innym przykładem biomedycznego stopu β-Ti jest materiał Ti–29Nb–13Ta–4,6Zr (TTNZ). 

Potencjalne zastosowanie tego materiału w medycynie może obejmować zastąpienie tkanek 

twardych w organizmie człowieka [83]. Stop Ti–29Nb–13Ta–4,6Zr poddany starzeniu cechuje 

się wytrzymałością na rozciąganie w granicach wynoszącą 911 MPa, granicą plastyczności  

864 MPa, wydłużeniem 13,2 %, natomiast moduł sprężystości 80 GPa [59]. Pomiary 

odporności korozyjnej w roztworze Hanks’a wykazały, że stop TTNZ wykazywał potencjał 

korozyjny wynoszący ok. -420 mV vs. SCE [84].  

W poniższej tabeli przedstawiono porównanie właściwości mechanicznych oraz 

potencjału korozyjnego dla wyżej opisanych stopów na bazie Ti o jednofazowych strukturach 

α oraz β, a także mieszaninie faz α+β (Tabela 5). 
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Tabela 5. Porównanie właściwości mechanicznych oraz potencjału korozyjnego opisanych powyżej stopów na 

bazie tytanu o strukturach α, α+β oraz β w porównaniu do właściwości kości ludzkiej 

Materiał 
Wytrzymałość 

na rozciąganie 

[MPa] 

Granica 

plastyczności 

[MPa] 

Wydłużenie 

[%] 

Moduł 

sprężystości 

[GPa] 

Potencjał 

korozyjny 

[mV vs. SCE] 

Struktura 

Kość ludzka 90 ―140 ― ― 30 ― ― 
cp-Ti Grade 1 240 170 24 102,7 ― 

α 
cp-Ti Grade 2 345 275 20 102,7 −383 ― −425 
cp-Ti Grade 3 450 380 18 103,4 ― 
cp-Ti Grade 4 550 485 15 104,1 ― 
cp-Ti Grade 5 795 860 10 114 ―120 ― 

Ti-6Al-4V 895 ― 930 825 ― 869 6 ―10 110 ―114 −336 ― −479 α+β 
Ti-15Mo 874 544 21 78 −320 ― −496 β 

Ti–13Nb–13Zr 973 ― 1037 836 ― 908 10 ― 16 79 ― 84 −384 ― −609 β 
Ti–12Mo–6Zr–2Fe 1060 ― 1100 100 ― 1600 18 ― 22 74 ― 85 −125 β 
Ti–15Mo–5Zr–3Al 852 838 25 80 ― β 
Ti–29Nb–13Ta–4Zr 911 864 13,2 80 −420 β 

 

 Na podstawie powyżej prezentowanych wyników można podsumować, iż stopy na bazie 

tytanu o strukturze β należą do dominującej grupy stopów do zastosowań biomedycznych. 

Biorąc pod uwagę właściwości mechaniczne najwyższą wartość wytrzymałości na rozciąganie 

ujawniono dla Ti–13Nb–13Zr (973 ‒ 1037 MPa) oraz Ti–12Mo–6Zr–2Fe (1060 ‒ 1100 MPa). 

Najwyższą granicę plastyczności ujawniono również dla stopu Ti–12Mo–6Zr–2Fe  

(100 ‒ 1600 MPa). W przypadku wydłużenia, 24 % wykazuje komercyjnie czysty tytan 

pierwszej generacji (cp-Ti Grade 1) reprezentujący stopy tytanu o strukturze HCP (α) oraz stop 

β-Ti - Ti–15Mo–5Zr–3Al dla którego wydłużenie wynosiło 25 %. W przypadku modułu 

sprężystości (modułu Younga) wartości najbliższe do modułu Younga kości ludzkiej (30 GPa) 

ujawniono dla czteroskładnikowego stopu Ti–12Mo–6Zr–2Fe (74 ‒ 85 GPa) oraz 

dwuskładnikowy stop Ti-15Mo (78 GPa). Biorąc pod uwagę odporność korozyjną 

biomedycznych stopów tytanu, największą wartość potencjału korozyjnego (Ecorr) wykazano 

dla trójskładnikowego stopu Ti–13Nb–13Zr wynoszącą odpowiednio -609 mV vs. SCE.  

Warto jednak wspomnieć, że dane literaturowe wskazują na ogromny potencjał stopów  

o wysokiej entropii właśnie w zastosowaniach biomedycznych. Grupę HEAs badanych pod 

kątem ich potencjalnych zastosowań biomedycznych określono mianem biomedycznych 

stopów o wysokiej entropii (ang. biomedical high entropy alloys – bio-HEAs), które 

szczegółowo scharakteryzowano w kolejnym podrozdziale 1.4 Biomedyczne stopy o wysokiej 

entropii (bio-HEAs). 
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1.4. Biomedyczne stopy o wysokiej entropii (bio-HEAs) 
 

Stopy o wysokiej entropii ze względu na swoje właściwości mogą być stosowane  

w szczególnych zastosowaniach, do których bez wątpienia można zaliczyć zastosowania 

biomedyczne. W związku z tym w literaturze zaproponowano grupę stopów  

o wysokiej entropii właśnie do zastosowań biomedycznych, określaną mianem biomedycznych 

stopów o wysokiej entropii (ang. Biomedical High Entropy Alloys – bio-HEAs) [85]. 

Biomedyczne stopy o wysokiej entropii w swojej strukturze zawierają głównie tytan wraz  

z dodatkami stopowymi należącymi do grupy stabilizatorów fazy β (BCC), która jest bardziej 

pożądana z biomedycznego punktu widzenia [6]. Do głównych dodatków stopowych bio-HEAs 

należą Hf, Mo, Nb, Ta, W, V oraz Zr [85]. Jednakże, biozgodność wyżej wspomnianych 

dodatków stopowych szczególnie W oraz V może stanowić przedmiot dyskusji, ze względu na 

to, iż oba wskazane pierwiastki nie należą do grupy pierwiastków biozgodnych [6], [60]. Warto 

również wspomnieć, że ze względu na wysokie temperatury topnienia (Tabela 6) powyżej 

wspomnianych dodatków stopowych, należy je także zaliczyć do grupy ogniotrwałych 

pierwiastków (ang. refractory elements). Ogniotrwałe pierwiastki wykorzystywane są głównie 

w ogniotrwałych stopach o wysokiej entropii (ang. Refractory High Entropy Alloys – RHEAs) 

[86]. Poniżej przedstawiono najważniejsze właściwości fizyko-chemiczne dodatków 

stopowych w stopach o wysokiej entropii do zastosowań biomedycznych (bio-HEAs)  

– Tabela 6.  

Tabela 6. Najważniejsze właściwości fizyko-chemiczne składników stopowych w biomedycznych stopach  

o wysokiej entropii, gdzie: HCP – struktura heksagonalna gęstego ułożenia, BCC – struktura regularna 

przestrzennie centrowana [85] 

Pierwiastek 
Temperatura 

topnienia 

T(m)i [K] 

Stężenie 

elektronów 

walencyjnych 

(VEC) 

Promień 

atomowy 

ri 
[Å] 

Struktura w 

temperaturze 

pokojowej 

Struktura w 

temperaturze 

topnienia 

Elektroujemność 

Paulinga 

Gęstość 

ρ 

[g/cm3] 

Ti 1941 4 1,47 HCP BCC 1,54 4,50 
Zr 2128 4 1,60 HCP BCC 1,33 6,50 
Hf 2506 4 1,56 HCP BCC 1,30 13,31 
Nb 2750 5 1,47 BCC BCC 1,60 8,57 
Ta 3290 5 1,47 BCC BCC 1,50 16,65 
V 2183 5 1,35 BCC BCC 1,36 5,96 
W 3695 6 1,37 BCC BCC 2,36 19,35 

Mo 2896 6 1,40 BCC BCC 2,16 10,22 
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Dane literaturowe wskazują, iż oprócz wyżej wymienionych dodatków stopowych 

biomedyczne stopy o wysokiej entropii mogą zawierać także dodatki stopowe Al, Fe, Si oraz 

Sn.  

W przypadku bio-HEAs zawierających aluminium (Al), w literaturze opisano stop 

(TiZrHf)90-xNb5Ta5Alx (gdzie: x = 3, 5, 7, 8, 9, 10) [87]. Opisane stopy wykazywały także 

zjawiska pamięci kształtu oraz efekt nadsprężystości związane z występowaniem odwracalnej 

przemiany martenzytycznej i znane dla stopów NiTi [46]. Materiał wytworzony metodą 

topienia łukowego oraz poddany dalszej obróbce cieplnej wykazywał obecność jednofazowej 

mikrostruktury o strukturze BCC. Z punktu widzenia przyszłych zastosowań biomedycznych 

najbardziej obiecujące wyniki uzyskano dla stopu z 8 % zawartością aluminium  

- (TiZrHf)82Nb5Ta5Al8. Na podstawie uzyskanych wyników należy wskazać, iż 8 % dodatek  

Al przyczynił się do uzyskania zakresu odkształcenia nadsprężystego wynoszącego  

3,2 %. Ponadto, dla tego materiału podatność magnetyczna tego materiału wynosząca  

≈1,5 · 10-6 cm3/g była znacząco niższa w porównaniu do komercyjnych biomateriałów takich 

jak: Co-Cr-Mo (≈ 7,5 · 10-6 cm3/g), Ti-Ni (≈ 3,3 · 10-6 cm3/g), Ti-26-Nb (≈ 3,8 · 10-6 cm3/g) 

oraz Ti64 (≈ 3,1 · 10-6 cm3/g). Niższa podatność magnetyczna badanego stopu stanowi 

niewątpliwą zaletę szczególnie w przypadku konieczności obrazowania metodą rezonansu 

magnetycznego (ang. magnetic resonance imagining – MRI), gdzie wykorzystuje się silne pole 

magnetyczne. Potencjodynamiczne badania odporności korozyjnej w 3M roztworze NaCl  

w środowisku kultur komórkowych wykazały, że stop (TiZrHf)82Nb5Ta5Al8 prezentował niższy 

potencjał korozyjny Ecorr = -229,6 mV vs. Ag/AgCl w porównaniu do komercyjnie czystego 

tytanu cp-Ti (Ecorr = -245,3 mV vs. Ag/AgCl. Pomiary cytotoksyczności przy użyciu linii 

komórkowych L929 (fibroblasty mysie) oraz MC3T3-E1 (osteoblasty mysie) wykazały lepszą 

biokompatybilność w porównaniu do cp-Ti. Jednakże, jak wskazano w opisie komercyjnych, 

biomedycznych stopów na bazie Ti, jony aluminium uwalniane do organizmu człowieka 

przyczyniają się do choroby Alzheimera, a także do padaczki (epilepsji) [66], [87].  

Przykładem biomedycznego stopu o wysokiej entropii zawierającego żelazo (Fe) może 

być TiZrNbTaFe, wytworzony metodą mechanicznej syntezy (ang. mechanical alloying - MA) 

[88]. Próbki syntezowane w czasie 20 h oraz 40 h poddano późniejszemu spiekaniu. Analiza 

fazowa metodą XRD wykazała obecność trzech faz. Dla próbki referencyjnej zaobserwowano 

refleksy dyfrakcyjne odpowiadające czystym składnikom stopowym, jak również tlenki oraz 

wodorki. Analiza składu chemicznego SEM-EDS dla proszku po 20 h mechanicznej syntezy 

potwierdzała brak jednorodności składu chemicznego, co świadczyło o zbyt krótkim czasie 
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procesu MA. W przypadku charakterystyki właściwości mechanicznych badanego proszku, 

wykazywał on wytrzymałość na rozciąganie wynoszącą 318 MPa [88]. Warto podkreślić, że 

uzyskana wartość była w porównaniu do wytrzymałości na rozciąganie w porównaniu do  

cp-Ti Grade 1 (240 MPa), jednakże niższa w porównaniu do cp-Ti Grade 2 (345 MPa) 

– Tabela 4, Tabela 5. Badania odporności korozyjnej w roztworze Ringera próbki 

Ti40Zr15Nb25Ta10Fe10 ujawniły, że potencjał korozyjny tej próbki (Ecorr = 71,7 mV vs. SCE) był 

znacząco niższy w porównaniu do komercyjnego, biomedycznego stopu Ti-6Al-4V ELI  

(Ecorr = -125,5 mV vs. SCE) [88]. Ponadto, potencjał korozyjny był znacząco niższy  

w porównaniu do innych znanych komercyjnych biomateriałów (Tabela 5). Innym przykładem 

stopu o wysokiej entropii z dodatkiem stopowym Fe może być TiZrHfNbFex  

(gdzie: x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0; 1,5;i 2,0 % mol.) [89]. Próbki wytworzone metodą topienia 

łukowego wykazały obecność charakterystycznej dla bio-HEAs struktury BCC. Jednakże, 

obecność faz Lavesa również potwierdzono za pomocą rentgenowskiej analizy fazowej. Dla 

próbki TiZrHfNbFe0.5 ujawniono również dobre właściwości mechaniczne takie jak twardość 

wynosząca 420 HV, wytrzymałość na ściskanie 1450 MPa, a także odkształcenie plastyczne ok. 

8 %. Dla badanej próbki wykazano również znacząco wyższe właściwości tribologiczne na 

sucho, jak i na mokro. Badania odporności korozyjnej w środowisku soli fizjologicznej 

buforowanej fosforanami (ang. phosphate buffer saline - PBS) wykazały wyższą odporność 

korozyjną TiZrHfNbFe0.5 w porównaniu do komercyjnego biomateriału Ti-6Al-4V [89]. 

Należy również zauważyć, że obecność Fe w strukturze może budzić wątpliwości z punktu 

widzenia biozgodności tego pierwiastka (Tabela 3) [6].  

Przedstawicielami biomedycznych stopów o wysokiej entropii zawierających krzem 

(Si) mogą być (Ti69,71Nb23,72Zr4,83Ta1,74)100-xSix (gdzie: x = 0, 2, 5 % at.) wytworzony metodą 

mechanicznej syntezy (ang. mechanical alloying – MA) i spiekania iskrowo-plazmowego 

(ang. spark plasma sintering -SPS) oraz równo-atomowy stop Ti20Zr20Nb20Hf20Si20 

wytworzony metodą melt-spinning [90], [91]. Dla wszystkich badanych próbek 

(Ti69,71Nb23,72Zr4,83Ta1,74)100-xSix (gdzie: x = 0, 2, 5 % at.) po 80 h MA, RAF wykazała obecność 

faz o strukturze zbliżonej do fazy β-Ti (BCC). Obecność tej fazy potwierdzono również na 

zarejestrowanych elektronogramach TEM. W przypadku próbek po obróbce cieplnej  

w temperaturze 960 °C ujawniła dodatkowo obecność fazy o strukturze heksagonalnej. Badania 

właściwości mechanicznych stopów po procesie SPS wykazały, że moduł sprężystości wzrastał 

wraz ze wzrostem zawartości Si w zakresie od 35(2) GPa dla Si = 0 % at. do 40(2) dla  

Si = 5 % at. Ponadto, granica plastyczności także rosła wraz ze wzrostem zawartości krzemu  
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w zakresie od 1143(3) MPa (Si = 0 % at.) do 1347(5) MPa dla próbki z zawartością  

Si = 5 % at. [90]. Uzyskane wyniki granicy plastyczności były wyższe w porównaniu do 

konwencjonalnych biomedycznych stopów na bazie Ti (Tabela 5). W przypadku litego szkła 

metalicznego Ti20Zr20Nb20Hf20Si20 taśma wytworzona metodą melt-spinning, metodą dyfrakcji 

rentgenowskiej ujawniono obecność poszerzonego refleksu odpowiadającego strukturze 

amorficznej, jednakże refleksy od faz krystalicznych także zaobserwowano na 

zarejestrowanym dyfraktogramie. Pomiary elektrochemiczne w płynie Ringera wykazały 

potencjał korozyjny wynoszący -330 mV vs. SCE. Uzyskany potencjał korozyjny był zbliżony 

do potencjału korozyjnego stopu Ti-6Al-4V (-336 mV vs. SCE) - Tabela 5. Pomiary podatności 

magnetycznej stopu Ti20Zr20Nb20Hf20Si20 potwierdziły niską objętościową podatność 

magnetyczną wynoszącą 50,35 ppm, która była znacząco niższa w porównaniu do np. cp-Ti 

(182 ppm), Ti-6Al-4V (183 ppm), NiTi (245 ppm). Niska podatność magnetyczna stanowi 

niewątpliwą zaletę w przypadku obrazowania metodą MRI [91]. Wpływ dodatku krzemu 

badano także dla stopów Ti20Mo7Zr15TaxSi (gdzie: x= 0.5, 0.75, 1 % wag.) [92]. Metodą 

dyfrakcji rentgenowskiej wykazano obecność refleksów dyfrakcyjnych odpowiadających fazie 

β, ale również α”. W przypadku badań właściwości mechanicznych, pomiary twardości 

wykazały mikrotwardość najmniejszą dla próbki z 1 % wag. Ta wynoszącą 274,64 HV. Ponadto, 

pomiary mikromechaniczne (mikroindentacji) wykazały, że moduł Younga wzrastał wraz ze 

wzrostem zawartości Ta. Największą wartość wykazano ponownie dla stopu z 1 % zawartością 

tantalu (63,882 GPa). Badane stopy cechowały się także brakiem cytotoksyczności oraz dobrą 

biozgodnością [92], [93]. W związku z doskonałymi właściwościami półprzewodnikowymi 

krzemu, jest on szeroko wykorzystywany w urządzeniach medycznych również wszczepianych 

do wnętrza organizmu ludzkiego. Dane literaturowe wskazują na wykorzystanie nowej klasy 

kompozytowych półprzewodników na bazie węglika krzemu (3C-SiC) [94]. Badania 

biozgodności tych kompozytów zawierających krzem na komórki układu nerwowego nie 

wykazały negatywnego wpływu na komórki nerwowe pobrane z miazgi zębowej  

(ang. dental pulp neural stem cells – DP-NSCs) oraz na komórki układu węchu myszy  

(ang. olfactory ensheathing cells – OECs) [94].  

W przypadku biomedycznych stopów o wysokiej entropii zawierających dodatek 

stopowy cyny (Sn) w literaturze zaproponowano stopy (Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)100-xSnx  

(gdzie: x = 3, 5 i 7 % at.) [95]. Warto także nadmienić, że Sn wykazuje doskonałe właściwości 

biokompatybilne, co przedstawiono w Tabela 3. Próbki wytworzone metodą topienia łukowego 

wykazały obecność jednofazowej struktury BCC. Dla wytworzonych materiałów 
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zaobserwowano mikrostrukturę złożoną z fazy dendrytycznej oraz międzydendrytycznej, której 

towarzyszyła także segregacja składników stopowych w obu fazach. Pomiary właściwości 

mechanicznych wykazały, że wraz z dodatkiem Sn granica plastyczności wzrastała. Najwyższą 

wartość 1252 MPa zaobserwowano dla próbki z 7 % zawartością cyny. Granica plastyczności 

była znacząco wyższa w porównaniu do konwencjonalnych stopów biomedycznych na bazie 

Ti (Tabela 5). Uzyskane wyniki były zbliżone do granicy plastyczności biomedycznego stopu 

na bazie β-Ti - Ti–12Mo–6Zr–2Fe (800-1600 MPa). Wraz ze wzrostem zawartości Sn twardość, 

twardość Vickersa oraz moduł Younga (moduł sprężystości) również wzrastały. W przypadku 

modułu sprężystości najmniejszą wartość uzyskano dla stopu bez dodatku cyny (0 % Sn), który 

wynosił 78,5 GPa, natomiast dla 7 % Sn wykazano moduł Younga 91 GPa. Porównując 

uzyskane właściwości z konwencyjnymi stopami biomedycznymi (Tabela 5) uzyskany moduł 

Younga próbki bez dodatku Sn był porównywalny z dwuskładnikowym stopem Ti-15Mo  

(78 GPa), Ti–13Nb–13Zr (79-84 GPa), Ti–12Mo–6Zr–2Fe (74-85 GPa), Ti–15Mo–5Zr–3Al 

(80 GPa), Ti–29Nb–13Ta–4,6Zr (80 GPa). Dla próbki z najwyższą zawartością cyny (7 % Sn), 

moduł sprężystości był wyższy w porównaniu do wyżej wymienionych komercyjnych stopów 

biomedycznych [95]. Badania odporności korozyjnej w roztworze Hanks’a symulującego 

płyny ustrojowe ciała człowieka wykazano, że potencjał korozyjny (Ecorr) także wzrastał  

w zakresie od -395 mV vs. SCE dla próbki Sn0 do -484 mV vs. SCE dla próbki  

z 5 % zawartością Sn. Uzyskane wyniki były wyższe w porównaniu do potencjału korozyjnego 

stopu Ti64 (Ti-6Al-4V), który wynosił -351 mV vs. SCE [95]. Porównując potencjał korozyjny 

z innymi komercyjnymi stopami na bazie Ti, wykazano potencjał korozyjny zbliżony do stopów 

Ti-15Mo (-320 ‒ -496 mV vs. SCE) oraz Ti–13Nb–13Zr (-384 ‒ -609 mV vs. SCE) 

przedstawione w Tabela 5. Badania biozgodności określone przy pomocy osteoblastów mysich 

MC3T3-E1 ujawniły najwyższą biozgodność dla próbki z 3 % Sn, która była wyższa  

w porównaniu ze stopem bez dodatku Sn, a także stopem Ti64 [95]. W literaturze opisano 

również stop o wysokiej entropii zawierający dodatek stopowy cyny SnNbTaTiZr, wytworzony 

metodą topienia łukowego [96]. Mikrostruktura badanego stopu charakteryzowała się 

obecnością fazy dendrytycznej oraz międzydendrytycznej wraz z segregacją składników 

stopowych. Analiza mikrostruktury wskazywała także na segregację w fazie 

międzydendrytycznej, co potwierdzono także za pomocą metody EDS. Analiza fazowa 

wykazała obecność refleksów odpowiadających fazie β-Ti (BCC), a także refleksy 

odpowiadające fazom międzymetalicznym [96]. Innym przykładem biomedycznego stopu  

o wysokiej entropii z dodatkiem stopowym Sn są stopy Ti15Zr35Ta10Nb10Sn30 oraz 

Ti15Zr30Ta10Nb10Sn35 [97]. Próbki wytworzone metodą topienia łukowego cechowały się 
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wielofazową strukturą. Na dyfraktogramach eksperymentalnych zidentyfikowano fazy  

o strukturach FCC, BCC oraz HCP. Analiza mikrostruktury oraz składu chemicznego również 

potwierdziła obecność wielu faz oraz segregację składników stopowych. Badania właściwości 

mechanicznych ujawniły, że wzrost zawartości Sn przyczynił się do spadku twardości Vickersa 

w zakresie od 501,20 HV do 488,72 HV. Ponadto, dodatek cyny znacząco podniósł odporność 

na ściskanie w zakresie od 648,5 MPa do 999,2 MPa. Badane materiały wykazały również 

dobre własności tribologiczne. Badania odporności korozyjnej w 3,5 % roztworze NaCl 

ujawniły spadek potencjału korozyjnego (Ecorr) badanych próbek w zakresie od -960 mV  

vs. SCE do -670 mV vs. SCE [97]. 

 W przypadku biomedycznych stopów o wysokiej entropii w formie warstw,  

w literaturze opisano warstwy TiTaHfNbZr naniesione za pomocą magnetronowego osadzania 

(ang. RF magnetron sputtering) na stop NiTi z efektem pamięci kształtu [98]. Jak wspomniano 

wyżej, badania biozgodności czystego Ni wykazały, że może on wywoływać reakcje alergiczne 

[50]. Stąd też zaproponowany biomedyczny stop o wysokiej entropii wytworzono w celu 

uniemożliwienia uwalnia się jonów niklu do organizmu. Warstwy o grubości odpowiednio  

750 nm oraz 1500 nm cechowały się strukturą amorficzną. Analiza mikrostruktury wykazała 

pęknięcia występujące w warstwie o większej grubości (1500 nm). W przypadku właściwości 

mechanicznych, zwiększenie grubości warstwy przyczyniło się zmniejszenia się odpowiednio 

twardości oraz modułu Younga w granicach od 1285 HV – 1132 HV oraz 183,2 – 172,8 GPa. 

Wytworzone warstwy bio-HEAs stanowią barierę do uwalniania jonów Ni do organizmu 

człowieka [98]. Doniesienia literaturowe proponują warstwy o składzie chemicznym 

TiTaHfNbZr naniesione na stop NiTi z efektem pamięci kształtu [99]. Jak w przypadku 

powyższego stopu, naniesiona warstwa powinna zapobiegać uwalnianiu się jonów Ni do 

organizmu. Uwalnianie się jonów niklu zmierzono poprzez zanurzenie badanych próbek  

w dwóch roztworach symulujących kwasowe środowisko organizmu: roztwór sztucznej śliny 

oraz płynie żołądkowym przez 1, 7, 14 oraz 28 dni. Naniesiona warstwa cechowała się 

amorficzną strukturą, twardością wynoszącą 183,2 HV oraz modułem Younga 1285 GPa. 

Uzyskane wyniki uwalniania jonów niklu wykazały, że naniesiona powłoka pozytywnie 

przyczyniła się do zahamowania uwalniania się jonów w roztworach. Jednakże, wraz ze 

wzrostem czasu zanurzenia oraz kwasowości roztworu zaobserwowano wzrost uwalniania 

jonów ze względu na obecność mikropęknięć warstwy [99]. Uzyskane wyniki wykazują 

potencjał do dalszego rozwoju. Innym przykładem warstw bio-HEAs jest warstwa TiTaHfNbZr 

naniesiona za pomocą magnetronowego osadzania na podłoże Ti64 (Ti-6Al-4V) [100]. 
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Naniesiona powłoka charakteryzowała się drobnoziarnistą, amorficzną strukturą. Ponadto, 

naniesienie warstwy TiTaHfNbZr przyczyniła się do wzrostu chropowatości, wynoszącej  

2,78 nm. Twardość Vickersa oraz moduł sprężystości dla naniesionej warstwy wynosił 

odpowiednio 12,51 GPa oraz 181,3 GPa. Ponadto, uzyskane zostały dobre właściwości 

tribologiczne, co stanowi ogromny potencjał do przyszłych zastosowań biomedycznych [100]. 

W literaturze opisano także warstwy zawierające azot oraz węgiel (TiZrNbHfTa)N  

i (TiZrNbHfTa)C naniesione metodą magnetrownowego osadzania na biomedycznym stopie 

Ti-6Al-4V [101]. Na podstawie analizy fazowej zaobserwowano refleksy o preferowanej 

orientacji (111) odpowiadające azotkom oraz węglikom o strukturach FCC, jak również 

refleksy podłoża (Ti64). Wielkość krystalitów mieściła się w zakresie od 7,2–13,5 nm. 

Najwyższą twardość zmierzono dla warstwy z największym dodatkiem węgla, która wynosiła 

32,1 GPa, w porównaniu do warstwy azotkowej dla której twardość wynosiła 30,9 GPa. 

Największą chropowatością powierzchni charakteryzowała się warstwa azotkowa dla której 

parametr Ra wynosił 46,5 nm. Dla warstw zawierających węgiel zaobserwowano spadek 

chropowatości powierzchni w zakresie od 43,4 nm do 35,5 nm. Pomiary odporności korozyjnej 

w symulowanym płynie ustrojowym o stężeniu jonów zbliżonym do stężenia ludzkiego osocza 

krwi (ang. simulated body fluid – SBF) wykazały najwyższy potencjał korozyjny (Ecorr) dla 

azotkowej warstwy (TiZrNbHfTa)N wynoszący -127,9 mV vs. SCE. W przypadku warstw 

zawierających węgiel zaobserwowano wzrost potencjału korozyjnego w zakresie od -43,1 mV 

vs. SCE do -47,8 mV vs. SCE. Należy zaznaczyć, że potencjał korozyjny warstwy zawierającej 

azot był wyższy w porównaniu do potencjału korozyjnego stopu Ti64, który wynosił -97,4 mV 

vs. SCE. Z drugiej strony, potencjał korozyjny obu warstw zawierających węgiel był znacząco 

niższy w porównaniu do stopu Ti-6Al-4V. Stąd też, warstwa (TiZrNbHfTa)N wykazała lepszą 

odporność korozyjną. Badania biokompatybilności przy pomocy osteoblastów MG63, 

zbliżonych do osteoblastów ludzkich wykazały, że nie zaobserwowano cytotoksycznego 

wpływu badanych warstw zawierających azot oraz węgiel w czasie 24 i 72 h. Ponadto, 

zaobserwowano także wysoki stopień przyczepionych komórek. Wysoki stosunek żywych 

komórek w stosunku do komórek martwych także podkreśla wysoką biozgodność 

wytworzonych warstw [101]. W literaturze scharakteryzowano także warstwy 

Ti1,5ZrTa0,5Nb0,5Hf0,5 naniesione metodą magnetronowego osadzania na biomedyczne podłoża 

wykonane z chirurgicznej stali nierdzewnej 316 L, stopu Co-Cr-Mo oraz Ti-6Al-4V [102]. 

Wszystkie naniesione warstwy cechowały się amorficzną strukturą. Największą chropowatość 

Ra = 2,27 nm potwierdzono dla warstwy Ti1,5ZrTa0,5Nb0,5Hf0,5 naniesionej na podłoże ze stopu 

Ti64, natomiast najniższą Ra = 2,05 nm dla powłoki naniesionej na podłoże ze stali 316 L.  
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W przypadku charakterystyki właściwości mechanicznych zaobserwowano najwyższą 

twardość H = 11,49 GPa oraz moduł Younga E = 185 GPa dla powłoki naniesionej na podłoże 

ze stopu Co-Cr-Mo. Najniższe właściwości mechaniczne określono dla powłoki naniesionej na 

podłoże ze stali 316 L (H = 11,43 GPa, E = 180 GPa). Pomiary odporności korozyjnej  

w środowisku soli fizjologicznej buforowanej fosforanami (PBS) ujawniły najwyższy potencjał 

korozyjny dla warstwy naniesionej na podłoże Ti64 (Ecorr = -167,5 mV vs. Ag/AgCl2), 

natomiast najniższa dla warstwy naniesionej na podłoże Co-Cr-Mo (Ecorr = -167,5 mV  

vs. Ag/AgCl2). Ponadto, analiza mikrostruktury podłoża po testach zarysowań (ang. scratch 

tests) ujawniła pęknięcia oraz delaminację warstwy naniesionej na podłoże ze stali 316 L. 

Powłoka naniesiona na podłoże ze stopu Co-Cr-Mo także cechowała się obecnością pęknięć, 

jak również delaminacji. Jedynie dla powłoki naniesionej na podłoże Ti64 nie zaobserwowano 

delaminacji [102]. Zastosowania biomedyczne stopów o wysokiej entropii mogą także 

obejmować urządzenia lub układy elektroniczne. Stąd też literatura wskazuje na bardzo dobre 

właściwości nadprzewodzące bio-HEAs. Jednym z przykładów nadprzewodzącej warstwy 

zawierającego biozgodne pierwiastki naniesione na podłoże krzemowe może być  

(TaNb)1–x(ZrHfTi)xMoy [103]. Innym przykładem opisanym w literaturze jest 

pięcioskładnikowy, równo-atomowy stop TiZrNbTaMo badany pod kątem potencjalnych 

zastosowań implantacyjnych [104]. Próbki wytworzone metodą topienia łukowego  

z pierwiastków w postaci litej cechowały się obecnością dwóch faz o strukturze BCC  

(dual-BCC phases) wykazujących niewielkie różnice w parametrach komórki elementarnej. 

Analiza mikrostruktury wykazała obecność struktury dendrytycznej i międzydendrytycznej 

wraz z segregacją składników stopowych w poszczególnej fazie. Segregacja składników 

stopowych bezpośrednio wynikała z temperatur topnienia pierwiastków. Pierwiastki 

charakteryzujące się wyższą temperaturą topnienia głównie lokowały się w fazie 

dendrytycznej, natomiast pierwiastki o niższej temperaturze topnienia w międzydendrytycznej. 

Analiza właściwości mechanicznych ujawniła wyższą twardość oraz moduł Younga fazy 

dendrytycznej. Badany stop wykazywał również wysoką odporność korozyjną w środowisku 

soli fizjologicznej buforowanej fosforanami (PBS) w porównaniu do Ti64, chirurgicznej stali 

medycznej 316 L oraz stopu Co-Cr-Mo. Potencjał korozyjny bio-HEA wynosił  

-607 mV vs. SCE, który był wyższy w porównaniu do wyżej wymienionych komercyjnych 

biomateriałów. W przypadku identycznego składu chemicznego potwierdzono również wysoką 

gęstość komórek, co podkreśla niską cytotoksyczność badanego biomedycznego stopu [105]. 

Warto również podkreślić, że badany stop o wysokiej entropii wytworzono z pierwiastków  

w postaci litej [105]. W literaturze scharakteryzowano również blisko równo-atomowe 
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biomedyczne stopy Ti2-xZr2-xNbxTaxMox (gdzie: x = 0,6; 1,4) oraz Ti2-yZrNbTaMoy  

(gdzie: y = 0,3; 0,5) wytworzone metodą topienia łukowego z litych pierwiastków [106]. 

Wytworzone materiały cechowały się obecnością jednej fazy o strukturze BCC oraz 

mikrostrukturą dendrytyczną wykazującą segregację składników stopowych. Badane materiały 

wykazywały także wytrzymałość na rozciąganie powyżej 1000 MPa, przy jednoczesnym 

wzroście wydłużenia w porównaniu do równo-atomowego stopu TiZrNbTaMo. Badane 

materiały cechowały się wysoką biozgodnością zmierzoną przy użyciu osteoblastów mysich  

w porównaniu do komercyjnych biomateriałów oraz równo-atomowego stopu TiZrNbTaMo. 

Szczególnie obiecujące właściwości biokompatybilne potwierdzono dla stopu 

Ti1,4Zr1,4Nb0,6Ta0,6Mo0,6 [106]. Dane literaturowe podkreślają duży biomedyczny potencjał 

aplikacyjny stopów TiZrNbTaMo biorąc pod uwagę ich wysoką odporność na ścieranie  

w porównaniu do nierdzewnej stali 304 [107]. Elektrochemiczne właściwości biomedycznych 

stopów o wysokiej entropii (TiZrNbTa)90Mo10 w roztworze Ringera o zmiennym pH [108].  

W literaturze potwierdzono również dobre właściwości ścierne, wysoką odporność na 

ściskanie, a także dobrą odporność korozyjną biomedycznego stopu TixZrNbTaMo  

(gdzie: x = 0,5; 1; 1,5; 2) [109]. Wysoki potencjał w zastosowaniach implantologicznych np. 

implanty kolana wykazywał biomedyczny stop TiTaNbMoZr wytworzony metodą μ-plasma 

arc additive manufacturing [110]. Warto również wspomnieć, iż w przeciwieństwie do 

przedstawionych powyżej biomedycznych stopów o wysokiej entropii cechujących się jedno- 

lub wielofazową mikrostrukturą o strukturze BCC, w tych materiałach możliwe jest także 

występowanie faz o strukturze heksagonalnej (HCP) [111]. Dane literaturowe wskazują 

również, że bio-HEAs o składzie chemicznym TiZrNbTaMo wytworzone metodą selektywnego 

topienia laserowego (ang. selective laser melting – SLM) wykazują potencjał biomedyczny ze 

względu na niską porowatość, możliwość wytwarzania próbek o personalizowanym kształcie, 

dobre właściwości mechaniczne oraz biokompatybilność porównywalną do komercyjnie 

czystego tytanu (cp-Ti) [112].  

W przypadku biomedycznych stopów o wysokiej entropii zawierających Hf dane 

literaturowe także podkreślają potencjał tej grupy bio-HEAs. Jeden z opisanych  

w literaturze przykładów stanowią pięcioskładnikowe stopy Ti20Zr20Hf20Nb20Ta20, 

Ti25Zr25Hf25Nb12,5Ta12,5, Ti27,78Zr27,78Hf27,78Nb8,33Ta8,33 (% at.), wytworzone metodą topienia 

łukowego z dalszą obróbką cieplną [113]. Jak wynika z uzyskanych wyników przeprowadzona 

obróbka cieplna przyczyniła się do uzyskania struktury jednofazowej BCC wraz z niewielkimi 

różnicami w parametrach komórek elementarnych. Ponadto na podstawie analizy właściwości 
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mechanicznych ujawniono, że badane materiały cechowały się maksymalną granicą 

plastyczności wynoszącą 926 MPa, najwyższą mikrotwardością Vickersa 320 HV, a także 

maksymalną wartością modułu Younga wynoszącą 79 GPa. W przypadku próby ściskania 

wykazywały najwyższą wartość odporności na ściskanie 890 MPa. Badane materiały 

cechowały się również wysoką odpornością korozyjną w roztworze Hanks’a. Maksymalny 

potencjał korozji wynoszący Ecorr = -437 mV, był znacząco wyższy w porównaniu do Ecorr stopu 

Ti64 (-347 mV). Pomiary biokompatybilności stopów przy użyciu komórek mysich  

(MC3T3-E1) potwierdziły wysoką biozgodność na podstawie wysokiej proliferacji 

komórkowej, a także wysoki udział komórek żywych względem martwych [113]. Biomedyczne 

stopy o wysokiej entropii zawierające Hf ujawniły duży potencjał pod kątem ich zastosowań 

jako implanty ortopedyczne. W związku z tym w literaturze opisano równo-atomowe stopy 

TiTaHfNbZr oraz TiTaHfMoZr [114]. Próbki wytworzone metodą topienia łukowego ujawniły 

obecność mikrostruktury dendrytycznej oraz międzydendrytycznej, a także jednofazową 

strukturę BCC. Badania biozgodności tych materiałów w płodowej surowicy bydlęcej  

(ang. fetal bovine serum – FBS) poprzez zanurzenie badanych stopów w czasie 1, 7, 14 oraz  

28 dni potwierdziła niskie stopień uwalniania jonów. Ponadto dla próbek o najdłuższym czasie 

zanurzenia (28 dni) zaobserwowano tworzenie się apatytu, co także podkreśla ogromy potencjał 

badanych materiałów pod kątem zastosowań implantacyjnych [114]. Elektrochemiczna 

charakterystyka stopów TiTaHfNbZr oraz TiTaHfMoZr również potwierdziła wysoki potencjał 

biomedyczny ze względu na niską zdolność do uwalniania jonów głownie związane  

z obecnością Zr oraz Nb na podstawie testów zanurzeniowych podobnie jak w powyższej 

publikacji w czasie 1, 7, 14 oraz 28 dni w symulowanym płynie ustrojowym o stężeniu jonów 

zbliżonym do stężenia ludzkiego osocza krwi (SBF) oraz w roztworze sztucznej śliny (AS) 

[115]. Wysoką biozgodność potwierdzono również dla stopu 

Ti28,33Zr28,33Hf28,33Nb6,74Ta6,74Mo1,55 [116]. Dla badanego stopu zaobserwowano najwyższą 

gęstość osteoblastów na powierzchni badanego stopu. Ponadto, gęstość osteoblastów na 

powierzchni bio-HEA była wyższa w porównaniu do komercyjnych biomateriałów  

tj. chirurgicznej stali nierdzewnej 316 L, trójskładnikowego stopu Co-Cr-Mo oraz komercyjnie 

czystego tytanu (cp-Ti) [116]. Wysoką odporność korozyjną w roztworze Hanks’a  

w porównaniu do czystych składników stopowych, a także biomedycznego stopu Ti-6Al-4V 

oraz wysoką biozgodność potwierdzono również dla równo-atomowego bio-HEA TiZrHfNbTa 

[117]. Niezależne badania równo-atomowego stopu HfNbTaTiZr także podkreśliły potencjał 

bio-HEAs zawierających Hf w zastosowaniach implantacyjnych [118]. Dane literaturowe 

wskazują także na potencjalną aplikacyjność stopów zawierających powyższe pierwiastki 
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biozgodne oraz Hf w zastosowaniach, gdzie kluczowe jest zjawisko nadprzewodnictwa  

[112]–[117]. W przypadku biomedycznych stopów o wysokiej entropii zawierających  

Hf poddanych intensywnej obróbce plastycznej, w literaturze opisano biomedyczny stop 

TiNbZrTaHf poddany skręcaniu pod wysokim ciśnieniem (ang. high presure torsion – HPT) 

[125]. Na podstawie uzyskanych wyników wykazano, że nanostrukturalny bio-HEAs wykazuje 

ogromny potencjał biomedyczny biorąc pod uwagę wysoką twardość Vickersa  

H = 564 HV oraz moduł sprężystości E = 79 GPa, zbliżony do konwencjonalnych 

biomateriałów na bazie Ti [125]. Dane literaturowe wskazują również na modyfikacje 

powierzchni biomedycznych stopów o wysokiej entropii zawierających Hf. Przykładem 

modyfikacji powierzchni jest wytworzenie nanorurek tlenkowych na powierzchni równo-

atomowego stopu TiNbZrHfTa w celu zwiększenia bioaktywności [126]. Modyfikacja 

powierzchni nanorurkami znacząco przyczyniła się do poprawy bioaktywności poprzez szybsze 

tworzenie się wydzieleń Ca-P, które sprzyjają tworzeniu się hydroksyapatytu (HAP)  

w symulowanym płynie ustrojowym o stężeniu jonów zbliżonym do stężenia ludzkiego osocza 

krwi (SBF). Odporność korozyjna modyfikowanego powierzchniowo stopu TiNbZrHfTa była 

porównywalna lub wyższa w porównaniu do konwencjonalnych biomateriałów do zastosowań 

protetycznych. Szybkie osadzanie się hydroksyapatytu sprzyja procesowi osteointegracji 

pomiędzy implantem a strukturą kości nawet na początkowym etapie implantacji. Stąd też, 

uzyskane wyniki mogą stanowić potencjał pod kątem ortopedycznych zastosowań  

np. w protetyce [126]. 

Podsumowanie doniesień literaturowych 

Stopy o wysokiej entropii (HEAs) stanowią nową grupę materiałów inżynierskich, 

zaliczaną także do grupy materiałów wieloskładnikowych (MPEAs). Ta grupa stopów cechuje 

się czterema głównymi efektami (ang. core effects), które wyróżniają stopy o wysokiej entropii 

spośród konwencjonalnych materiałów inżynierskich, a także bezpośrednio wpływają na 

właściwości HEAs. Biorąc pod uwagę bezpośrednią korelację pomiędzy strukturą  

a właściwościami stopów o wysokiej entropii, w literaturze zaproponowano parametry 

termodynamiczne, które mogą stanowić cenną pomoc w projektowaniu składów chemicznych 

HEAs. Wyżej opisane parametry termodynamiczne, pozwalające na przewidywanie tworzenia 

się roztworów stałych o różnym typie struktury bezpośrednio po wytworzeniu wymagają 

ciągłej weryfikacji ich skuteczności, co stanowiło cel badawczy niniejszej rozprawy 

doktorskiej. W związku z ciekawymi właściwościami HEAs, wynikającymi z czterech 

fundamentalnych efektów obszar ich zastosowania ciągle wzrasta m.in. w zastosowaniach 
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biomedycznych. Biorąc pod uwagę metaliczne materiały inżynierskie do zastosowań 

biomedycznych, można obserwować ich ciągły rozwój technologiczny, badawczy, jak też 

aplikacyjny. Ze względu na rygorystyczne wymagania stawiane tym materiałom do najbardziej 

rozpowszechnionych stopów należy zaliczyć materiały na bazie tytanu. Z medycznego punktu 

widzenia stopy na bazie Ti o strukturze β (BCC) stanowią obszernie zbadaną grupę materiałów. 

Wykazują one bardziej preferowane właściwości tj. wysoką biozgodność, lepsze właściwości 

mechaniczne, niższy moduł Younga (szczególnie ważny w przypadku zastosowań 

implantacyjnych) oraz wysoką odporność korozyjną w porównaniu do stopów Ti o strukturze 

α (HCP). Dane literaturowe wskazują, że opisane właściwości stopów o wysokiej entropii do 

zastosowań biomedycznych mogą stanowić przyszłościową alternatywę dla konwencjonalnych 

stopów na bazie Ti. Pomimo zastosowania wielu składników stopowych możliwe jest 

uzyskanie jednofazowych bio-HEAs o doskonałych właściwościach mechanicznych,  

o wysokiej biozgodności, niskiej podatności magnetycznej oraz wysokiej odporności 

korozyjnej. Wysoce pożądanych z punktu widzenia zastosowań medycznych. Stąd też ogromny 

potencjał biomedycznych stopów o wysokiej entropii podkreśla konieczność rozwijania tej 

grupy stopów o nowe składy chemiczne, co stanowiło jeden z celów prowadzonych prac 

badawczych niniejszej dysertacji. Ponadto, wpływ dodatków stopowych na strukturę  

i właściwości stanowi ważny aspekt naukowy, jak również technologiczny, co także stanowiło 

cel badawczy rozprawy doktorskiej.  
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2. Teza, cel i zadania rozprawy doktorskiej 
 

Analiza literaturowa oraz badania wstępnie pozwoliły na postawienie następującej tezy: 

- możliwe jest otrzymanie sześcioskładnikowych, wysoko-entropowych stopów Ti-Ta-Nb-Zr-

Hf-Mo przeznaczonych do zastosowań biomedycznych, a zmiana zawartości Hf, Mo i Zr 

pozwoli na poprawę odporności korozyjnej otrzymanych stopów. Dodatkowo, struktura 

sześcioskładnikowych, wysokoentropowych stopów zawierających Ti-Ta-Nb-Zr-Hf-Mo może 

być domniemywana na podstawie określonych parametrów termodynamicznych. 

Celem rozprawy doktorskiej było wytworzenie za pomocą topienia łukowego stopów  

o wysokiej entropii Ti-Ta-Nb-Zr-Hf-Mo, ich charakterystyka oraz określenie wpływu dodatków 

stopowych Hf, Mo i Zr na strukturę i wybrane właściwości, w celu określenia potencjalnych 

zastosowań biomedycznych tych materiałów. 

Aby udowodnić wyżej wymienioną tezę określono następujące zadania badawcze:  

1) wytworzono stopy o zmiennych stężeniach Hf, Mo i Zr: Ti20Ta20Nb20(ZrMo)20−xHfx, 

Ti20Ta20Nb20(ZrHf)20−xMox oraz Ti20Ta20Nb20(HfMo)20−xZrx (gdzie: x= 0, 5, 10, 15, 20 

% at.),  

2) określono strukturę badanych materiałów przy pomocy metod rentgenowskich  

i mikroskopowych, 

3) zbadano właściwości mechaniczne, 

4) wyznaczono odporność korozyjną w środowisku symulującym płyny ustrojowe ciała 

człowieka. 

  

54:3146318396



 55 

3. Wytworzenie materiału 
 

3.1. Zaprojektowanie składów chemicznych w oparciu o parametry 

termodynamiczne tworzenia się faz bezpośrednio po zestaleniu oraz 

właściwości biokompatybilne składników stopowych  

Publikacja 1 

 Skład chemiczny próbki Co15Cr15Mo25Si15Y15Zr15 wybrano ze względu na duże 

niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikające z różnic w promieniach atomowych (δ), 

niskiej entalpii mieszania (ΔHmix) składników stopowych, pożądanych z punktu widzenia 

uzyskania struktury amorficznej bezpośrednio po wytworzeniu. Obie wspomniane wielkości 

ujęto również w regułach Inoue [31]. Dodatkowo jak wynikało z danych literaturowych dodatki 

stopowe Si oraz Y sprzyjają tworzeniu się fazy amorficznej w materiałach inżynierskich [127].  

Publikacje 2 – 4 

Składy chemiczne stopów o zmiennej zawartości Hf, Mo oraz Zr wybrano w oparciu  

o właściwości biokompatybilne pierwiastków w układzie okresowym (Tabela 3 i Tabela 7) [6]. 

Dodatkowo, jak zawarto w podrozdziale 1.4. Biomedyczne stopy o wysokiej entropii (bio-

HEAs), Ti, Ta, Nb, Hf, Mo oraz Zr należą do najczęściej opisywanych bio-HEAs  

w literaturze. Warto także podkreślić, iż zastosowane składniki stopowe należą do grupy 

pierwiastków stabilizujących fazę β w stopach na bazie Ti [6].  

Tabela 7. Wybrane właściwości biozgodne / biokompatybilne składników stopowych badanych stopów o wysokiej 

entropii [Publikacje 2 – 4] [6] 

Pierwiastek 
Biokompaty-

bilny 
Kancerogenny Genotoksyczny Mutagenny Cytotoksyczny 

Wywołujący 

alergię 

Podatny 

na 

korozję 

Ti Tak Nie Nie Nie Średnio Nie Nie 

Zr Tak Nie Nie Nie Nisko Nie Nie 

Nb Tak Nie Nie Nie Nisko Nie Nie 

Mo Nie Dyskusyjny Tak Tak Nisko Tak Tak 

Hf Nieznane Nieznane Nieznane Nieznane Średnio Nie Nie 

Ta Tak Nie Nie Nie Nisko Nie Nie 

 

Jak wynika z powyższej tabeli biozgodność Hf oraz Mo nadal stanowi przedmiot dyskusji 

naukowych oraz badawczych. W przypadku Hf, którego właściwości biozgodne są nieznane 
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dane literaturowe jednoznacznie wskazują na wysoką biozgodność, wysoką osteogenezę, niską 

cytotoksyczność, a także wysoką odporność korozyjną i tribologiczną [128]–[130].  

W przypadku Mo, którego właściwości biozgodne należy uznać za dyskusyjne warto również 

wskazać jego szerokie wykorzystanie w komercyjnych, biomedycznych stopach np. Ti-15Mo 

[59]. Dodatkowo stężenia atomowe poszczególnych składników stopowych w trzech seriach 

próbek Ti20Ta20Nb20(ZrMo)20−xHfx, Ti20Ta20Nb20(ZrHf)20−xMox oraz 

Ti20Ta20Nb20(HfMo)20−xZrx (gdzie: x = 0, 5, 10, 15, 20 % at.) podyktowany był doniesieniami 

literaturowymi dwuskładnikowych stopów, gdzie składnikiem głównym był Ti. Dodatkowo 

zmienne stężenia ZrHf/Mo, ZrMo/Hf oraz HfMo/Zr podyktowany był właściwościami fizyko-

chemicznymi składników stopowych opisanymi w Publikacji 2 oraz doniesieniami 

literaturowymi stopów o wysokiej entropii zawierających powyższe składniki stopowe.  

W przypadku badanych stopów Zr oraz Hf cechują się największymi promieniami atomowymi 

wynoszącymi odpowiednio riZr = 1,603 Å i riHf = 1,578 Å, natomiast promień atomowy  

Mo riMo = 1,363 Å jest najmniejszy. Stąd też, biorąc pod uwagę dane literaturowe 

dwuskładnikowych stopów Ti-Zr oraz Ti-Hf obserwuje się ekspansję komórki elementarnej 

przy jednoczesnym wzroście właściwości mechanicznych [131], [132]. W przypadku  

Mo obserwuje się wzrost właściwości mechanicznych, co opisano w literaturze dla stopów  

o wysokiej entropii HfMoxNbTaTiZr [133].  

Ponadto, składy chemiczne wybrano biorąc pod uwagę parametry termodynamiczne, 

szczegółowo opisane w Publikacji 1. Wszystkie parametry termodynamiczne dla stopów  

o wysokiej entropii zawartych w Publikacjach 2 – 4 przedstawiono w poniższej  
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Tabela 8. Ponadto, w Publikacji 2 przedstawiono właściwości fizyko-chemiczne 

składników stopowych.  
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Tabela 8. Parametry termodynamiczne dla składów chemicznych badanych w niniejszej rozprawie doktorskiej 

[Publikacje 2 – 4] 

Stop 
Skrótowe 

oznaczenie 

δ 

[%] 

ΔHmix 

[kJ∙mol-1] 

ΔSmix 

[J(mol∙K)-1)] 

Δχ 

[eV] 
VEC Ω 

Publikacja 

naukowa 

Ti20Ta20Nb20Zr20Hf20 Mo0 4,99 2,72 13,38 0,118 4,40 12,41 

[Publikacja 2] 

Ti20Ta20Nb20Zr17,5Hf17,5Mo5 Mo5 5,21 1,49 14,35 0,190 4,50 24,57 

Ti20Ta20Nb20Zr15Hf15Mo10 Mo10 5,31 0,36 14,68 0,234 4,60 105,19 

Ti20Ta20Nb20Zr12,5Hf12,5Mo15 Mo15 5,30 -0,67 14,72 0,264 4,70 57,32 

Ti20Ta20Nb20Zr10Hf10Mo20 Mo20 5,17 -1,60 14,53 0,285 4,80 23,97 

Ti20Ta20Nb20Zr20Mo20 Hf0 5,46 -1,76 13,38 0,282 4,80 19,77 

[Publikacja 3] 

Ti20Ta20Nb20Zr17,5Mo17,5Hf5 Hf5 5,42 -1,24 14,35 0,274 4,75 30,21 

Ti20Ta20Nb20Zr15Mo15Hf10 Hf10 5,37 -0,70 14,68 0,263 4,70 54,51 

Ti20Ta20Nb20Zr12,5Mo12,5Hf15 Hf15 5,29 -0,16 14,72 0,251 4,65 246,85 

Ti20Ta20Nb20Zr10Mo10Hf20 Hf20 5,19 0,40 14,53 0,235 4,60 94,45 

Ti20Ta20Nb20Mo20Hf20 Zr0 4,86 -1,44 13,38 0,288 4,80 24,87 

[Publikacja 4] 

Ti20Ta20Nb20Mo17,5Hf17,5Zr5 Zr5 5,07 -1,06 14,35 0,277 4,75 35,84 

Ti20Ta20Nb20Mo15Hf15Zr10 Zr10 5,23 -0,64 14,68 0,265 4,70 60,06 

Ti20Ta20Nb20Mo12,5Hf12,5Zr15 Zr15 5,35 -0,18 14,72 0,250 4,65 211,97 

Ti20Ta20Nb20Mo10Hf10Zr20 Zr20 5,43 0,32 14,53 0,233 4,60 116,34 

 

3.2. Wytworzenie naważek  

W Publikacji 1 badany stop o wysokiej entropii Co15Cr15Mo25Si15Y15Zr15 wytworzono 

z pierwiastków w postaci litej (Rysunek 9). Proces przygotowania naważek obejmował 

usunięcie samopasywnej warstwy tlenkowej oraz ścienianie materiałów do uzyskania 

pożądanej gramatury przy pomocy papierów ściernych o różnej gradacji.  

 

Rysunek 9. Pierwiastki w postaci litej wykorzystane do wytworzenia stopu Co15Cr15Mo25Si15Y15Zr15 badanego  
w Publikacji 1 

W Publikacjach 2 – 4 naważki wytworzono z komercyjnych proszków metali oraz pręta 

Hf, mechanicznie ścieranego w celu uzyskania materiału w postaci proszkowej (Rysunek 10).  
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Rysunek 10. Komercyjne proszki, pręt Hf oraz Hf w postaci proszkowej wykorzystane do wytworzenia naważek 

[Publikacje 2 – 4] 

Parametry technologiczne wykorzystanych proszków stabelaryzowano poniżej.  

Tabela 9. Parametry technologiczne proszków oraz pręta Hf, wykorzystanych do wytworzenia badanych stopów 

o wysokiej entropii [Publikacje 2 – 4] 

Pierwiastek Dostawca Czystość [%] Wielkość cząstek [μm] 

Ti 

Kamb Import - Export 
99,9 

< 90 

Ta < 100 

Nb 70 - 180 

Mo 99,5 < 90 

Zr 
Atlantic Equipment 

Engineers 
99,5 < 250 

Hf Pręt d = 15 mm > 99,9 98(58) 

 

Obrazy mikrostruktury proszków wykorzystanych do przygotowania naważek 

przedstawiono w Publikacji 2 (Rysunek 11). 
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Rysunek 11. Obrazy mikrostruktury proszków wykorzystanych do przygotowania naważek badanych stopów  
o wysokiej entropii [Publikacja 2] 

3.3. Mieszanie składników stopowych w postaci proszków w celu 

jednorodnego rozkładu proszków elementarnych 

 

W Publikacjach 2 – 4, w celu jednorodnego wymieszania proszków zaprojektowano 

urządzenie do jednoczesnego mieszania sześciu próbek. Urządzenie zaprojektowano  

w oprogramowaniu umożliwiającym projektowanie trójwymiarowe, a następnie wydrukowano 

przy pomocy metody druku 3D przy użyciu filamentu wykonanego z polilaktydu (PLA). 

Ponadto, urządzenie wyposażono w silnik krokowy oraz elektroniczny układ sterujący 

(Rysunek 12).  

 

Rysunek 12. Zaprojektowane urządzenie do wstępnego mieszania odważonych proszków [Publikacje 2 – 4] 

Proces wstępnego zmieszania miał na celu poprawę jednorodności naważonych proszków, 

z których wyprodukowano wypraski do późniejszego procesu topienia łukowego.  
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3.4. Wytworzenie wyprasek do późniejszego procesu topienia łukowego 

 

Proces wytworzenia wyprasek materiałów o zmiennej zawartości Hf, Mo oraz Zr 

(Publikacje 2 – 4) obejmował prasowanie próbek przy pomocy prasy hydraulicznej pod 

naciskiem 8 ton. W procesie prasowania próbek wykorzystano matrycę wykonaną ze stali 

narzędziowej o średnicy 10 mm. W trakcie procesu prasowania, każdy proszek pozostawiano 

pod naciskiem przez 60 sekund. Dla wytworzonych wyprasek nie zaobserwowano oznak 

kruszenia się lub rozwarstwień.  

 

Rysunek 13. Prasa hydrauliczna, matryca o średnicy 10 mm wykorzystane w procesie prasowania wstępnie 

zmieszanych proszków oraz finalna wypraska [Publikacje 2 – 4] 

3.5. Wytworzenie próbek w postaci wytopów za pomocą metody topienia 

łukowego (VAM) 
 

Wszystkie próbki prezentowane w niniejszej rozprawie doktorskiej [Publikacje 1 – 4] 

wytworzono metodą topienia łukowego (ang. Vacuum Arc Melting - VAM) w celu uzyskania 

próbek w postaci wlewków o kształcie „guzików”. W Publikacji 1 wlewki uzyskano poprzez 

stopienie pierwiastków w postaci litej. Natomiast, w Publikacjach 2 – 4 finalne wytopy 

wyprodukowano ze wstępnie zmieszanych proszków w postaci wyprasek. Wybór metody 

wytwarzania oparty był na danych literaturowych, ze względu na to iż, topienie w łuku 

elektrycznym należy do najczęściej wykorzystywanej techniki wytwarzania stopów o wysokiej 

entropii, a także biomedycznych stopów o wysokiej entropii [Publikacje 2 – 4] [35]. Ponadto 

w Publikacji 1 zastosowanie techniki topienia łukowego pod kątem uzyskania struktury 

amorficznej w stanie bezpośrednio po wytworzeniu stanowiło ciekawy innowacyjny aspekt 

technologiczny.  
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W technice topienia łukowego składniki stopowe poddaje się mieszaniu w stanie ciekłym 

[134]. Jednorodność składu chemicznego uzyskuje się poprzez powtarzanie procesów topienia 

oraz krzepnięcia materiału. Ponadto, po każdym etapie próbkę obraca się. Materiał umieszcza 

się w komorze wyposażonej w chłodzony tygiel miedziany, manipulator wraz z elektrodą 

wolframową. W celu uniknięcia obecności tlenu w komorze, aparatura zawiera także układ 

próżniowy. Dodatkowo, wielokrotne „przepłukiwanie” komory pieca argonem, a także 

stopienie litego tytanu również niweluje obecność tlenu w komorze. Generator wysokiego 

napięcia wraz z potencjometrem powodują odpowiednio tworzenie się łuku elektrycznego,  

a także kontrolę jego temperatury na skutek zmiany natężenia prądu elektrycznego [135].  

W przypadku metody topienia łukowego proces wyboru składu chemicznego powinien również 

obejmować sprawdzenie różnic w temperaturach topienia oraz wrzenia składników stopowych. 

Z technologicznego punktu widzenia dobór nieodpowiednich parametrów technologicznych 

np. temperatury łuku elektrycznego może przyczynić się np. do odparowania składników 

stopowych. Jest szczególnie istotne w przypadku pierwiastków cechujących się odpowiednio 

wysoką temperaturą topnienia, natomiast niską temperaturą wrzenia [134], [135].  

Wszystkie próbki prezentowane w niniejszej rozprawie doktorskiej wytworzono  

w Instytucie Inżynierii Materiałowej Wydziału Nauk Ścisłych i Technicznych Uniwersytetu 

Śląskiego w Katowicach [Publikacje 1 – 4]. Poniżej przedstawiono zdjęcia pieca do topienia 

łukowego wykorzystanego w procesie wytwarzania badanych próbek.  

 

Rysunek 14. Piec do topienia łukowego wykorzystany do wytworzenia badanych materiałów w formie wlewków  
[Publikacje 1 – 4] 

W przypadku stopu Co15Cr15Mo25Si15Y15Zr15 [Publikacja 1] ujednorodnienie składu 

chemicznego osiągnięto poprzez dziesięciokrotne przetopienie badanego materiału oraz 
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mieszanie w stanie ciekłym przez 3 minuty (180 s). W przypadku materiałów o zmiennej 

zawartości Hf, Mo oraz Zr [Publikacje 2 – 4] próbki wytworzono poprzez jednokrotne 

przetopienie i mieszanie w stanie ciekłym w czasie 2 minut (120 s). Następnie próbki poddano 

ujednorodnieniu poprzez czterokrotne przetopienie i mieszanie w stanie ciekłym w czasie 1 min 

(60 s). Należy podkreślić, iż podczas poszczególnych etapów topienia próbki obracano.  

Podsumowanie 
 

Proces wytworzenia materiałów prezentowanych w niniejszej rozprawie doktorskiej 

obejmował wybór składników stopowych w oparciu o dane literaturowe, właściwości 

biozgodne, a także parametry termodynamiczne przewidywania tworzenia się faz bezpośrednio 

po zestaleniu. Próbki wytworzono odpowiednio przy pomocy pierwiastków w postaci litej 

[Publikacja 1], jak też z komercyjnych proszków o możliwie zbliżonych parametrach 

technologicznych [Publikacje 2 – 4]. W przypadku materiałów proszkowych zastosowano 

metodę wstępnego mieszania w celu ujednorodnienia naważonych proszków. Proces 

wytwarzania obejmował także proces prasowania próbek w celu wytworzenia wyprasek. 

Ostatni etap obejmował wytworzenie badanych materiałów techniką topienia łukowego. W celu 

uzyskania możliwie jednorodnego składu chemicznego próbki poddawano wielokrotnym 

procesom topienia i krzepnięcia wraz z różnym czasem mieszania w stanie ciekłym.  
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4. Metody badawcze 

W niniejszej rozprawie doktorskiej wykorzystano następujące techniki badawcze w celu 

scharakteryzowania wytworzonych stopów o wysokiej entropii oraz zbadania ich właściwości: 

❖ Metoda dyfrakcji rentgenowskiej (ang. X-Ray Diffraction – XRD), 

❖ Skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning Electron Microscopy  

– SEM), 

❖ Transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. Transmission Electron Microscopy  

– TEM), 

❖ Skaningowo – Transmisyjna mikroskopia elektronowa  

(ang. Scanning – Transmission Electron Microscopy – STEM), 

❖ Spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego  

(ang. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy – EDS), 

❖ Wysokotemperaturowa skaningowa kalorymetria różnicowa  

(ang. High –Temperature Scanning Differential Calorymetry – HT DSC), 

❖ Nanoindentacja (ang. Nanoindentation), 

❖ Mikrotwardość (ang. Microhardness), 

❖ Metody potencjodynamiczne (ang. Potentiodynamical measurements).  
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5. Wyniki badań i dyskusja wyników 
 

5.1. Publikacja 1 
 

K. Glowka, M. Zubko, P. Świec, K. Prusik, R. Albrecht, G. Dercz, J. Loskot, B. Witala,  
D. Stróż “Microstructure and Mechanical Properties of Co-Cr-Mo-Si-Y-Zr High Entropy Alloy”, 

Metals, Volume 10, Issue 11, (2020), doi: 10.3390/met10111456  

Jak wspomniano w podrozdziale 3.1. skład chemiczny stopu Co15Cr15Mo25Si15Y15Zr15 

wybrano w celu uzyskania struktury amorficznej bezpośrednio po wytworzeniu.  

W projektowaniu składu chemicznego wykorzystano obliczenia termodynamiczne 

(podrozdział 1.2) oraz reguły Inoue. Uzyskane wartości parametrów termodynamicznych 

przedstawiono poniżej (Tabela 10). 

Tabela 10. Obliczenia parametrów termodynamicznych przewidywania tworzenia się roztworów stałych dla stopu 

Co15Cr15Mo25Si15Y15Zr15 [Publikacja 1] 

Stop 
δ 

[%] 

ΔHmix  

[kJ∙mol-1] 

ΔSmix 

[J(mol∙K)-1)] 

Δχ 

[eV] 
VEC Ω 

Co15Cr15Mo25Si15Y15Zr15 15,44 -29,49 14,71 0,340 5,40 2,80 

 

Powyższe parametry termodynamiczne wskazały także możliwość uzyskania materiału 

wielofazowego (szczególnie parametr Ω). Ponadto, niska, ujemna entalpia mieszania  

(ΔHmix = -29,49 kJ∙mol-1) oraz duże niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikające z różnic 

w promieniach atomowych (δ = 15,44 %) spełniają reguły Inoue i wskazują na duże 

prawdopodobieństwo uzyskania struktury amorficznej.  

Odnosząc kalkulację do uzyskanych wyników należy podkreślić, iż dyfraktogram 

eksperymentalny zarejestrowany metodą dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) ujawnił obecność 

podniesionego tła w zakresach kątowych 2θ = 15 – 25° oraz 30 - 47°, co sugerowało możliwość 

uzyskania struktury amorficznej w badanym materiale. Dodatkowo, rentgenowska analiza 

fazowa (RAF) wskazała na obecność czterech faz: jednej dwuskładnikowej oraz trzech 

trójskładnikowych, co podkreśla słuszność z uzyskaną wartością parametru Ω, wskazującą na 

wielofazową mikrostrukturę (Rysunek 15).  
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Rysunek 15. Dyfraktogram eksperymentalny zarejestrowany metodą XRD z naniesionymi indeksami 

poszczególnych faz [Publikacja 1] 

Zarejestrowane obrazy SEM także potwierdziły obecność wielofazowej mikrostruktury, 

co podkreśla zgodność z obliczeniami termodynamicznymi. Mikrostruktura charakteryzowała 

się występowaniem trzech faz, wykazujących jednoznaczne różnice w kontraście chemicznym, 

co świadczyło również o segregacji składników stopowych (Rysunek 16).  

 

Rysunek 16. Obraz mikrostruktury SEM zarejestrowany w kontraście elektronów wstecznie rozproszonych 

(BSE) [Publikacja 1] 

Segregację składników stopowych potwierdzono za pomocą metody SEM-EDS, gdzie 

na zarejestrowanych mapach rozkładu pierwiastków jednoznacznie obserwowano wzbogacenie  

w poszczególne składniki stopowe (Rysunek 17).  
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Rysunek 17. Mapy rozkładu pierwiastków zarejestrowane metodą SEM-EDS [Publikacja 1] 

Analiza mikrostruktury TEM stanowiła kluczowy aspekt przeprowadzonych prac 

badawczych. Na zarejestrowanych obrazach w jasnym polu widzenia, a także na obrazach 

dyfrakcyjnych (SAED) obserwowano fazy o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej oraz 

mieszanie faz amorficznej z nanokrystaliczną (Rysunek 18). Ponadto analiza elektronogramów 

pozwoliła na potwierdzenie obecności faz zidentyfikowanych w trakcie RAF.  

 

Rysunek 18. Obrazy w jasnym polu widzenia (a, c, h, j), elektronogramy (b, d, e, g, i), obraz w ciemnym polu 

widzenia (j) oraz obraz wysokorozdzielczy (f) dla próbki Co15Cr15Mo25Si15Y15Zr15 przygotowanej w postaci  
tzw. „cienkiej folii” [Publikacja 1] 

Do najważniejszych osiągnięć badawczych Publikacji 1 należy zaliczyć fakt, iż 

przeprowadzone badania termodynamiczne wskazały wielofazowy charakter 

wytworzonego materiału oraz możliwość uzyskania fazy amorficznej w stanie 

bezpośrednio po wytworzeniu. Przeprowadzone obliczenia są zgodne z wynikami 
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rentgenowskiej analizy fazowej oraz z analizą mikrostruktury SEM oraz TEM. Uzyskane 

wyniki jednoznacznie wskazują na to, iż w procesie doboru składników stopowych w 

stopach o wysokiej entropii określenie parametrów termodynamicznych może stanowić 

znaczącą pomoc biorąc pod uwagę tworzenie się roztworów stałych bezpośrednio po 

wytworzeniu. Użyteczność i poprawność sugerowanych parametrów termodynamicznych 

podkreśla fakt, że osiągnięto strukturę amorficzną bezpośrednio po wytworzeniu stopu 

bez stosowania zwiększonej szybkości chłodzenia co zwykle jest konieczne dla tego celu. 

5.2. Publikacja 2 
 

K. Glowka, M. Zubko, P. Świec, K. Prusik, M. Szklarska, D. Chrobak, J. L. Lábár,  
D. Stróż,“Influence of Molybdenum on the Microstructure, Mechanical Properties and Corrosion 

Resistance of Ti20Ta20Nb20(ZrHf)20−xMox (Where: x = 0, 5, 10, 15, 20) High Entropy Alloys”, Materials, 

Volume: 15, Issue: 1, (2021), doi: 10.3390/ma15010393  

Jak wspomniano w podrozdziale 3.1. składy chemiczne materiałów o zmiennej 

zawartości Mo Ti20Ta20Nb20(ZrHf)20−xMox (gdzie: x = 0, 5, 10, 15, 20 % at.) wybrano biorąc 

pod uwagę właściwości biokompatybilne składników stopowych [6], jak również obliczenia 

termodynamiczne (Tabela 11) parametrów zaprezentowanych w podrozdziale 1.2.. Ponadto, 

badane stopy o zmiennej zawartości Mo scharakteryzowano pod kątem ich potencjalnego 

biomedycznego zastosowania.  

Tabela 11. Parametry termodynamiczne dla składów chemicznych badanych o zmiennej zawartości Mo 

[Publikacja 2] 

Stop 
Skrótowe 

oznaczenie 

δ 

[%] 

ΔHmix 

[kJ∙mol-1] 

ΔSmix 

[J(mol∙K)-1)] 

Δχ 

[eV] 
VEC Ω 

Ti20Ta20Nb20Zr20Hf20 Mo0 4,99 2,72 13,38 0,118 4,40 12,41 

Ti20Ta20Nb20Zr17,5Hf17,5Mo5 Mo5 5,21 1,49 14,35 0,190 4,50 24,57 

Ti20Ta20Nb20Zr15Hf15Mo10 Mo10 5,31 0,36 14,68 0,234 4,60 105,19 

Ti20Ta20Nb20Zr12,5Hf12,5Mo15 Mo15 5,30 -0,67 14,72 0,264 4,70 57,32 

Ti20Ta20Nb20Zr10Hf10Mo20 Mo20 5,17 -1,60 14,53 0,285 4,80 23,97 

 

Biorąc pod uwagę powyższe wyniki obliczeń termodynamicznych wartości parametrów 

δ, Ω, a także stężenia elektronów walencyjnych (VEC) sugerowały tworzenie się wielofazowej 

mikrostruktury, o strukturach BCC dla wszystkich badanych stopów. Warto zaznaczyć, że 

przeprowadzone eksperymenty potwierdziły przewidywania parametrów termodynamicznych. 

Rentgenowska analiza fazowa potwierdziła obecność dwóch faz o strukturze BCC, co 

przedstawiono na poniższym dyfraktogramie eksperymentalnym (Rysunek 19).  
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Rysunek 19. Dyfraktogramy eksperymentalne z naniesionymi indeksami odpowiednio fazy BCC1 oraz BCC2 

dla próbek Ti20Ta20Nb20(ZrHf)20−xMox [Publikacja 2] 

Udokładnienie parametrów komórek elementarnych obu faz BCC1 oraz BCC2, 

potwierdziły, iż wzrost stężenia Mo we wszystkich badanych próbkach przyczynił się do 

liniowego spadku parametrów komórek elementarnych obu zidentyfikowanych faz  

(Rysunek 20).  

 

Rysunek 20. Wykres zależności parametrów komórek elementarnych faz BCC1 oraz BCC2 od zmiany stężenia 

Mo w badanych stopach Ti20Ta20Nb20(ZrHf)20−xMox [Publikacja 2] 
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Redukcja parametrów komórek elementarnych obu faz wykazana na podstawie 

udokładnienia modeli strukturalnych opisujących widma rentgenowskie wynika z faktu, iż wraz 

ze wzrostem stężenia Mo cechującego się najmniejszym promieniem atomowym  

(riMo = 1,363 Å) jednocześnie redukowane jest stężenie Hf i Zr, które wykazują największe 

promienie atomowe spośród wszystkich pierwiastków (riHf = 1,578 Å, riZr = 1,603 Å). Stąd też 

zachodząca kontrakcja parametrów komórek elementarnych. Efekt ten może przyczyniać się 

do wzrostu intensywnego zniekształcenia sieci krystalicznej charakterystycznego dla stopów 

HEA, a co za tym idzie skutkować może wzrostem opisanej poniżej mikrotwardości.  

Analiza mikrostruktury za pomocą skaningowej mikroskopii elektronowej potwierdziła 

obliczenia termodynamiczne oraz analizę fazową. Na zarejestrowanych obrazach 

mikrostruktury w kontraście elektronów wstecznie rozproszonych (BSE) obserwowano 

charakterystyczną dla próbek wytworzonych metodą topienia łukowego mikrostrukturę 

dendrytyczną (Rysunek 21). Metoda SEM-EDS potwierdziła segregację składników stopowych 

w mikrostrukturze, co jest zgodne z danymi literaturowymi stopów o wysokiej entropii 

zawierających powyższe składniki stopowe (podrozdział 1.4).  

 

Rysunek 21. Obrazy mikrostruktury zarejestrowane w trybie elektronów wstecznie rozproszonych (BSE)  
z naniesionymi znacznikami faz BCC1 oraz BCC2 dla wszystkich badanych próbek o zmiennej zawartości  

Mo [Publikacja 2] 

W związku z tym, iż badane materiały charakteryzowano w stanie bezpośrednio po 

wytworzeniu, segregacja składników stopowych bezpośrednio wpłynęła na właściwości 

mechaniczne badanych stopów o wysokiej entropii tj. mikro- oraz nanotwardość, jak również 

zredukowany moduł Younga (Rysunek 22).  
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Rysunek 22. Wykresy zależności: a) zredukowanego modułu Younga, b) nano- oraz mikrotwardości od stężenia 

Mo w badanych stopach o wysokiej entropii [Publikacja 2] 

Ponadto powyżej przedstawione wyniki stabelaryzowano w poniższej Tabela 12.  

Tabela 12. Mikro- i nano-twardość oraz zredukowany moduł Younga dla próbek o zmiennym stężeniu Mo 

[Publikacja 2] 

Stop 
Skrótowe 

oznaczenie 

Mikrotwardość 

[HV1] 

Nanotwardość (H)  

[GPa] 

Zredukowany 

moduł Younga 

(Er) [GPa] 

Ti20Ta20Nb20Zr20Hf20 Mo0 475(12) 140(5) 9(1) 

Ti20Ta20Nb20Zr17,5Hf17,5Mo5 Mo5 469(12) 130(2) 9(1) 

Ti20Ta20Nb20Zr15Hf15Mo10 Mo10 427(9) 121(4) 8(1) 

Ti20Ta20Nb20Zr12,5Hf12,5Mo15 Mo15 505(16) 156(5) 10(1) 

Ti20Ta20Nb20Zr10Hf10Mo20 Mo20 557(18) 154(7) 10(1) 

 

Jak wynika uzyskanych wyników zredukowany moduł Younga, mikro- oraz nanotwardość 

początkowo maleją wraz ze wzrostem zawartości Mo do 10 % at. W przypadku próbek  

o 15 i 20 % at. Mo obserwuje się wzrost właściwości mechanicznych. Uzyskane wyniki na 

obecną chwilę ograniczają możliwość zastosowania badanych stopów o wysokiej entropii  

np. w zastosowaniach implantacyjnych. Uzyskane wyniki opisano także w literaturze dla 

stopów o wysokiej entropii HfMoxNbTaTiZr (gdzie: x = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0) [133].  

W przypadku opisanych materiałów obserwuje się spadek parametrów komórek elementarnych 

i jednoczesny wzrost twardości wraz ze wzrostem stężenia Mo [133]. Ponadto, moduł Younga 

czystego Mo jest trzy razy większy w porównaniu do modułu Younga stopu HfNbTaTiZr [133]. 

Stąd też, wysoce prawdopodobnym jest, iż w przypadku badanych w dysertacji materiałów 
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początkowy spadek mikro-, nanotwardości oraz zredukowanego modułu Younga (Er) wynikają 

bezpośrednio z segregacji składników stopowych oraz niskiego stężenia Mo.  

Wpływ dodatku stopowego Mo na odporność korozyjną zmierzono w roztworze 

Ringera, symulującego środowisko płynów ustrojowych ciała człowieka. Na podstawie 

zarejestrowanych krzywych polaryzacji anodowej (Rysunek 23) wyznaczono wartości 

potencjałów przebicia warstwy tlenkowej (ang. breakdown pottential - EBD), a uzyskane wyniki 

zestawiono w poniższej tabeli (Tabela 13).  

Tabela 13. Potencjały przebicia warstwy tlenkowej (EBD) próbek o zmiennym stężeniu Mo [Publikacja 2] 

Stop Skrótowe oznaczenie 
Potencjał przebicia (EBD) 

[V vs. SCE] 

Ti20Ta20Nb20Hf20Mo20 Mo0 3,00 

Ti20Ta20Nb20Zr17,5Mo17,5Hf5 Mo5 4,60 

Ti20Ta20Nb20Zr20Mo20 Mo10 5,00 

Ti20Ta20Nb20Zr17,5Hf17,5Mo5 Mo15 5,15 

Ti20Ta20Nb20Hf10Mo10Zr20 Mo20 7,60 

 

 

Rysunek 23. Krzywe polaryzacji anodowej dla badanych próbek o zmiennej zawartości Mo [Publikacja 2] 

Potencjał przebicia warstwy tlenkowej mieścił się w przedziale 4,33 V vs. SCE dla próbki 

niezawierającej dodatku Mo do 6.11 V vs. SCE dla próbki z 20 % dodatkiem molibdenu. Należy 

podkreślić, iż uzyskane wartości EBD były wyższe w porównaniu do komercyjnych 

biomateriałów metalicznych takich jak komercyjnie czystego tytanu (cp-Ti) Grade 2, Ti-6Al-
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4V (Ti64), Ti-6Al-7Nb, Ti-13Nb-13Zr, chirurgiczna stal nierdzewna 316 L oraz stopy NiTi  

z efektem pamięci kształtu. Biorąc pod uwagę dane literaturowe wskazuje się, że za wysoką 

odporność korozyjną badanych stopów odpowiada obecność następujących tlenków 

składników stopowych: TiO2, Ta2O5, Nb2O5, ZrO2, HfO2 oraz MoO2 [108], [113]. Ponadto dane 

literaturowe wskazują na wysoki potencjał korozyjny czystych składników stopowych, 

zmierzony odpowiednio w roztworze Ringera – Ti, Zr, Nb, Ta, Mo oraz w roztworze  

0,9 % NaCl dla czystego Hf. Uzyskano następujące wyniki (Tabela 14). 

Tabela 14. Potencjały korozyjne (Ecorr)czystych składników stopowych zmierzone w roztworze Ringera oraz  

0,9 % NaCl [108], [130] 

Pierwiastek Roztwór 

Potencjał korozyjny 

Ecorr [mV vs. SCE / 

Ag/AgCl] 

Odnośnik 

literaturowy 

Ti Ringera -423 

[108] 
Ta Ringera -771 

Nb Ringera -756 

Zr Ringera -785 

Hf 0,9 % NaCl -638 [130] 

Mo Ringera -643 [108] 

 

Do najważniejszych osiągnięć badawczych Publikacji 2 należy zaliczyć pozytywną 

weryfikację parametrów termodynamicznych pod kątem przewidywania tworzenia się 

faz w stopach o wysokiej entropii. Wpływ dodatku Mo przyczynił się do redukcji 

parametrów komórek elementarnych utworzonych faz. Badania właściwości 

mechanicznych potwierdziły obecność umocnienia, które wzrasta wraz ze wzrostem 

stężenia Mo. Wraz ze wzrostem stężenia molibdenu potwierdzono wzrost potencjału 

przebicia warstwy tlenkowej (EBD), który był wyższy w porównaniu do komercyjnych 

biomateriałów metalicznych. Uzyskane wartości sugerują wysoką odporność korozyjną 

badanych stopów w płynie Ringera, symulującym środowisko płynów ustrojowych ciała 

człowieka. Za wysoką odporność korozyjną odpowiada wysoki potencjał korozyjny 

czystych składników stopowych i prawdopodobna obecność tlenków TiO2, Ta2O5, Nb2O5, 

ZrO2, HfO2, MoO2, które cechują się wysoką odpornością na korozję.  
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5.3. Publikacja 3 
 

K. Glowka, M. Zubko, S. Gębura, P. Świec, K. Prusik, M. Szklarska, D. Stróż „Influence of Hafnium 

Addition on the Microstructure, Microhardness and Corrosion Resistance of Ti20Ta20Nb20 (ZrMo) 20-xHfx 

(where x = 0, 5, 10, 15 and 20 at.%) High Entropy Alloys”, Materials MDPI, Volume: 16, Issue: 4, 

(2023), doi: 10.3390/ma16041456 

Prezentowana publikacja stanowiła kontynuację prac badawczych zaprezentowanych  

w powyżej scharakteryzowanej Publikacji 2. Proces doboru składu chemicznego analogicznie 

opierał się na właściwościach biozgodnych składników stopowych oraz obliczeniach 

parametrów termodynamicznych (Tabela 15).  

Tabela 15. Parametry termodynamiczne dla składów chemicznych badanych o zmiennej zawartości Hf 

[Publikacja 3] 

Stop 
Skrótowe 

oznaczenie 

δ 

[%] 

ΔHmix 

[kJ∙mol-1] 

ΔSmix 

[J(mol∙K)-1)] 

Δχ 

[eV] 
VEC Ω 

Ti20Ta20Nb20Zr20Mo20 Hf0 5,46 -1,76 13,38 0,282 4,80 19,77 

Ti20Ta20Nb20Zr17,5Mo17,5Hf5 Hf5 5,42 -1,24 14,35 0,274 4,75 30,21 

Ti20Ta20Nb20Zr15Mo15Hf10 Hf10 5,37 -0,70 14,68 0,263 4,70 54,51 

Ti20Ta20Nb20Zr12,5Mo12,5Hf15 Hf15 5,29 -0,16 14,72 0,251 4,65 246,85 

Ti20Ta20Nb20Zr10Mo10Hf20 Hf20 5,19 0,40 14,53 0,235 4,60 94,45 

 

Na podstawie przedstawionych wyników należy wskazać, iż obserwowany jest spadek 

parametru opisującego niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikające z różnic  

w promieniach atomowych (δ), w elektroujemności (Δχ) oraz stężeniu elektronów 

walencyjnych (VEC) wraz ze wzrostem zawartości Hf. Należy zwrócić uwagę na wzrost 

entalpii mieszania (ΔHmix). W przypadku entropii mieszania (ΔSmix) oraz parametru Zhang  

(Ω) wskazano na początkowy wzrost obu parametrów wraz ze wzrostem zawartości  

Hf do 15 % at. z późniejszym spadkiem dla próbki o 20 % zawartości hafnu. Analogicznie do 

obliczeń termodynamicznych prezentowanych w Publikacji 2, niedopasowanie w sieci 

krystalicznej wynikające z różnic w promieniach atomowych (δ), stężenie elektronów 

walencyjnych (VEC) oraz parametr Zhang (Ω) sugerują wielofazową mikrostrukturę, z fazami 

o strukturze BCC.  

Zarejestrowane dyfraktogramy eksperymentalne potwierdziły obecność dwóch faz  

o strukturze BCC, co jest słuszne z obliczeniami termodynamicznymi, a także danymi 

uzyskanymi w Publikacji 2 (Rysunek 24).  
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Rysunek 24. Dyfraktogramy eksperymentalne z naniesionymi indeksami płaszczyzn krystalograficznych dla 

wszystkich badanych stopów o wysokiej entropii o zmiennej zawartości Hf [Publikacja 3] 

Udokładnienie parametrów komórek elementarnych obu faz BCC1 oraz BCC2 ujawniły wzrost 

parametrów komórek elementarnych wraz ze wzrostem stężenia Hf (Rysunek 25).  

 

Rysunek 25. Wykres zależności parametrów komórek elementarnych faz BCC1 oraz BCC2 od stężenia Hf 

[Publikacja 3] 

Uzyskane wyniki pozostają w zgodzie z danymi literaturowymi dla stopów o wysokiej entropii 

zawierającymi hafn. Ponadto, słuszność z danymi literaturowymi podkreślają także niskie 

różnice w parametrach komórek elementarnych obu faz BCC1 oraz BCC2. Jak przedstawiono 

na Rysunek 25 obserwuje się wzrost parametrów komórek elementarnych obu 

zidentyfikowanych faz wraz ze wzrostem stężenia Hf. Biorąc pod uwagę promień atomowy Hf, 

wzrost stężenia tego pierwiastka bezpośrednio wpływa na ekspansję komórki elementarnej, co 

potwierdza także wzrost parametrów komórek elementarnych.  
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 Analogicznie do wyników uzyskanych w Publikacji 2, mikrostruktura badanych 

materiałów cechowała się obecnością fazy dendrytycznej, charakterystycznej dla próbek 

wytworzonych metodą topienia łukowego (Rysunek 26). Obserwowana mikrostruktura 

bezpośrednio odnosi się do obliczeń termodynamicznych i pozostaje w dużej zgodności  

z przewidywaniami. Analogicznie do wyników zaprezentowanych w Publikacji 2, analiza 

składu chemicznego SEM-EDS potwierdziła segregację składników w obszarach 

odpowiadających fazom BCC1 oraz BCC2.  

 

Rysunek 26. Obrazy mikrostruktury zarejestrowane w trybie elektronów wstecznie rozproszonych (BSE)  
z zidentyfikowanymi obszarami odpowiadającymi fazom BCC1 oraz BCC2 dla wszystkich próbek o zmiennej 

zawartości Hf [Publikacja 3] 

Analogicznie jak w przypadku Publikacji 2, próbki zbadano w stanie bezpośrednio po 

wytworzeniu. Jak wynika z przeprowadzonych badań eksperymentalnych, ujawniona 

segregacja składników stopowych w mikrostrukturze wykazywała bezpośredni wpływ na 

właściwości mechaniczne. Właściwości mechaniczne określono za pomocą klasycznych 

pomiarów mikrotwardości oraz uzyskane wyniki ( 

Tabela 16), a także porównano  

z mikrotwardościami stopów o zmiennym stężeniu Mo opisanymi w Publikacji  

2 (Rysunek 27).  

Tabela 16. Mikrotwardość dla próbek o zmiennym stężeniu Hf [Publikacja 3] 

Stop Skrótowe oznaczenie 
Mikrotwardość 

[HV1] 

Ti20Ta20Nb20Zr20Mo20 Hf0 512(13) 

Ti20Ta20Nb20Zr17,5Mo17,5Hf5 Hf5 499(14) 

Ti20Ta20Nb20Zr15Mo15Hf10 Hf10 502(7) 

Ti20Ta20Nb20Zr12,5Mo12,5Hf15 Hf15 490(9) 

Ti20Ta20Nb20Zr10Mo10Hf20 Hf20 482(10) 
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Rysunek 27. a) Wykres zależności mikrotwardości od stężenia Hf, b) porównanie mikrotwardości z 

mikrotwardością zmierzoną dla próbek o zmiennej zawartości Mo, zaprezentowanych w Publikacji 2  
[Publikacja 3] 

Analiza mikrotwardości wykazała liniowy spadek mikrotwardości wraz ze wzrostem stężenia 

Hf. Należy zaobserwować wyższą mikrotwardość dla próbek zawierających Hf w zakresie od 

0 do 10 % at. w porównaniu do materiałów o zmiennym stężeniu Mo [Publikacja 2]. Wzrost 

stężenia Hf powyżej 10 % at. przyczynił się uzyskania niższej mikrotwardości w porównaniu 

do próbek o identycznym stężeniu Mo [Publikacja 2]. Identycznie jak w przypadku Publikacji 

2, uzyskane wartości mikrotwardości były wyższe w porównaniu do komercyjnych 

biomateriałów metalicznych, co na obecną chwilę nadal ogranicza ich potencjalne 

zastosowanie np. implantacyjne. Jak wynika z danych literaturowych zaobserwowano, iż 

dodatek Hf przyczynił się do wzrostu twardości pięcioskładnikowego, równo-atomowego stopu 

HfNbTaTiZr, w porównaniu do NbTaTiZr [136]. Stąd też biorąc pod uwagę, iż promień 

atomowy riHf = 1,578 Å, który jest mniejszy tylko od promienia atomowego Zr sugerowane jest 

zwiększenie się parametrów komórki elementarnej, co potwierdzono rentgenowską analizą 

fazową. Ponadto, jak wynika z doniesień literaturowych, ekspansja komórki elementarnej 

bezpośrednio wpływa na efekt intensywnego zniekształcenia sieci krystalicznej, który 

bezpośrednio determinuje właściwości mechaniczne m. in. twardość [10]. Biorąc pod uwagę 

dane literaturowe sugerowany byłby wzrost mikrotwardości badanych w stopów [136]. 

Jednakże, uzyskane wyniki ujawniły trend odwrotny tzn. mikrotwardość maleje wraz ze 

wzrostem stężenia Hf. Podobny trend zaobserwowano również dla próbek o zmiennym stężeniu 

Zr, scharakteryzowanych w Publikacji 4.  

Pomiary odporności korozyjnej ponownie przeprowadzono w roztworze Ringera, jako 

medium symulujące środowisko płynów ustrojowych ciała człowieka. Na podstawie 

77:9996323154



 78 

zarejestrowanych krzywych polaryzacji anodowej wyznaczono potencjał przebicia warstwy 

tlenkowej (EBD) (Rysunek 28), które zestawiono w poniższej tabeli (Tabela 17).  

Tabela 17. Potencjały przebicia warstwy tlenkowej (EBD) próbek o zmiennym stężeniu Hf [Publikacja 3] 

Stop Skrótowe oznaczenie 
Potencjał przebicia (EBD) 

[V vs. SCE] 

Ti20Ta20Nb20Zr20Mo20 Hf0 5,00 

Ti20Ta20Nb20Zr17,5Mo17,5Hf5 Hf5 4,60 

Ti20Ta20Nb20Zr15Mo15Hf10 Hf10 5,50 

Ti20Ta20Nb20Zr12,5Mo12,5Hf15 Hf15 5,35 

Ti20Ta20Nb20Zr10Mo10Hf20 Hf20 5,45 

 

Rysunek 28. Krzywe polaryzacji anodowej dla próbek o zmiennym stężeniu Hf [Publikacja 3] 

Dla badanych stopów o zmiennym stężeniu Hf, potencjał przebicia warstwy tlenkowej zmieniał 

się w zakresie od 4,60 V vs. SCE dla próbki z 5 % dodatkiem Hf do 5,50 V vs. SCE dla próbki 

z 10 % dodatkiem Hf. Na podstawie porównania potencjału przebicia warstwy tlenkowej 

potwierdzono, że EBD wszystkich badanych stopów o zmiennym stężeniu Hf był wyższy  

w porównaniu do komercyjnych, metalicznych biomateriałów wskazanych w powyższej 

charakterystyce stopów o zmiennym stężeniu Mo. Wysoka odporność korozyjna badanych 

stopów związana jest z prawdopodobną obecnością analogicznych, opisanych w literaturze, jak 

również wskazanych dla próbek o zmiennej zawartości Mo [Publikacja 2] tlenków składników 

stopowych: TiO2, Ta2O5, Nb2O5, ZrO2, HfO2 oraz MoO2 [101], [106]. Opisany w literaturze 

wysoki potencjał korozyjny czystych składników stopowych także może pozytywnie wpływać 

na odporność korozyjną badanych stopów (Tabela 14) [101], [106].  
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Jak wspomniano powyżej prezentowane badania naukowe stanowiły kontynuację prac 

badawczych Publikacji 2. Stąd też, uzyskane wyniki potencjału przebicia warstwy tlenkowej 

dla prezentowanych próbek porównano z EBD stopów o wysokiej entropii stanowiących 

podstawę Publikacji 2 (Rysunek 29).  

 

Rysunek 29. Porównanie potencjałów przebicia warstwy tlenkowej (EBD) stopów o zmiennym stężeniu Hf  
z potencjałem przebicia warstwy tlenkowej materiałów o wysokiej entropii stanowiących podstawę Publikacji 2 

[Publikacja 3] 

Jak wynika z uzyskanych wyników potencjał przebicia warstwy tlenkowej próbki nie 

zawierającej Hf (Ti20Ta20Nb20Zr20Mo20) był wyższy w porównaniu do EBD próbki  

o 0 % stężeniu Mo [Publikacja 2]. W przypadku próbek o 5 %, 15 % oraz 20 % at. stężeniu 

Hf, uzyskano znacząco niższy potencjał przebicia warstwy tlenkowej w porównaniu do próbek  

o identycznych stężeniach Mo [Publikacja 2]. Jedynie w przypadku próbki o 10 % at. stężeniu 

Hf obserwowano wartość EBD porównywalną do potencjału przebicia warstwy tlenkowej 

próbki o takim samym stężeniu Mo.  

Najważniejsze osiągnięcia badawcze Publikacji 3 obejmują potwierdzenie 

zgodność obliczeń parametrów termodynamicznych z uzyskanymi danymi 

eksperymentalnymi XRD oraz SEM. Zmienna zawartość Hf wpływa na monotoniczny 

wzrost parametru sieci badanych stopów dla obydwu obserwowanych faz. Wzrost 

stężenia Hf może przyczynić się do intensywnego zniekształcenia sieci krystalicznej ze 

względu na ekspansję komórek elementarnych. Na podstawie analizy właściwości 

mechanicznych badanych stopów wykazano niewielki liniowy spadek mikrotwardości. 

Analiza odporności korozyjnej w płynie Ringera podkreśla wyższy potencjał przebicia 
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warstwy tlenkowej w porównaniu do komercyjnych biomateriałów metalicznych. 

Jednakże, należy wspomnieć, iż jedynie dla próbki o niewielkich zawartości (0 % i 5% at. 

Hf) EBD był wyższy w porównaniu do próbek o takim samym stężeniu procentowym Mo. 

Wraz z dalszym wzrostem stężenia Hf, potencjał przebicia warstwy tlenkowej nie 

wykazywał znaczącego wzrostu.  

5.4. Publikacja 4 
 

K. Glowka, M. Zubko, P. Świec, K. Prusik, M. Szklarska, D. Stróż „Influence of Zirconium on 

the microstructure, selected mechanical properties and corrosion resistance of 

Ti20Ta20Nb20(HfMo)20−xZrx High Entropy Alloys”, Materials MDPI, Volume: 17, Issue:11, 

(2024), doi: 10.3390/ma17112730 

Wyniki zawarte w tej publikacji stanowią kontynuację jak również podsumowanie prac 

naukowych opisanych w Publikacjach 2 i 3. Dla badanych składów chemicznych ponownie 

przeprowadzono obliczenia termodynamiczne w celu określenia struktury roztworów stałych 

bezpośrednio po wytworzeniu. Uzyskane wyniki kalkulacji przedstawiono poniżej (Tabela 18).  

Tabela 18. Parametry termodynamiczne dla składów chemicznych badanych o zmiennej zawartości Zr 

[Publikacja 4] 

Stop 
Skrótowe 

oznaczenie 

δ 

[%] 

ΔHmix 

[kJ∙mol-1] 

ΔSmix 

[J(mol∙K)-1)] 

Δχ 

[eV] 
VEC Ω 

Ti20Ta20Nb20Hf20Mo20 Zr0 4,86 -1,44 13,38 0,288 4,80 24,87 

Ti20Ta20Nb20Hf17,5Mo17,5Zr5 Zr5 5,07 -1,06 14,35 0,277 4,75 35,84 

Ti20Ta20Nb20Hf15Mo15Zr10 Zr10 5,23 -0,64 14,68 0,265 4,70 60,06 

Ti20Ta20Nb20Hf12,5Mo12,5Zr15 Zr15 5,35 -0,18 14,72 0,250 4,65 211,97 

Ti20Ta20Nb20Hf10Mo10Zr20 Zr20 5,43 0,32 14,53 0,233 4,60 116,34 

 

Tak jak w przypadku Publikacji 2 i 3, obliczenia termodynamiczne wskazały na utworzenie 

się wielofazowej mikrostruktury, o strukturze BCC, na co zwracają uwagę wartości parametru 

opisującego niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikające z różnic w promieniach 

atomowych (δ), stężenia elektronów walencyjnych (VEC) oraz parametr Zhang (Ω). W związku 

z tym, iż prezentowana publikacja obejmuje aspekt porównawczy zestawiono powyższe, 

stabelaryzowane parametry (Tabela 18) z identycznymi dla próbek o zmiennej zawartości Hf 

(Tabela 15) oraz Mo (Tabela 11). Graficzne przedstawienie parametrów termodynamicznych 

dla wszystkich stopów przedstawiono poniżej (Rysunek 30).  
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Rysunek 30. Graficzne przedstawienie wartości obliczeń termodynamicznych dla próbek o zmiennej zawartości 

Zr, Hf oraz Mo [Publikacje 2 – 4] 

Biorąc pod uwagę powyżej przedstawione wyniki obliczeń poszczególnych parametrów 

wykazano, że:  

1) Parametr opisujący niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikające z różnic  

w promieniach atomowych (δ) (Rysunek 30a) początkowo wzrasta odpowiednio dla 

próbek o zmiennej zawartości Zr oraz Mo [Publikacja 2] [Publikacja 4]. 

Obserwowany jest także dalszy spadek wartości tego parametru dla obu powyższych 

serii próbek. Ponadto, podobne wartości δ uzyskano dla próbek Zr oraz Mo o stężeniach 

≥ 12 % at. Jedynie dla próbek o zmiennej zawartości Hf, scharakteryzowanych  

w Publikacji 3 potwierdzono spadek wartości tego parametru wraz ze wzrostem 

zawartości hafnu. Biorąc pod dane literaturowe należy podkreślić, iż jednofazowe 

roztwory stałe tworzą się w przypadku δ < 5,0 % [28]. Stąd też, spadek wartości 

parametru opisującego niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikające z różnic  

w promieniach atomowych, szczególnie widoczny dla próbek o zmiennej zawartości Hf 

i Mo [Publikacje 2 i 3] mógłby przyczynić się do uzyskania większego 

prawdopodobieństwa uzyskania jednofazowej mikrostruktury. 

2) Biorąc pod uwagę entalpie mieszania składników stopowych (ΔHmix) (Rysunek 30b) 

potwierdzono wzrost ΔHmix dla próbek o zmiennej zawartości Zr i Hf [Publikacje  

3 i 4]. Próbki o zmiennym stężeniu atomowym Mo cechowały się wyraźnym spadkiem 
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entropii mieszania w kierunku coraz bardziej ujemnych wartości [Publikacja 2]. Biorąc 

pod uwagę wartości graniczne entalpii mieszania, wszystkie uzyskane wartości 

spełniają kryterium tworzenia się stabilnych roztworów stałych [30], [32]. Spadek 

wartości parametru opisjącego entalpię mieszania (ΔHmix) widoczny jest szczególnie 

dla serii próbek o zmiennej zawartości Mo [Publikacja 2], co może sprzyjać tworzeniu 

się fazy amorficznej biorąc pod uwagę reguły Inoue [31].  

3) W przypadku entropii mieszania (ΔSmix) (Rysunek 30c) zaobserwowano jednakowe 

wartości dla wszystkich badanych próbek [Publikacje 2 – 4]. Warto podkreślić, iż 

uzyskane wartości entropii mieszania spełniają graniczne warunki tworzenia się 

stabilnych roztworów stałych [30], [32].  

4) Różnice w elektroujemnościach (Δχ) zaprezentowane na Rysunek 30d potwierdziły, iż  

w przypadku próbek o zmiennej zawartości Zr i Hf [Publikacje 3 i 4] obserwuje się 

spadek różnic w elektroujemnościach. Z drugiej strony, jedynie próbki o zmiennym 

stężeniu Mo, scharakteryzowane w Publikacji 2 prezentują wzrost Δχ wraz ze 

wzrostem stężenia tego pierwiastka. Należy jednak podkreślić, iż wszystkie badane 

stopy spełniają wartości graniczne tworzenia się roztworów stałych [27], [33].  

5) Podobną korelację jak w przypadku powyższych różnic w elektroujemności 

zaobserwowano również dla stężenia elektronów walencyjnych (VEC) (Rysunek 30e). 

Ponownie spadek wartości tego parametru prezentowały próbki o zmiennym stężeniu 

Zr i Hf [Publikacje 3 i 4], natomiast wzrost wartości VEC obserwowano dla próbek  

o zmiennej zawartości Mo [Publikacja 2]. Warto podkreślić, iż wszystkie badane 

próbki wyraźnie mieszczą się w przedziale VEC < 6,87, gdzie na podstawie danych 

literaturowych obserwowane jest tworzenie się roztworów stałych o strukturze  

BCC [33]. W przypadku gwałtownego spadku VEC < 3,0 występowałoby 

prawdopodobieństwo uzyskania roztworów stałych o strukturze HCP [30].  

6) Obliczenia termodynamiczne parametru Zhang (Ω), przedstawione graficzne na 

Rysunek 30f wyraźnie pokazują wzrost wartości tego parametru w przedziale od  

0 – 10 % at. dla próbek o zmiennym stężeniu Mo [Publikacja 2] oraz od 0 – 15 % dla 

próbek o zmiennym stężeniu Zr i Hf [Publikacje 3 i 4]. Należy podkreślić, iż wszystkie 

uzyskane wartości wyraźnie wskazują na tworzenie się wielofazowych roztworów 

stałych, gdyż wartość graniczna dla tego parametru sugerująca jednofazowe roztwory 

stałe wynosi Ω = 1,0 lub Ω = 1,1 [30], [34]. 
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Jak wspomniano powyżej, obliczenia termodynamiczne sugerowały obecność 

wielofazowych roztworów stałych o strukturze BCC (parametry δ, VEC i Ω). Warto podkreślić, 

iż tak jak w przypadku próbek o zmiennej zawartości Hf i Mo, dla badanych próbek także 

wykazano bezpośrednią zgodność obliczeń z badaniami eksperymentalnymi. W przypadku 

próbek o zmiennym stężeniu Zr potwierdzono obecność wielofazowej mikrostruktury,  

o strukturze BCC metodą rentgenowskiej analizy fazowej. Na zarejestrowanych 

dyfraktogramach eksperymentalnych potwierdzono obecność refleksów odpowiadających 

dwóm roztworom stałym BCC (ang. dual-BCC) - Rysunek 31. 

 

Rysunek 31. Dyfraktogramy eksperymentalne zarejestrowane dla próbek o zmiennym stężeniu Zr wraz  
z indeksami odpowiadającymi odpowiednio fazom BCC1 oraz BCC2 [Publikacja 4] 

Metodą Powleya udokładniono parametry komórek elementarnych faz BCC1 oraz BCC2, co 

przedstawiono na poniżej (Rysunek 32).  
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Rysunek 32. Graficzne przedstawienie parametrów komórek elementarnych faz BCC1 oraz BCC2 wraz ze 

wzrostem stężenia Zr [Publikacja 4] 

Na podstawie uzyskanych wyników zaobserwowano wzrost parametrów komórek 

elementarnych obu faz BCC. Uzyskane wyniki bezpośrednio korelują z największym 

promieniem atomowym Zr, który przyczynia się do ekspansja komórki elementarnej, a co za 

tym idzie do wzrostu jej parametrów. Prawdopodobnie dochodzi do intensyfikacji efektu 

zniekształcenia sieci krystalicznej. Zestawiając uzyskane wyniki z danymi literaturowymi 

wykazano, iż podobną korelację potwierdzono dla trójskładnikowych stopów Ti-35Nb-XZr 

[137]. Rentgenowska analiza fazowa tego stopu także potwierdziła wzrost parametru a0 wraz 

ze wzrostem stężenia Zr [137].  

Tak jak w przypadku danych literaturowych dla stopów o wysokiej entropii 

zawierających Ti, Ta, Nb, Zr, Hf i/lub Mo oraz uzyskanych wyników RAF próbek o zmiennym 

stężeniu Hf i Mo, dla badanych próbek także zaobserwowano różnice w parametrach komórek 

elementarnych pomiędzy fazami BCC1 oraz BCC2. Parametry komórek elementarnych 

udokładnione metodą Powleya zestawiono ze sobą w formie graficznej poniżej (Rysunek 33). 
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Rysunek 33 a) Zestawienie graficzne parametrów komórek elementarnych faz BCC1 oraz BCC2, udokładnionych 

metodą Powleya dla badanych próbek o zmiennym stężeniu Zr, Hf oraz Mo, b) wpływ zmiennego stężenia Hf, Mo 

i Zr na udokładnione parametry komórki elementarnej fazy BCC1, c) wpływ zmiennego stężenia Hf, Mo i Zr na 

udokładnione parametry komórki elementarnej fazy BCC2 oraz d) zestawienie udokładnionych parametrów 

komórek elementarnych faz BCC1 dla wszystkich badanych stopów w formie punktowej oraz e) zestawienie 

udokładnionych parametrów komórek elementarnych faz BCC2 dla wszystkich badanych stopów w formie 

punktowej [Publikacje 2-4] 
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Parametry komórek elementarnych wszystkich badanych stopów zestawiono  

w poniższej tabeli (Tabela 19).  

Tabela 19. Zestawienie udokładnionych parametrów komórek elementarnych faz BCC1 i BCC2 dla wszystkich 

badanych próbek o zmiennych stężeniach Hf, Mo oraz Zr [Publikacje 2-4] 

Stop 
Skrótowe 

oznaczenie 
Faza 

Parametr komórki 

elementarnej a0 [Å] 

Ti20Ta20Nb20Zr20Hf20 Mo0 BCC1 3,4031(1) 

Ti20Ta20Nb20Zr17,5Hf17,5Mo5 Mo5 BCC1 3,3950(1) 

Ti20Ta20Nb20Zr15Hf15Mo10 Mo10 BCC1 3,3310(1) 

Ti20Ta20Nb20Hf17,5Mo17,5Zr5 Mo15 BCC1 3,3120(1) 

Ti20Ta20Nb20Zr10Hf10Mo20 Mo20 BCC1 3,2780(1) 

Ti20Ta20Nb20Zr20Hf20 Mo0 BCC2 3,4031(1) 

Ti20Ta20Nb20Zr17,5Hf17,5Mo5 Mo5 BCC2 3,3960(1) 

Ti20Ta20Nb20Zr15Hf15Mo10 Mo10 BCC2 3,3520(1) 

Ti20Ta20Nb20Zr12,5Hf12,5Mo15 Mo15 BCC2 3,3250(1) 

Ti20Ta20Nb20Zr10Hf10Mo20 Mo20 BCC2 3,2920(1) 

Ti20Ta20Nb20Zr20Mo20 Hf0 BCC1 3,2716(1) 

Ti20Ta20Nb20Zr17,5Mo17,5Hf5 Hf5 BCC1 3,2941(2) 

Ti20Ta20Nb20Hf15Mo15Zr10 Hf10 BCC1 3,3194(1) 

Ti20Ta20Nb20Zr12,5Mo12,5Hf15 Hf15 BCC1 3,3386(2) 

Ti20Ta20Nb20Zr10Mo10Hf20 Hf20 BCC1 3,3565(1) 

Ti20Ta20Nb20Zr20Mo20 Hf0 BCC2 3,2817(1) 

Ti20Ta20Nb20Zr17,5Mo17,5Hf5 Hf5 BCC2 3,3296(1) 

Ti20Ta20Nb20Zr15Mo15Hf10 Hf10 BCC2 3,3464(2) 

Ti20Ta20Nb20Zr12,5Mo12,5Hf15 Hf15 BCC2 3,3648(2) 

Ti20Ta20Nb20Zr10Mo10Hf20 Hf20 BCC2 3,3690(1) 

Ti20Ta20Nb20Hf20Mo20 Zr0 BCC1 3,3072(1) 

Ti20Ta20Nb20Hf17,5Mo17,5Zr5 Zr5 BCC1 3,3102(1) 

Ti20Ta20Nb20Hf15Mo15Zr10 Zr10 BCC1 3,3042(1) 

Ti20Ta20Nb20Hf12,5Mo12,5Zr15 Zr15 BCC1 3,3088(1) 

Ti20Ta20Nb20Hf10Mo10Zr20 Zr20 BCC1 3,3264(1) 

Ti20Ta20Nb20Hf20Mo20 Zr0 BCC2 3,3072(1) 

Ti20Ta20Nb20Hf17,5Mo17,5Zr5 Zr5 BCC2 3,3102(1) 

Ti20Ta20Nb20Hf15Mo15Zr10 Zr10 BCC2 3,3527(1) 

Ti20Ta20Nb20Hf12,5Mo12,5Zr15 Zr15 BCC2 3,3612(1) 

Ti20Ta20Nb20Hf10Mo10Zr20 Zr20 BCC2 3,3811(1) 
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Na podstawie uzyskanych wyników potwierdzono, iż jedynie dla serii stopów  

o zmiennych stężeniach Hf oraz Zr zaobserwowano wzrost parametrów komórek 

elementarnych obu faz [Publikacje 3 i 4]. W przypadku bio-HEAs o zmiennym stężeniu Mo 

potwierdzono korelację odwrotną [Publikacja 2]. W przypadku faz BCC1 próbki Hf0 oraz Mo0 

cechowały się odpowiednio najmniejszym i największym parametrem komórki elementarnej 

wynoszące odpowiednio Hf0 - a0 = 3,2716(1) Å i Mo0 - a0 = 3,4031(1) Å [Publikacje 2 i 3]. 

W przypadku faz BCC2 ponownie potwierdzono znaczący wpływ Hf oraz Mo na parametry 

komórek elementarnych. Najmniejszą wartość a0 wykazano dla próbki Hf0 wynoszącą  

a0 = 3,2817(1) Å. Największą wartość komórki elementarnej tej fazy potwierdzono dla próbko 

o 5 % at. stężeniu Mo (Mo5) wynoszącą Mo5 - a0 = 3,3960(1) Å [Publikacje 2 i 3]. Stąd też 

należy wskazać, iż Mo oraz Hf wykazują największy wpływ na parametry komórek 

elementarnych, biorąc pod uwagę wszystkie badane stopy o wysokiej entropii.  

Przeprowadzona analiza mikrostruktury była zgodna z obliczeniami 

termodynamicznymi, jak również rentgenowską analizą fazową. Obrazy zarejestrowane  

w trybie elektronów wstecznie rozproszonych, w kontraście chemicznym wskazały na 

obecność mikrostruktury dendrytycznej odpowiadające fazom BCC1 oraz BCC2. Identyczne 

wyniki potwierdzono również dla próbek o zmiennym stężeniu Hf i Mo [Publikacje 2 – 3]. 

Obrazy mikroskopowe badanych stopów o zmiennej zawartości Zr przedstawiono poniżej 

(Rysunek 34). Potwierdzone w rentgenowskiej analizie fazowej obie fazy BCC odpowiadają 

odpowiednio obszarom dendrytycznym oraz międzydendrytycznym.  

  

Rysunek 34. Obrazy mikrostruktury zarejestrowane w trybie elektronów wstecznie rozproszonych (BSE) dla 

próbek o zmiennej zawartości Zr z zidentyfikowanymi fazami BCC1 oraz BCC2 [Publikacja 4] 

W przypadku analizy mikrostruktury obliczony procentowy udział faz BCC1 i BCC2  

w mikrostrukturze, a także porównano uzyskane wyniki z udziałem procentowym identycznych 

faz dla próbek o zmiennej zawartości Hf [Publikacja 3]. Poniżej przedstawiono wykres 
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zależności procentowego udziału faz BCC1 oraz BCC2 w zależności od stężenia odpowiednio 

Zr oraz Hf (Rysunek 35). 

 

Rysunek 35. Wykres zależności średniego, procentowego udziału faz BCC1 oraz BCC2 w zależności od stężenia  
Zr i Hf [Publikacje 3 – 4] 

Na podstawie uzyskanych wyników potwierdzono niższy, procentowy udział fazy BCC1 dla 

próbek o stężeniach Zr odpowiednio 0 % at., 10 % at., 15 % at. oraz 20 % at. w porównaniu do 

próbek o tych samych stężeniach Hf. Jedynie próbka o 5 % at. stężeniu Zr wykazywała wyższy, 

procentowy udział fazy BCC1. W przypadku fazy BCC2 potwierdzono wyższy, procentowy 

udział tej fazy dla wyżej wymienionych próbek, jednak analogicznie niższy dla próbki Zr5.  

 Analiza składu chemicznego (SEM-EDS) potwierdziła opisaną w literaturze, jak również 

potwierdzoną w Publikacjach 2 i 3 segregację składników stopowych w fazach BCC1 oraz 

BCC2 na podstawie temperatur topnienia. Uzyskane wyniki porównano ze składami 

chemicznymi próbek o zmiennym stężeniu Hf i Mo. Poniżej przedstawiono wykresy zależności 

składu chemicznego w zależności od stężenia odpowiednio Zr, Hf oraz Mo osobno dla faz 

BCC1 oraz BCC2 (Rysunek 36).  
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Rysunek 36. Zestawienie średnich składów chemicznych dla próbek o zmiennej zawartości Zr, Hf oraz Mo 

odpowiednio dla faz BCC1 i BCC2 [Publikacje 2-4] 
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Biorąc pod uwagę uzyskane wyniki zaobserwowano wzbogacenie fazy BCC1 głównie w Ta, 

Nb oraz Mo badanych materiałów. Ponadto, dla próbek badanych w Publikacji 2 o stężeniach 

Mo wynoszących odpowiednio 0 % at., 5 % at., 10 % at. oraz 15 % at. zaobserwowano także 

wzbogacenie fazy BCC1 w Ti i Hf. W przypadku faz BCC2 do głównych składników 

stopowych wykazujących największe stężenie atomowe w tej fazie należy zaliczyć Ti, Hf oraz 

Zr. Analiza składu chemicznego fazy BCC2 ujawniła także wzrost stężenia Nb dla próbek Mo0, 

Hf0 i Hf20. Podsumowując, powyżej przedstawione niejednorodności składu chemicznego 

mogą wynikać z braku obróbki cieplnej wszystkich badanych materiałów.  

 W celu zbadania wpływu dodatku stopowego Zr na właściwości mechaniczne 

przeprowadzono pomiary mikrotwardości. Uzyskane wartości stabelaryzowano poniżej 

(Tabela 20).  

Tabela 20. Mikrotwardości próbek o zmiennym stężeniu Zr [Publikacja 4] 

Stop Skrótowe oznaczenie 
Mikrotwardość  

[HV1] 

Ti20Ta20Nb20Hf20Mo20 Zr0 510(18) 

Ti20Ta20Nb20Hf17,5Mo17,5Zr5 Zr5 507(18) 

Ti20Ta20Nb20Hf15Mo15Zr10 Zr10 489(19) 

Ti20Ta20Nb20Hf12,5Mo12,5Zr15 Zr15 497(21) 

Ti20Ta20Nb20Hf10Mo10Zr20 Zr20 476(25) 

 

Dodatkowo, uzyskane wyniki zaprezentowano w formie wykresu zależności mikrotwardości 

od stężenia Zr w badanych stopach (Rysunek 37). 

 

Rysunek 37. Wykres zależności mikrotwardości od stężenia Zr [Publikacja 4] 
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Uzyskane wyniki potwierdziły, iż wraz ze wzrostem stężenia Zr obserwowano spadek 

mikrotwardości. Mikrotwardość badanych stopów mieściła się w zakresie do 476(25) HV1 dla 

próbki o 20 % at. stężeniu Zr do 510(10) HV1 dla próbki nie zawierającej Zr (0 % at. Zr – Zr0). 

Warto podkreślić, iż podobną korelację potwierdzono dla próbek o zmiennym stężeniu  

Hf scharakteryzowanych w Publikacji 3. Tak jak w przypadku próbek o zmiennym stężeniu 

Mo i Hf [Publikacje 2 i 3], tak dla charakteryzowanych materiałów mikrotwardość była 

znacząco wyższa w porównaniu do komercyjnie stosowanych biomateriałów metalicznych.  

Z drugiej strony, wszystkie badane stopy cechowały się niższą mikrotwardością w porównaniu 

do opisanego w literaturze stopu NiTi poddanego obróbcie cieplno – plastycznej [138]. Opisane 

mikrotwardości stopu NiTi wynosiły odpowiednio 693 HV1 oraz 670 HV1 [138]. W związku 

z tym, iż mikrometryczny rozmiar wgłębnika przyczynił się do uśrednienia mikrotwardości 

odpowiednio faz BCC1 i BCC2, stąd też na uzyskane wyniki mikrotwardości wpływa 

segregacja składników stopowych potwierdzona analizą składu chemicznego SEM-EDS. 

Biorąc po uwagę, iż Zr cechuje najwyższy promień atomowy spośród pozostałych składników 

stopowych, logicznym jest, że wzrost stężenia tego pierwiastka przyczynia się do zwiększenia 

efektu intensywnego zniekształcenia sieci krystalicznej. Dane literaturowe dwuskładnikowych 

stopów Ti-Zr potwierdziły ekspansję komórki elementarnej, co skutkowało przesunięciem 

refleksów dyfrakcyjnych w kierunku niższych wartości kątowych [131]. Ponadto, biorąc pod 

uwagę efekt silnego zniekształcenia sieci obserwowano także wzrost twardości badanego 

materiału wraz ze wzrostem stężenia Zr [131]. Podobną zależność zaobserwowano dla 

opisanych w literaturze trójskładnikowych stopów TiNbZr, gdzie dodatek stopowy  

Zr przyczynił się do wzrostu twardości badanych stopów [137], [139]. Stąd też dla badanych 

stopów o wysokiej entropii sugerowany byłby wzrost mikrotwardości wraz ze wzrostem 

stężenia Zr, co obserwuje się dla dwuskładnikowych stopów Ti-Zr. Jednakże, w literaturze 

zaobserwowano podobny spadek mikrotwardości dla czteroskładnikowych stopów  

Ti-37Ta-26Hf-13Zr, Ti-40Ta-22Hf-11,7Zr i Ti-45Ta-18,4Hf-10Zr [140]. W badanych stopach, 

zaobserwowano spadek mikrotwardości wraz ze wzrostem stężenia Ta, przy jednoczesnej 

redukcji stężenia Hf i Zr [140]. W literaturze podobny spadek twardości zaobserwowano dla 

równo-atomowego stopu Ti20Zr20Hf20Nb20Ta20 a także dla dwóch blisko równo-atomowych 

stopów Ti25Zr25Hf25Nb12,5Ta12,5 oraz Ti27,78Zr27,78Hf27,78Nb8,33Ta8,33 [113]. Dane literaturowe 

wskazują również, że jednoczesna redukcja stężenia odpowiednio Ta i Ti przyczyniła się do 

spadku twardości ogniotrwałych stopów HfNbZrTa1-xTix [141]. Opisana w literaturze 

charakterystyka właściwości mechanicznych przy pomocy nanoindentacji trzech stopów  

o średniej (TiTaHfNb) i wysokiej entropii (TiTaHfNbZr, TiTaHfMoZr) także potwierdziła 
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spadek nanotwardości [142]. Analogiczne badania nanoindentacji identycznych stopów 

HfNbTaTiZr poddanych skręcaniu pod wysokiej ciśnieniem (HPT) także potwierdziły spadek 

twardości badanych materiałów [143], [144]. Analiza doniesień literaturowych także 

potwierdza, że zmiana stężenia Ti także przyczynia się do spadku mikrotwardości stopów  

o wysokiej entropii TixZrNbTaMo [109]. W przypadku prac obejmujących zbadanie wpływu 

temperatury oraz czasu obróbki cieplnej na mikrotwardość HEA, dane literaturowe 

pięcioskładnikowego, równo-atomowego stopu HfNbTaTiZr potwierdziły, że mikrotwardość 

początkowo wzrasta wraz ze wzrostem temperatury obróbki cieplnej w czasie ok. 10h. Jednakże 

wraz z wydłużeniem czasu obróbki cieplnej mikrotwardość gwałtownie maleje [145]. 

Pozytywny wpływ obróbki cieplnej, skutkującej spadkiem mikrotwardości potwierdzono  

w literaturze dla stopu TiNbZrHfTa [146]. W przypadku badanych stopów o zmiennym stężeniu 

Zr uzyskane wyniki stanowią obiecujący aspekt do dalszych prac badawczych w celu 

jednoznacznego określenia zjawisk przyczyniających się do spadku mikrotwardości.  

Uzyskane wyniki porównano z mikrotwardościami stopów o zmiennych stężeniach Hf 

i Mo [Publikacje 2 i 3]. Uzyskane wyniki przedstawiono w formie tabelarycznej (Tabela 21). 

Tabela 21. Zestawienie wartości mikrotwardości dla wszystkich badanych próbek o zmiennych stężeniach Hf, Mo 

oraz Zr [Publikacje 2-4] 

Stop Skrótowe oznaczenie 
Mikrotwardość  

[HV1] 

Ti20Ta20Nb20Zr20Hf20 Mo0 475(12) 

Ti20Ta20Nb20Zr17,5Hf17,5Mo5 Mo5 469(12) 

Ti20Ta20Nb20Zr15Hf15Mo10 Mo10 427(9) 

Ti20Ta20Nb20Zr12,5Hf12,5Mo15 Mo15 505(16) 

Ti20Ta20Nb20Zr10Hf10Mo20 Mo20 557(18) 

Ti20Ta20Nb20Zr20Mo20 Hf0 512(13) 

Ti20Ta20Nb20Zr17,5Mo17,5Hf5 Hf5 499(14) 

Ti20Ta20Nb20Zr15Mo15Hf10 Hf10 502(7) 

Ti20Ta20Nb20Zr12,5Mo12,5Hf15 Hf15 490(9) 

Ti20Ta20Nb20Zr10Mo10Hf20 Hf20 482(10) 

Ti20Ta20Nb20Hf20Mo20 Zr0 510(18) 

Ti20Ta20Nb20Hf17,5Mo17,5Zr5 Zr5 507(18) 

Ti20Ta20Nb20Hf15Mo15Zr10 Zr10 489(19) 

Ti20Ta20Nb20Hf12,5Mo12,5Zr15 Zr15 497(21) 

Ti20Ta20Nb20Hf10Mo10Zr20 Zr20 476(25) 
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Ponadto, powyżej przedstawione wyniki zestawiono w formie wykresu zależności 

mikrotwardości od stężenia odpowiednio Zr, Hf oraz Mo w formie histogramu, a także w formie 

wykresu punktowego (Rysunek 38 a i b).  

 

Rysunek 38. a) Porównanie mikrotwardości dla wszystkich badanych stopów o zmiennej zawartości  
Zr, Hf i Mo w formie histogramu, b)podobne graficzne porównanie mikrotwardości wszystkich badanych 

stopów w formie wykresu punktowego [Publikacje 2 – 4]  

Uzyskane wyniki pokazują zbliżoną mikrotwardość próbek o zmiennych stężeniach Zr i Hf 

[Publikacje 3 i 4]. W przypadku próbek o zmiennych stężeniach Mo potwierdzono,  

iż mikrotwardość tych próbek była najniższa w zakresie stężeń 0 – 10 % at. W związku z tym, 

iż promień atomowy Mo jest najmniejszy w porównaniu do Hf i Zr, a także pozostałych 

pierwiastków prawdopodobne jest, iż wzrost stężenia Mo powyżej 10 % at. przyczynia się do 

intensywnego zniekształcenia sieci krystalicznej, a co za tym idzie do wzrostu mikrotwardości 

i uzyskania najwyższych mikrotwardości dla tych próbek. Ponadto, próbki o 10 % at. oraz  

20 % at. Mo prezentowały odpowiednio najniższą oraz najwyższą mikrotwardość spośród 

wszystkich badanych materiałów [Publikacja 2]. 

W przypadku próbek o 5 % at. stężeniach obserwuje się spadek mikrotwardości. Dla tego 

stężenia najwyższą mikrotwardość wykazała próbka Zr5. Gwałtowny spadek mikrotwardości 

ujawniono dla próbek o 20 % at. stężeniach Hf, Mo i Zr. Spośród badanych próbek, dodatek 

stopowy Zr przyczynił się do uzyskania najniższej mikrotwardości (Zr20).  

Odporność korozyjną badanych w stopów o wysokiej entropii, zbadano w roztworze 

Ringera, symulującym środowisko płynów ustrojowych ciała człowieka. Poniżej 

przedstawiono stabelaryzowane potencjały przebicia (Tabela 22) oraz krzywe polaryzacji 

anodowej (Rysunek 39).  
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Tabela 22. Potencjały przebicia warstwy tlenkowej (EBD) próbek o zmiennym stężeniu Zr [Publikacja 4] 

Stop Skrótowe oznaczenie 
Potencjał przebicia (EBD) 

[V vs. SCE] 

Ti20Ta20Nb20Hf20Mo20 Zr0 3,00 

Ti20Ta20Nb20Hf17,5Mo17,5Zr5 Zr5 5,50 

Ti20Ta20Nb20Hf15Mo15Zr10 Zr10 6,50 

Ti20Ta20Nb20Hf12,5Mo12,5Zr15 Zr15 6,70 

Ti20Ta20Nb20Hf10Mo10Zr20 Zr20 7,60 

 

 

Rysunek 39. Krzywe polaryzacji anodowej dla próbek o zmiennym stężeniu Zr [Publikacja 4] 

Uzyskane wyniki wyraźnie wskazują, iż wzrost stężenia Zr w badanych próbkach 

przyczynia się do wzrostu potencjału przebicia (EBD) warstwy tlenkowej. Potencjał przebicia 

warstwy tlenkowej zmieniał się w zakresie od 3,00 V vs. SCE do 7,60 V vs. SCE odpowiednio 

dla próbek Zr0 oraz Zr20. Wysoka odporność korozyjna badanych stopów związana jest  

z prawdopodobną obecnością analogicznych, opisanych w literaturze, jak również wskazanych 

dla próbek o zmiennej zawartości Hf i Mo [Publikacja 2-3] tlenków składników stopowych: 

TiO2, Ta2O5, Nb2O5, ZrO2, HfO2 oraz MoO2 [101], [106]. Opisany w literaturze wysoki 

potencjał korozyjny czystych składników stopowych także może pozytywnie wpływać na 

odporność korozyjną badanych stopów (Tabela 14) [101], [106]. Ponadto, w Publikacjach  

2–4 jednoznacznie potwierdzono, iż potencjały przebicia warstwy tlenkowej (EBD) były 

odpowiednio zbliżone i wyższe w porównaniu do komercyjnych biomateriałów. Jednakże, EBD 

próbki Zr0 był niższy w porównaniu do opisanego w literaturze stopu Ti-15Mo, ale wyższy  
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w porównaniu do stopu Ti-6Al-4V [147], [148]. Potencjały przebicia próbek o zmiennym 

stężeniu Zr porównano z EBD dla próbek o zmiennych stężeniach Hf i Mo. Uzyskane wyniki 

zaprezentowano w poniższej Tabela 23. Uzyskane potencjały przebicia badanych próbek 

porównano z wartościami EBD dla próbek o zmiennym stężeniu Hf oraz Mo  

i przedstawiono graficznie (Rysunek 40 a i b).  

Tabela 23. Zestawienie potencjałów przebicia warstwy tlenkowej (EBD) wszystkich badanych próbek o zmiennych 

stężeniach Zr, Hf i Mo [Publikacje 2-4] 

Stop Skrótowe oznaczenie 
Potencjał przebicia (EBD) 

[V vs. SCE] 

Ti20Ta20Nb20Zr20Hf20 Mo0 4,33 

Ti20Ta20Nb20Zr17,5Hf17,5Mo5 Mo5 5,15 

Ti20Ta20Nb20Zr15Hf15Mo10 Mo10 5,57 

Ti20Ta20Nb20Zr12,5Hf12,5Mo15 Mo15 6,11 

Ti20Ta20Nb20Zr10Hf10Mo20 Mo20 6,18 

Ti20Ta20Nb20Zr20Mo20 Hf0 5,00 

Ti20Ta20Nb20Zr17,5Mo17,5Hf5 Hf5 4,60 

Ti20Ta20Nb20Zr15Mo15Hf10 Hf10 5,50 

Ti20Ta20Nb20Zr12,5Mo12,5Hf15 Hf15 5,35 

Ti20Ta20Nb20Zr10Mo10Hf20 Hf20 5,45 

Ti20Ta20Nb20Hf20Mo20 Zr0 3,00 

Ti20Ta20Nb20Hf17,5Mo17,5Zr5 Zr5 5,50 

Ti20Ta20Nb20Hf15Mo15Zr10 Zr10 6,50 

Ti20Ta20Nb20Hf12,5Mo12,5Zr15 Zr15 6,70 

Ti20Ta20Nb20Hf10Mo10Zr20 Zr20 7,60 

 

Rysunek 40. a) Graficzne przedstawienie potencjałów przebicia warstwy tlenkowej (EBD) wszystkich badanych 

stopów o zmiennym stężeniu Zr, Hf i Mo w formie histogramu oraz b) w formie wykresu punktowego 

[Publikacje 2 – 4]  
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Na podstawie uzyskanych wyników należy podkreślić znaczący wpływ dodatku Zr na 

odporność korozyjną badanych stopów o wysokiej entropii. W przypadku próbek o stężeniach 

atomowych w zakresie 5 % at. do 20 % at. obserwuje się najwyższe wartości potencjału 

przebicia warstwy tlenkowej w porównaniu do próbek o zmiennych stężeniach Hf oraz Mo 

[Publikacje 2-3]. Jedynie dla próbki Zr0 obserwuje się znacząco niższy potencjał przebicia 

warstwy tlenkowej w porównaniu do wszystkich badanych materiałów (Tabela 23).  

Najważniejsze osiągnięcia badawcze Publikacji 4 obejmują potwierdzenie 

zgodności obliczeń parametrów termodynamicznych z badaniami eksperymentalnymi 

szczególnie rentgenowską analizą fazową XRD oraz analizą mikrostruktury SEM. 

Analiza parametrów komórek elementarnych wykazała wzrost wartości a0 dla fazy BCC2 

oraz tylko nieznaczny wzrost dla fazy BCC1 wraz ze wzrostem stężenia  

Zr. Przeprowadzona analiza składu chemicznego obydwu faz pokazała, że Zr bardziej 

segreguje do jednej z faz BCC, co może tłumaczyć obserwowane zachowanie parametru 

sieciowego. Rentgenowska analiza fazowa wykazała największy wpływ Hf oraz Mo na 

zmianę parametrów komórek elementarnych. Dla badanych stopów o zmiennym stężeniu 

Zr potwierdzono segregację składników stopowych w oparciu o temperatury topnienia, 

co obserwowano również dla próbek o takich samych procentowych stężeniach Hf i Mo. 

Analiza mikrotwardości wykazała nieznaczny spadek mikrotwardości wraz ze wzrostem 

stężenia Zr. Uzyskane wyniki są do siebie zbliżone w granicy niepewności pomiarowej. 

Podobny trend zaobserwowano dla próbek o zmiennym stężeniu Hf, natomiast 

mikrotwardość próbek o zmiennym stężeniu Mo wyraźnie rosła. Biorąc pod uwagę 

wszystkie uzyskane wyniki odpowiednio najniższą oraz najwyższą mikrotwardość 

potwierdzono dla próbek o 10 % at. oraz 20 % at. stężeniu Mo. Analiza elektrochemiczna 

potwierdziła znaczący wpływ Zr na potencjał przebicia warstwy tlenkowej. Uzyskane 

wartości EBD wzrastały wraz ze wzrostem stężenia Zr i były najwyższe szczególnie  

w zakresie od 5 % at. do 20 % at. w porównaniu do próbek o zmiennych stężeniach  

Hf i Mo. Próbka o 0 % at. Zr prezentowała najniższy potencjał przebicia spośród 

wszystkich badanych materiałów.  
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6. Wnioski 
 

Zaprezentowane w niniejszej rozprawie doktorskiej badania udowodniły postawioną tezę, 

iż możliwe jest otrzymanie sześcioskładnikowych, wysoko-entropowych stopów Ti-Ta-Nb-Zr-

Hf-Mo przeznaczonych do zastosowań biomedycznych, a zmiana zawartości Hf, Mo i Zr 

pozwoli na poprawę odporności korozyjnej otrzymanych stopów. Dodatkowo, struktura 

sześcioskładnikowych, wysokoentropowych stopów zawierających Ti-Ta-Nb-Zr-Hf-Mo może 

być domniemywana na podstawie określonych parametrów termodynamicznych.  

Uzyskane wyniki potwierdziły wysoką skuteczność obliczeń parametrów 

termodynamicznych w procesie wyboru składników stopowych, co potwierdzono na podstawie 

przedstawionych badań. Parametry termodynamiczne, takie jak entalpia mieszania, entropia 

konfiguracyjna, niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikające z różnic w promieniach 

atomowych czy reguły Inue okazały się kluczowe w prognozowaniu i kontrolowaniu struktury 

stopów HEA. Pozwalają one na bardziej precyzyjne projektowanie składu chemicznego 

stopów, co jest szczególnie istotne w kontekście uzyskiwania pożądanych właściwości 

mechanicznych i strukturalnych. Przeprowadzone badania i obserwacje mikroskopowe 

wykazały, że możliwe jest otrzymanie struktury amorficznej bezpośrednio po topieniu 

łukowym, bez konieczności stosowania zwiększonej szybkości chłodzenia. Jest to istotnie 

odkrycie, ponieważ tradycyjnie do uzyskania amorficznej struktury w metalach wymagane jest 

wykorzystanie bardzo dużej szybkości chłodzenia. Osiągnięcie tego efektu w warunkach 

standardowych świadczy o wysokiej użyteczności i poprawności sugerowanych parametrów 

termodynamicznych. W przypadku stopów HEA o zmiennych stężeniach Hf, Mo oraz Zr 

potwierdzono wielofazową mikrostrukturę, o strukturach BCC, domniemywanych na 

podstawie obliczeń termodynamicznych. Rentgenowska analiza fazowa (XRD) potwierdziła 

obecność dwóch faz o strukturach BCC (dual-BCC), o niewielkich różnicach w parametrach 

komórek elementarnych. W przypadku próbek o zmiennym stężeniu Mo obserwowana była 

kontrakcja komórek elementarnych wraz ze wzrostem stężenia Mo. Odwrotną korelację 

potwierdzono dla próbek o zmiennych stężeniach Hf oraz Zr, gdzie obserwowana jest ekspansja 

związana z największymi promieniami atomowymi obu pierwiastków. Co ciekawe, analiza 

parametrów komórek elementarnych ujawniła wzrost wartości parametru sieciowego a0 dla 

fazy BCC2 oraz jedynie nieznaczny wzrost dla fazy BCC1 wraz ze wzrostem stężenia Zr. 

Dokonana analiza składu chemicznego obu faz wskazuje, że Zr wykazuje silniejszą tendencję 
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do segregacji w jednej z faz BCC, co może wyjaśniać zaobserwowane zmiany parametru 

sieciowego. 

Analiza mikrostruktury SEM potwierdziła obecność obszarów dendrytycznych oraz 

międzydendrytycznych, odpowiadających strukturom dual-BCC. Analogiczną mikrostrukturę 

potwierdzono w literaturze dla stopów o wysokiej entropii zawierających wybrane w rozprawie 

doktorskiej składniki stopowe. Analiza składu chemicznego SEM-EDS potwierdziła segregację 

składników stopowych na podstawie temperatur topnienia pierwiastków, co także opisano  

w literaturze. Jednakże, dla poszczególnych próbek obserwowano wzbogacenie w pierwiastki 

o niższej temperaturze topnienia. Analiza właściwości mechanicznych potwierdziła efekt 

umocnienia dla próbek o zmiennym stężeniu Mo, co zgadza się z doniesieniami literaturowymi. 

Wzrost efektu umocnienia przyczynił się do wzrostu mikro- oraz nano-twardości, jak również 

zredukowanego modułu Younga. W przypadku próbek o zmiennych stężeniach Hf oraz  

Zr obserwuje się spadek mikrotwardości wraz ze wzrostem stężenia obu składników 

stopowych. Uzyskane wyniki stanowią korelację odwrotną do mikrotwardości opisanej  

w literaturze dla dwuskładnikowych stopów Ti-Hf i Ti-Zr. Uzyskane wyniki stanowią ogromny 

potencjał do dalszych badań oraz dyskusji naukowych. Próbki o 10 % at. oraz 20 % at. dodatku 

Mo wykazywały odpowiednio najniższą oraz najwyższą mikrotwardość spośród wszystkich 

badanych materiałów, wynoszące odpowiednio Mo10 = 427(9) HV1 oraz  

Mo20 = 557(18) HV1. Należy jednak podkreślić, że uzyskane wartości mikrotwardości były 

wyższe w porównaniu do kości człowieka oraz komercyjnych biomateriałów, co nadal wymaga 

prac naukowo – badawczych, w celu obniżenia tej wielkości. Jednakże, wyższe wartości 

mikrotwardości potwierdzono w literaturze dla stopu NiTi poddanego intensywnej obróbce 

plastycznej.  

Elektrochemiczna charakterystyka odporności korozyjnej w roztworze Ringera, 

symulującym środowisko płynów ustrojowych ciała człowieka potwierdziła wysoką odporność 

korozyjną wszystkich badanych materiałów. Potwierdzono, iż Zr wykazywał największy 

wpływ na uzyskane wartości potencjału przebicia warstwy tlenkowej (EBD). Dla tej serii stopów 

o wysokiej entropii potwierdzono najniższą oraz najwyższą wartość EBD spośród wszystkich 

badanych stopów, wynoszące odpowiednio 3,00 V vs. SCE dla próbki Zr0 oraz 7,60 V vs. SCE 

dla próbki Zr20. Ponadto, próbki o stężeniach Zr w zakresie od 5 % at. do 20 % at, prezentowały 

najwyższy potencjał przebicia warstwy tlenkowej w porównaniu do próbek o identycznych 

stężeniach Hf i Mo. Warto podkreślić, iż EBD próbek o zmiennych stężeniach Hf, Mo i Zr był 

znacząco wyższy lub porównywalny do komercyjnie wykorzystywanych biomateriałów. 

98:7518871260



 99 

Analizując dane literaturowe, wysoką odporność korozyjną badanych stopów gwarantuje 

obecność tlenków TiO2, Ta2O5, Nb2O5, ZrO2, HfO2 oraz MoO2. Dodatek hafnu nie wykazał 

znaczącego wpływu na poprawę właściwości mechanicznych badanych stopów HEA ani tym 

bardziej na właściwości odporności korozyjnej. Jego zastosowanie w analizowanych 

kompozycjach stopów nie przyniosło oczekiwanych korzyści, co jest także korzystne ze 

względu na to, że hafn jest kosztownym dodatkiem stopowym. 
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analysis of equiatomic multi-component Ni20Ti20Ta20Co20Cu20 alloy”, Archives of 

Metallurgy and Materials, Volume 62, Issue 2/2019, (2019), 

doi:10.24425/amm.2019.127614 
Punkty MNiSW: 40 pkt IF = 0,586 
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2. Konferencje naukowe 

W trakcie trwania studiów na III stopniu kształcenia brałem udział w 12 konferencjach 

naukowych: 9 o zasięgu międzynarodowym oraz 3 o zasięgu krajowym. Mój dorobek naukowy 

obejmuje: 7 wystąpień ustnych, 6 prezentacji posterowych oraz udział w 3 konferencjach 

naukowych.  

Lista wystąpień ustnych:  

1. „Microstructure characteristic of (TiTaNbZr)100-xCux high entropy alloys for potential 

antibacterial properties”, XVIIIth International Conference on Electron Microscopy 

(EM 2024), 09.06.2024 – 12.06.2024, Zakopane, język konferencji: angielski, 
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2. „Microstructure, mechanical and tribological properties of (TiTaNbZr)100-xCux high 

entropy alloys for potential antibacterial properties”, Spring School for Young 

Researchers NEW TRENDS in EXPERIMENAL MECHANICS – NTEM 1, 

13.05.2024 – 17.05.2024, Zakopane; język konferencji: angielski,  

 

3. „Microstructure characteristic of (TiTaNbZr)100-xCux high entropy alloys for potential 

antibacterial properties”, Hradec Králové International Physics Days 2023, 12.10.2023 

– 13.10.2023, on-line, język konferencji: angielski 
 

4. „Structure characterization of TiTaNbMoAg high entropy alloys obtained by 

mechanical alloying”, Advanced Materials and Technologies 2023,  
18.06.2023 – 21.06.2023, Wisła, język konferencji: angielski  
 

5. „Microstructure characteristic of (TiTaNbZr)100-xCux high entropy alloys for potential 

antibacterial properties”, 13th Polish-Japanese Joint Seminar on Micro and Nano 

Analysis, 25.09.2022 – 28.09.2022, Ustroń; język konferencji: angielski 
 

6. „Charakterystyka wysoko - entropowego stopu Co30Cr20Mo20Si5Y5Zr20”, Szkoła 

Inżynierii Materiałowej 2019, 25.09.2019 – 27.09.2019, Kraków; język konferencji: 

polski 
 

7. „Microstructure characteristic of multi-component Co15Cr15Mo25Si15Y15Zr15 alloy”, 

Advanced Materials and Technologies 2019, 09.06.2019 – 12.06.2019, Bukowina 

Tatrzańska; język konferencji: angielski 
 

8. „Microstructure analysis of NiTi-based high entropy alloy Ni35Ti35Ta10Co10Cu10”, 

XXIV Conference of Applied Crystallography, 02.09.2018 – 06.09.2018 r. Arłamów; 

język konferencji: angielski 
 

Lista wystąpień posterowych: 

1. „Crystallization kinetics of cryorolled NiTi shape memory alloy”, P. Świec, M. Zubko, 

G. Z. Radnoczi, D. Stróż, K. Glowka, XVIIIth International Conference on Electron 

Microscopy (EM 2024), 09.06.2024 – 12.06.2024, Zakopane, język konferencji: 

angielski 
 

2. „Phase and microstructure analysis of TiTaNbMoAg high entropy alloys obtained by 

mechanical alloying”, S. Gębura, M. Zubko, K. Glowka, G. Dercz, P. Świec, E. Matyja, 

D. Stróż, Advanced Materials and Technologies 2023, 18.06.2023 – 21.06.2023, Wisła, 

język konferencji: angielski 
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3. „Influence of heat treatment on the structure and martensitic transformation of  
(TiZr)50-xHfxCoCuNi50 HEA-SMA”, P. Świec, K. Glowka, M. Zubko, K. Prusik,  
J. Loskot, Advanced Materials and Technologies 2023, 18.06.2023 – 21.06.2023, Wisła, 

język konferencji: angielski 
 

4. „Microstructural and phase analysis of CoCrMoSiYZr alloy”, K. Glowka,  
M. Zubko, P. Świec, K. Prusik, R. Albrecht, G. Dercz, D. Stróż, The XVIIth International 

Conference on Electron Microscopy, 30.11.2020 – 2.12.2020; on-line, język 

konferencji: angielski 
 

5. „Microstructure analysis of NiTi-based high entropy alloy Ni35Ti35Ta10Co10Cu10”,  
K. Glowka, M. Zubko, P. Świec, K. Prusik, D. Stróż, XXIV Conference of Applied 

Crystallography, 02.09.2018 – 06.09.2018 r. Arłamów; język konferencji: angielski 
 

6. „Badanie wysoko – entropowego stopu NiTiTaCoCu”, K. Glowka, M. Zubko,  
P. Świec, K. Prusik, D. Stróż, 60 Konwersatorium Krystalograficzne, 28.06.2018  
– 29.06.2018 – Wrocław; język konferencji: polski 
 

Uczestnictwo w konferencjach naukowych: 

1. „Good Practices in Materials Engineering Didactics”, 19.02.2024 – Chorzów; język 

konferencji: angielski 
 

2. „Needs And Barriers In Didactics Of Materials Engineering”, 12.05.2022 – Chorzów; 

język konferencji: angielski  
 

3. III Ogólnopolska Konferencja Implanty 2021 - Koncepcja a realia we współczesnych 

rozwiązaniach, 18.06.2021 – on-line; język konferencji: polski 

 

4. Staże naukowe 
 

1. 06.09.2021 - 26.09.2021 – Institute for Technical Physics and Materials Science Centre 

for Energy Research w Budapeszcie - Węgry – finansowany ze środków Narodowej 

Wymiany Akademickiej (NAWA) w ramach projektu Międzynarodowej wymiana 

stypendialna doktorantów i kadry akademickiej (PROM). 
 

5. Nagrody i wyróżnienia 
 

1. Pierwsza nagroda za najlepsze wystąpienie ustne w sesji Młodych Naukowców  
(Young Scientist) za prezentację zatytułowaną “Structure characterization of 

TiTaNbMoAg high entropy alloys obtained by mechanical alloying” na konferencji 

naukowej Advanced Materials and Technologies 2023, 18.06.2023 – 21.06.2023, Wisła. 
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6. Działalność organizacyjna 
 

1. Członkostwo w: 
o Polskim Towarzystwie Mikroskopii (PTMI) (16.03.2023 – obecnie), 
o European Microscopy Society (EMS) (16.03.2023 – obecnie), 
o Interntation Federation of Societes for Electron Microscopy (IFSM)  

(16.03.2023 – obecnie). 
2. Udział w Zespole Laboratoriów Akredytowanych – Specjalista w Akredytowanym 

Laboratorium Dyfrakcji Rentgenowskiej (L-DR) wchodzącym w skład Zespołu 

Laboratoriów Badawczych (ZLB) (12.05.2021 – obecnie). 
3. Przedstawiciel Doktorantów w Radzie Wydziału Informatyki i Nauki  

o Materiałach (2018 –2019). 
 

7. Udział w projektach 
 

1. Udział w projekcie VINCI Zanurkuj w naukę – Interdyscyplinarna Międzynarodowa 

Szkoła Letnia, przygotowanie warsztatów w formie tutoringu w dziedzinie inżynieria 

materiałowa (03.07.2023 – 21.07.2023). 
 

8. Kursy i szkolenia 
 

1. Spring School for Young Researchers NEW TRENDS in EXPERIMENAL 

MECHANICS – NTEM 1, 13.05.2024 – 17.05.2024, Zakopane. 
2. Szkolenie „Sample Preparation for In Situ TEM: Part 3, FIB Preparation for In Situ 

Transmission Electron Microscopy” - Protochips (grudzień 2023).  
3. Szkolenie „Sample Preparation for In Situ TEM: Part 2, Practical Aspect of Planning, 

Preparing, and Executing In Situ Gas Phase TEM” – Protochips (listopad 2023).  
4. Szkolenie „Spektrometria fluorescencji rentgenowskiej całkowitego odbicia (TXRF) 

jako prosta, szybka i wiarygodna metoda analityczna oznaczania pierwiastków” 
– Labsoft (luty 2023). 

5. Szkolenie „Wytyczne dotyczące audytów systemu zarządzania PN-EN ISO 19011:2018-

08” - Pakuła Consulting (marzec 2022). 
6. Szkolenie „System Zarządzania Jakością PN-EN ISO/IEC 17025:2018-02” - Pakuła 

Consulting (styczeń 2022). 
7. Szkolenie „System zarządzania wg normy PN-EN ISO/IEC 17025 w laboratorium 

badawczym” – Lab ISO Consulting (maj 2021). 
8. Szkolenie „Ask an Expert: Introduction to powderX-ray diffraction", Malvern 

Panalytical (kwiecień 2021). 
9. Szkolenie „TEM Sample Preparation”, Oxford Instruments (luty 2021). 
10. Szkoła mikroanalizy oraz metod pokrewnych w mikroskopii SEM Mikrosofa 2019, 

Kraków (czerwiec 2019). 
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9. Działalność popularyzatorska 
 

1. Administrowanie stron na portalu społecznościowym Facebook: 
o Wydziału Nauk Ścisłych i Technicznych (wrzesień 2023 – listopad 2023), 
o Dziekanatu Wydziału Nauk Ścisłych i Technicznych (wrzesień 2023 – listopad 

2023), 
o Instytutu Inżynierii Materiałowej (2019 – obecnie). 

2. Prowadzenie warsztatów popularno-naukowych: 
o Śląski Festiwal Nauki (2017),  
o Dni Otwarte Instytutu Inżynierii Materiałowej (2019),  
o Ferie z Inżynierią Materiałową (2020),  
o Śląski Festiwal Nauki on Tour (2021, 2022, 2023),  
o Festiwal Granatowe Góry (2021, 2022, 2023), 
o Rodzinny Piknik Naukowy w Chorzowie (2022, 2023), 
o Ogólnopolski Dzień Inżynierii Materiałowej (ODIM) (2023,2024), 
o Bieg Liczby Pi (2024), 
o 26 Ogólnopolskie Targi Edukacja 2024 (2024), 
o Targi Pracy i Edukacji Młodzieży (2024), 
o Piknik z Nowymi Technologiami (2024), 
o Jubileusz 50-lecia Olimpiady Wiedzy Technicznej (2024), 
o Festyn Rodzinny w Szkole Podstawowej Nr 33 w Sosnowcu (2024). 
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Załącznik 2 – Treść Publikacji 1 „Microstructure and Mechanical Properties 

of Co-Cr-Mo-Si-Y-Zr High Entropy Alloy” 
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Załącznik 3 – Treść Publikacji 2 „Influence of Molybdenum on the 

Microstructure, Mechanical Properties and Corrosion Resistance of 

Ti20Ta20Nb20(ZrHf)20−xMox (Where: x = 0, 5, 10, 15, 20) High Entropy Alloys” 
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Załącznik 4 – Treść Publikacji 3 „Influence of Hafnium Addition on the 

Microstructure, Microhardness and Corrosion Resistance of  
Ti20Ta20Nb20 (ZrMo)20-xHfx (where x = 0, 5, 10, 15 and 20 at.%) High Entropy 

Alloys” 
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Załącznik 5 – Treść Publikacji 4 „Influence of Zirconium on the 

microstructure, selected mechanical properties and corrosion resistance of 

Ti20Ta20Nb20(HfMo)20−xZrx High Entropy Alloys” 
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Oświadczenia współautorów publikacji naukowych 
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