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Ewa Talik 
 
 
Badanie struktury elektronowej i w�asno�ci magnetycznych  

monokryszta�ów zwi�zków mi�dzymetalicznych R-T  
(R – pierwiastek ziem rzadkich, T – metal przej�ciowy 3d, 4d, 5d) 

 
 

Dynamiczny rozwój technologii sta� si� mo�liwy dzi�ki rozwojowi fizyki cia�a 
sta�ego. Poznanie budowy materii umo�liwi�o post�p w wytwarzaniu i kszta�towaniu 
materia�ów, dzi� ju� nawet z precyzj� atomow�. Sta�o si� mo�liwe jednak dopiero po 
odkryciu w 1885 r. promieni rentgenowskich. Zastosowano to promieniowanie do ba-
da� struktury cia� sta�ych. Dlatego te� w setn� rocznic� zapocz�tkowania tych bada�, 
rok 2014 zosta� ustanowiony Mi�dzynarodowym Rokiem Krystalografii IYCr. Krysz-
ta�y stanowi� obiekt bada� krystalografii. 

Profesor Jan Czochralski, twórca jednej z najbardziej wykorzystywanych metod 
otrzymywania monokryszta�ów, urodzi� si� i �y� w czasach intensywnego rozwoju nauki 
i techniki. 

Dzisiaj nazwisko profesora wi��e si� z metod� otrzymywania monokryszta�ów, 
któr� zapocz�tkowa� w 1916 r., kiedy prowadzi� badania nad krystalizacj� metali. Ba-
da� szybko�	 krystalizacji metali przez zanurzanie kapilary w tyglu z roztopionym me-
talem i powolne jej przesuwanie ku górze. W wyniku tego procesu wyci�gania cieczy 
z tygla i jej ch�odzenia otrzymywa� wykrystalizowany metal w postaci pr�cika o �red-
nicy ok. 1 mm i o d�ugo�ci kilkanastu centymetrów. 

Ten pomys� po wielu latach, w 1950 r., wykorzystali ameryka�scy uczeni G.K. 
Teal i J.B. Little z Bell Labs do wyci�gania monokryszta�ów germanu. Potem zosta�a 
ona zastosowana do krzemu, a nast�pnie do otrzymywania wielu innych monokryszta-
�ów zwi�zków i roztworów sta�ych, stosowanych szeroko do dzisiaj w mikroelektroni-
ce. 

Badania prowadzone w Instytucie Fizyki Uniwersytetu 
l�skiego, s� kontynuacj� 
bada� twórcy metody nad w�a�ciwo�ciami metali, ich stopów i zwi�zków mi�dzyme-
talicznych. Zastosowane modyfikacje takie, jak atmosfera gazu oboj�tnego w procesie 
wzrostu kryszta�u, cewka lewitacyjnej, zautomatyzowany mechanizm wyci�gania itp. 
pozwoli�y rozszerzy	 klas� krystalizowanych materia�ów o zwi�zki zawieraj�ce reak-
tywne pierwiastki ziem rzadkich czy aktynowce. Celem prowadzonych bada� jest po-
znanie wp�ywu metalu przej�ciowego na w�asno�ci magnetyczne zwi�zków R-T oraz 
zbadanie roli procesów hybrydyzacyjnych w kszta�towaniu si� oddzia�ywa�. Badania 
prowadzone na monokryszta�ach dostarczaj� informacji o anizotropii w�asno�ci, 
umo�liwiaj� badania struktury elektronowej powierzchni niezak�óconych zanieczysz-
czeniami z granic mi�dzyziarnowych, jakie cz�sto wyst�puj� w polikrystalicznych 
próbkach. Prowadzone badania maj� charakter bada� podstawowych, lecz dotycz� 
materia�ów o potencjalnych zastosowaniach w ch�odnictwie magnetycznym, w elek-
tronice spinowej, w magazynowaniu wodoru, w implantologii medycznej itp. 

Monokryszta�y opisane poni�ej otrzymywane s� metod� Czochralskiego z lewitu-
j�cego wsadu o ma�ej jego masie �1.5 g. Metoda ta zapewnia hodowl� bez kontaktu 
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z tyglem i zabezpiecza wsad od zanieczyszcze� materia�em tygla. Metoda ta pozwoli�a 
otrzymywa	 monokryszta�y równie� materia�ów trudnotopliwych. 

 

 
Fot. 1. Aparatury Czochralskiego: 1 rurka kwarcowa, 2 ostrze do wyci�gania kryszta-

�u, 3 cewka, 4 próbka 
 

 
Fot. 2. Przyk�adowe zdj�cie monokryszta�u zwi�zku Ho5Pd2 

 
 

1. Zwi�zki R3T 
 
W latach dziewi�	dziesi�tych ubieg�ego wieku zainteresowanie badaczy ko�czy-

�o si� na zwi�zkach RT2. Istnia� pogl�d, �e dla zwi�zków z wi�ksz� zawarto�ci� pier-
wiastka ziem rzadkich, magnetyzm metalu przej�ciowego jest nieistotny. Przeprowa-
dzone badania wykaza�y, �e metal przej�ciowy poprzez fluktuacje spinowe modyfikuje 
oddzia�ywania nawet w zwi�zkach R3T, czyli z du�� zawarto�ci� metalu ziem rzad-
kich. Pomiary wykonywano na szeregu bardzo dobrej jako�ci monokryszta�ów tych 
zwi�zków, co umo�liwi�o nie tylko badania anizotropii w�asno�ci fizycznych, ale 
przede wszystkim zapewni�o dok�adne pomiary struktury elektronowej metod� spek-
troskopii fotoelektronów (XPS).  

Poj�to prace nad powi�zaniem wyników bada� struktury elektronowej i w�asno-
�ci magnetycznych zwi�zków mi�dzymetalicznych. Dla zwi�zków Y3Ni oraz Gd3Ni 
wykonane badania struktury elektronowej wykaza�y, �e stany 3d niklu tworz� bardzo 
w�skie pasmo o szeroko�ci po�ówkowej 1 eV po�o�one 1.7 eV poni�ej poziomu Fer-
miego. Wierzcho�ek tego wype�nionego pasma hybrydyzuje z dnem prawie pustego 
pasma 4d itru. Daje to mo�liwo�	 dynamicznych fluktuacji spinowych, co potwierdzi�, 
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np. anomalny przebieg oporu elektrycznego, charakterystyczny dla takich fluktuuj�-
cych uk�adów (silna ujemna krzywizna i efekt nasycenia). Szczególnie interesuj�cy 
jest przebieg oporu elektrycznego uzyskano dla zwi�zków Gd3T. W wyniku z�o�enia 
dwóch wk�adów do oporu elektrycznego, mianowicie wk�adu zwi�zanego z porz�d-
kowaniem si� magnetycznej podsieci gadolinu oraz wk�adu zwi�zanego z fluktuacjami 
spinowymi w metalu przej�ciowym w postaci silnej ujemnej krzywizny, temperaturo-
wy przebieg oporu elektrycznego wykazuje powy�ej temperatury uporz�dkowania 
ca�kowite nasycenie (d�/dT�0).  
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Rys. 1. Przebiegi temperaturowe oporno�ci elektrycznej zwi�zków Gd3T (T=Ni, Rh, Ir) 

 
Pomiary namagnesowania w silnych polach magnetycznych ujawni�y du�� anizo-

tropi� badanych zwi�zków. Wysokotemperaturowe badania podatno�ci magnetycznej 
wykaza�y, �e najwi�ksze zawy�enie efektywnego momentu magnetycznego, liczone 
na jon pierwiastka ziem rzadkich, wyst�puje dla zwi�zków Gd3T, stopniowo maleje 
dla podobnych zwi�zków z terbem i holmem oraz osi�ga zero dla zwi�zków z erbem. 
Mo�e to �wiadczy	 o polaryzuj�cej roli pola molekularnego dzia�aj�cego na atomy 
metalu T umieszczonego wewn�trz graniastos�upa utworzonego przez jony pierwiast-
ka ziem rzadkich w strukturze Fe3C, w której badane zwi�zki krystalizuj�. Temperatu-
rowe badania parametrów sieciowych zwi�zków Gd3T (T = Ni, Rh, Ir) ujawni�y, �e 
najwi�ksze efekty magnetoobj�to�ciowe wyst�puj� dla zwi�zku z niklem (T-3d) a naj-
mniejsze dla zwi�zku z irydem (T-5d). Dla analogicznego szeregu Er3T efekty magne-
toobj�to�ciowe nie wyst�puj�, podobnie jak zawy�enie efektywnego momentu magne-
tycznego liczonego na jon pierwiastka ziem rzadkich. Dla zwi�zków z terbem, hol-
mem i dysprozem efekty te s� po�rednie. Badania oporno�ci elektrycznej wykaza�y 
istnienie dwóch wk�adów: wk�adu zwi�zanego z porz�dkowaniem si� podsieci metalu 
ziem rzadkich z widoczn� temperatur� uporz�dkowania oraz wk�adu od fluktuacji spi-
nowych metalu T. Z�o�enie tych dwóch przyczynków by�o odpowiedzialne za efekty 
nasycenia oporu elektrycznego w podwy�szonych temperaturach. Badania struktury 
elektronowej pokaza�y, �e fluktuacje spinowe s� efektem hybrydyzacji wype�nionego 
pasma d metalu T z prawie pustym pasmem d metalu ziem rzadkich. Polaryzuj�c� rola 
pola molekularnego dzia�aj�cego wytwarzanego przez atomy R na jon metalu T i efek-
ty hybrydyzacyjne odpowiedzialne za fluktuacje spinowe determinuj� na w�asno�ci 
zwi�zków R3T.  
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Dla zwi�zku Tb3Rh stwierdzono gigantyczny efekt magnetokaloryczny (GMCE) 
w okolicach magnetycznego uporz�dkowania 88 K. Zmiany entropii obliczone z po-
miarów izoterm magnetycznych przy zastosowaniu równania Maxwella w polach 2T, 
5T i 7T wynosz� -11.6 J/Kkg, 17.9 J/Kkgoraz 21 J/Kkg odpowiednio. GMCE jest 
zwi�zany z przej�ciem pierwszego rodzaju ze stanu para- do ferromagnetycznego po-
przez zarodkowanie faz Griffitha pocz�wszy od TG > Tc. W temperaturach poni�ej 20 
K obserwuje si� przej�cia metamagnetyczne i efekty termomagnetyczne (ZFC i FC). 
Praca ta pokaza�a, �e nie tylko przemiana strukturalna ale równie� zarodki nowego 
porz�dku w fazie paramagnetycznej mog� prowadzi	 do przemiany fazowej I rodzaju 
i zwi�zanej zwykle z tak� przemian� du�� zmian� entropii, co prowadzi do du�ej war-
to�ci zjawiska magnetokalorycznego. 

 

 
 

Fot.  3. Topografia rengenowska Berga-Barretta monokryszta�u Tb3Rh 
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Rys. 2. Zmiana entropii magnetycznej w zakresie pól 0.1 – 7 T w zwi�zku Tb3Rh [24] 

 
Wyniki prac zosta�y opublikowane w wymienionych poni�ej czasopismach o za-

si�gu mi�dzynarodowym. 
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2. Zwi�zki Fe1-xVxAl 
 
Zwi�zki mi�dzymetaliczne Fe1-xVxAl w zale�no�ci od st��enia wanadu i termicz-

nej lub mechanicznej obróbki, mog� wykazywa	 atomowo uporz�dkowan� struktur� 
regularn� DO3 (fcc), L21 (fcc), B2 (sc) lub atomowo nieuporz�dkowan� struktur� typu 
A2 (bcc). Z bada� uk�adu Fe1-xVxAl mo�na stwierdzi	, �e w�a�ciwo�ci struktury kry-
stalicznej, magnetyczne i niezwyk�e w�asno�ci transportowe s� zwi�zane z silnym pro-
cesem hybrydyzacji stanów 3d �elaza i wanadu. Ta hybrydyzacja powoduje poszerze-
nie stanów i ich przesuni�cie do wy�szej energii wi�zania. W konsekwencji tego po-
rz�dek dalekiego zasi�gu zanika i jest utworzona w�ska przerwa energetyczna w po-
bli�u poziomu Fermiego, co pokaza�y badania w zakresie pasma walencyjnego XPS. 
Ponadto zast�pienie atomów Fe wanadem powoduje znaczny wzrost oporno�ci reszt-
kowej i pojawienie si� anomalnych przebiegów zale�no�ci temperaturowej oporno�ci 
w�a�ciwej osi�gaj�c maksimum dla x=1.  

 

 
 

Fot. 4. Przyk�adowe zdj�cie monokryszta�u zwi�zku Fe2.25V0.75Al 
 

 
Rys. 3. Temperaturowe zale�no�ci oporno�ci elektrycznej szeregu 
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3. Zwi�zki RFe4Al8 

 
Zwi�zki RFe4Al8 krystalizuj�ce w strukturze ThMn12 do dzi� ciesz� si� zaintere-

sowaniem ze wzgl�du na siln� anizotropi� i ciekawe w�asno�ci magnetyczne. Badania 
oporno�ci elektrycznej i podatno�ci magnetycznej YFe4Al8 wykaza�y istnienie antyfer-
romagnetycznego uporz�dkowania w 195 K oraz s�aby ferromagnetyzm poni�ej 
100 K. Dla DyFe4Al8 i HoFe4Al8 podsie	 �elaza porz�dkuje antyferromagnetycznie 
w 185 K a dla ErFe4Al8 w 150 K. Dla wszystkich tych zwi�zków stwierdzono wyst�-
powanie efektów termomagnetycznych poni�ej 30 K. Badania neutronowe przeprowa-
dzone na monokryszta�ach wykaza�y, �e podsie	 �elaza i pierwiastka ziem rzadkich 
tworz� d�ugozasi�gowe uporz�dkowanie. Zachowanie podobne do szk�a spinowego 
poni�ej 30 K mo�na wyt�umaczy	 cykloidalnym uporz�dkowaniem momentów ma-
gnetycznych oraz czu�o�ci� modulowanej magnetycznej struktury na obecno�	 nawet 
s�abych pól magnetycznych. 

Jednym z badanych zagadnie� by�y prace nad zwi�zkami uranu i toru stanowi�c 
kontynuacj� bada� zwi�zków RFe4Al8. Otrzymano monokryszta�y UFe4Al8, ThFe4Al8, 
ScFe4Al8 i YFe4Al8. Dla powy�szych zwi�zków istotne jest wykonanie pomiarów 
struktury elektronowej na monokryszta�ach ze wzgl�du na wysok� reaktywno�	 tych 
zwi�zków. Linie pochodz�ce od utlenionego materia�u zdecydowanie zak�ócaj� pasmo 
walencyjne i linie rdzeniowe nie pozwalaj�c na w�a�ciw� interpretacj� zw�aszcza sate-
litarnych linii stanów 4f.  

Elektrony 5f posiadaj� znacznie wi�ksz� rozci�g�o�	 przestrzenn� w porównaniu 
ze stanami 4f w lantanowcach oraz stanami elektronów w�drownych w metalach 3d. 
Kiedy odleg�o�	 pomi�dzy atomami uranu jest wi�ksza ni� 3.6� (limit Hilla), powinny 
wykazywa	 magnetyzm. To kryterium jest jednak nie wystarczaj�ce ze wzgl�du na 
procesy hybrydyzacji stanów 5f ze stanami s, p, d pasma przewodnictwa. Istnie mo�-
liwo�	 wyst�powania kilku stanów 5f takich, jak 5f2, 5f3, 5f4 jako stany ko�cowe 
w procesie fotoemisji. Najbardziej zewn�trzne stany przekrywaj� si� z pasmem prze-
wodnictwa przy poziomie Fermiego, powoduj�c asymetri� linii ze wzgl�du na mo�li-
wo�	 silnego rozpraszania elektron-dziura.  

W strukturze elektronowej uranu linia XPS U4f jest rozszczepiona, nie tylko ze 
wzgl�du na oddzia�ywanie spin-orbita, na dwie linie U4f7/2 oraz U4f5/2. Dodatkowe 
rozszczepienie linii mo�e pochodzi	 ze sprz��enia dziury powsta�ej po fotoemisji 
w stanach U4f (l=3; s=±1/2; j=7/2, 5/2) ze stanami U5f.  

Podobne zjawisko obserwuje si� dla stanów Gd4d i nazywa si� procesem super 
Costera-Kroninga. Rzeczywi�cie trzy linie s� zwykle obecne s� w widmie stanów U4f. 
Czasami pierwsza linia satelitarna mo�e by	 przekryta lini� pochodz�c� od tlenku ura-
nu lub niewidoczna z powodu du�ej asymetrii ca�kowitej linii U4f. Stopie� asymetrii, 
nat��enie oraz szeroko�	 linii jest zwi�zana z poszerzeniem zwi�zanym z czasem �y-
cia najbardziej zewn�trznych stanów U5f, które mog� rozci�ga	 si� do pasma prze-
wodnictwa i mie	 w zwi�zku z tym krótki czas �ycia. Linie satelitarne bardziej syme-
tryczne sugeruj� silniejsz� lokalizacj� i st�d d�u�szy czas �ycia. Pierwsza linia sateli-
tarna (3 eV poni�ej linii g�ównej) jest dobrze widoczna, gdy stany 5f uranu tworz� w�-
skie pasmo. Druga linia satelitarna (7 eV poni�ej linii g�ównej) jest zawsze widoczna 
z powodu najsilniejszego ekranowania. Pole spinowe obecne w zwi�zku mo�e mie	 
wp�yw na czas �ycia stanów w podpow�okach. To zjawisko mo�e by	 bardziej skom-
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plikowane z powodu mieszania mi�dzypasmowego. Dla zwi�zków UNiSb2 i U3Ge5, 
pokazuj�cych dwie pary satelitów U4f (3 eV i 7 eV) tylko uran posiada moment ma-
gnetyczny. Ponadto warto�	 momentu magnetycznego jest wi�ksza ni� dla UFe4Al8 
(satelita 7eV). Te dwa fakty sugeruj� pasmowy charakter stanów U5f w ostatnim 
zwi�zku. 

 

 

 
Rys. 4. Struktura multipletowa linii XPS U4f w zwi�zku UFe4Al8 i U3Ge5[41] 

 

 
 

 
 

Fot. 5. Zdj�cia monokryszta�ów zwi�zku ScFe4Al8 
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4. Zwi�zki RMn2 

 
Zwi�zki te s� ciekawe ze wzgl�du na niestabilno�	 momentu magnetycznego 

manganu wynikaj�c� z przekraczania krytycznej odleg�o�ci Mn-Mn z powodu kontr-
akcji lantanowców. Wykonane zosta�y po raz pierwszy badania struktury elektronowej 
na monokryszta�ach RMn2 oraz pomiary szeregu w�asno�ci fizycznych monokryszta-
�ów wzd�u� g�ównych kierunków krystalograficznych. Metoda Czochralskiego z lewi-
tuj�cego roztopu pozwoli�a uzyska	 bardzo dobrej jako�ci monokryszta�y, bez domie-
szek fazy ferromagnetycznej, od której nie by�y wolne kryszta�y hodowane metod� 
Bridgmana i szereg próbek polikrystalicznych. 
wiadcz� o tym publikowane wcze-
�niej wyniki pomiarów magnetycznych. Szczególne znaczenie mia�y badania struktury 
elektronowej, mo�liwe do wykonania praktycznie tylko na monokryszta�ach, ze 
wzgl�du na wysok� reaktywno�	 tych zwi�zków. Tylko dobrej jako�ci monokryszta� 
z�amany w warunkach wysokiej pró�ni pozwoli� uzyska	 widmo XPS pozbawione 
zanieczyszcze� tlenem, który zak�óca szczególnie pasmo walencyjne dla próbek poli-
krystalicznych, ze wzgl�du na wysok� reaktywno�	 badanego materia�u. Dla YMn2 
stwierdzono rozszczepienie pasma 3d manganu rz�du 2 eV, co odpowiada�o dok�adnie 
obliczeniom struktury elektronowej wykonanym przez Yamad� oraz warto�ci momen-
tu magnetycznego wyznaczonego przy pomocy spolaryzowanych neutronów. Kszta�t 
pasma walencyjnego, malej�ca g�sto�	 stanów przy poziomie Fermiego zmienia si� 
w zale�no�ci od pierwiastka ziem rzadkich. Odpowiada to malej�cej na skutek kontr-
akcji lantanowców odleg�o�ci pomi�dzy atomami manganu i zmianom momentu ma-
gnetycznego. Pomiary magnetyczne ujawni�y silna anizotropi� wyst�puj�c� w tych 
zwi�zkach. Otrzymano po raz pierwszy monokryszta�y ScMn2 w celu wykonania po-
miarów struktury elektronowej i porównania jej ze struktur� elektronow� YMn2 oraz 
obliczeniami teoretycznymi Yamady i Shimizu. Stwierdzono, �e pasmo 3d manganu 
dominuj�ce w przy poziomie Fermiego dla YMn2 jest rozszczepione podobnie jak dla 
YMn2, jednak�e g�sto�	 stanów przy poziomie Fermiego jest mniejsza dla zwi�zku ze 
skandem. T�umaczy to w�asno�ci ScMn2 jako jedynie spinowego fluktuatora, podczas 
gdy YMn2 posiada zlokalizowany moment magnetyczny na manganie. Dla ScMn2 od-
leg�o�	 Mn-Mn jest najmniejsza spo�ród zwi�zków RMn2. Model odleg�o�ci krytycz-
nej przewiduje brak zlokalizowanego momentu magnetycznego dla ScMn2. Pomiary 
struktury elektronowej potwierdzi�y s�uszno�	 modelu struktury elektronowej Yamady 
i Shimizu. 
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Rys.5. Porównanie XPS pasm walencyjnych ScMn2 i YMn2 

 

 
Fot. 6. Topografia rentgenowska Berga- Barretta zwi�zku HoMn2 
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J. Alloys and Compounds 386 (2005) 82–86. 
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ErMn2 single crystals” J. Alloys and Compounds 348 (2003) 12–17. 
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5. Zwi�zki RPdAl 
 
Badania struktury elektronowej i w�a�ciwo�ci magnetycznych monokryszta�ów 

GdTAl, gdzie T = Pd i Rh oraz GdPdX (X = Al, Si, Ga, Ge, In, Sn) oraz RPdAl      
(R = Tb, Dy, Ho, Er).  

Badania dotycz� procesów hybrydyzacji pasma d metalu ziemi rzadkiej i przej-
�ciowego z pasmami sp metalu X oraz wp�ywu tych procesów na w�asno�ci magne-
tyczne wymienionych wy�ej zwi�zków mi�dzymetalicznych. Niezwykle interesuj�ce 
w�asno�ci ujawni�y badania monokryszta�u GdNiAl i GdPdAl. Otrzymane metod� 
Czochralskiego monokryszta�y tych zwi�zków krystalizuj� w strukturze heksagonalnej 
typu ZrNiAl, podczas gdy próbki topione w metod� �ukow� krystalizuj� w strukturze 
rombowej typu TiNiSi. Pomiary temperaturowej zale�no�ci parametrów sieciowych, 
oporu elektrycznego, podatno�ci magnetycznej dc wykaza�y wyst�powanie przej�cia 
izostrukturalnego pierwszego rodzaju z wysokotemperaturowej modyfikacji HTM I do 
niskotemperaturowej modyfikacji HTM II w temperaturze 220 K dla GdNiAl i w 80 K 
dla GdPdAl. Skok parametrów sieciowych zwi�zany z tym przej�ciem powoduje np. 
dla GdPdAl zmniejszenie parametru a o 0.7% i wzrost parametru c o 1.3%. Przej�cie 
magnetyczne zwi�zane z porz�dkowaniem si� podsieci gadolinu wyst�puje w tempera-
turze 48 K i reorientacja momentów magnetycznych w 20 K. Z pomiarów namagne-
sowania wynika niekolinearno�	 struktury magnetycznej dla obu zwi�zków. Pomiary 
podatno�ci magnetycznej ujawni�y, �e efektywny moment magnetyczny w fazie HTM 
I jest taki jak dla gadolinu pierwiastkowego a w fazie HTM II jest zawy�ony. Badania 
struktury elektronowej wykaza�y, �e poziom Fermiego le�y w obszarze hybrydyzowa-
nych stanów. Stany 4d palladu dominuj�, s� jednak odsuni�te bezpo�rednio od pozio-
mu Fermiego. Mog� jednak wyst�powa	 fluktuacje spinowe na skutek przekrywania 
wype�nionego pasma palladu 4d z pustymi prawie pasmami 5d gadolinu i 3s3p alumi-
nium. Temperaturowe pomiary struktury elektronowej GdPdAl ujawni�y zmiany pa-
sma walencyjnego w temperaturze przej�cia izostrukturalnego. Takie przej�cie obser-
wuje si� jeszcze dla TbPdAl. Pocz�wszy od DyPdAl przej�cia izostrukturalne nie wy-
st�puj�. Mo�e to �wiadczy	 o roli pola molekularnego wytworzonego przez momenty 
magnetyczne pierwiastka ziem rzadkich w podmagnesowaniu podsieci palladu.  

Badania kontynuowane by�y dla monokryszta�ów GdRhAl, DyPdAl, HoPdAl, 
GdPdSi, GdPdSn, GdPdGe, GdPdIn. Z przeprowadzonych bada� wynika, �e w�a�ci-
wo�ci zwi�zków potrójnych RTX s� wynikiem z�o�onych zjawisk fizycznych, po-
cz�wszy od frustacji magnetycznej, poprzez efekty hybrydyzacyjne do indukowanego 
magnetyzmu palladu. Nie tylko liczba elektronów, ale tak�e ich rozk�ad przestrzenny 
odgrywaj� wa�n� rol� w procesach hybrydyzacyjnych, wp�ywaj� na struktur� krysta-
liczn� i magnetyczne w�a�ciwo�ci badanych zwi�zków. Potrójne zwi�zki GdPdX kry-
stalizowa�y w stabilnych strukturach rombowych. Ich temperatury uporz�dkowania 
by�y bliskie stosunkowo niskie rz�du 30 K. Jednak�e pomiary oporu elektrycznego 
pokaza�y systematyczne zmiany nachylenia, na skutek zmieniaj�cego si� czynnika 
fononowego. Pokazano eksponencjaln� zale�no�	 nachylenia d�ph/dT od g�sto�ci 
d=nM/v (n – liczba moleku� w komórce elementarnej, M-masa cz�steczkowa, V – ob-
j�to�	 komórki elementarnej). Zaobserwowano regularn� zmian� szeroko�ci po�ów-
kowej linii 4d palladu w zale�no�ci od metalu X, zwi�zan� ze stopniem przekrywania 
si� orbitali i ich rozci�g�o�ci� przestrzenn� oraz ilo�ci� elektronów typu p. Jedynie 
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zwi�zek z indem wykazywa� wzgl�dnie wysok� temperatur� porz�dkowania (oko�o 
100 K). Charakteryzowa�a go jednocze�nie najwi�ksza g�sto�	 d, st�d najmniejsze 
d�ph/dT oraz najw��sza linia Pd 4d. Wskazuje to na najsilniejsz� lokalizacj� palladu 
w tej grupie zwi�zków i wi�ksz� rol� oddzia�ywania RKKY w tym zwi�zku. 

 

 
Fot. 6. Tografia rentgenowska Berga-Barretta monokryszta�u zwi�zku GdPdAl 

 

 

 
Rys. 6. Temperaturowe zmiany parametrów sieciowych zwi�zku GdPdAl zwi�zane 

z przemian� izostrukturaln� HTM I i HTM II [56] 
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5. E. Talik, M. Skutecka, T. Mydlarz, J. Kusz, H. Böhm „Role of hybridization in 
magnetic properties of DyPdAl single crystals” J. Alloys and Compounds 391 
(2005) 1–7. 

6. E. Talik, M. Skutecka, J. Kusz, H. Böhm, T. Mydlarz “Electronic structure and 
magnetic properties of HoPdAl single crystal” J. Alloys and Compounds 359 
(2003) 103–108. 

7. E. Talik, M. Skutecka, J. Kusz, H. Böhm, T. Mydlarz, J. Jarosz “Electronic struc-
ture sand magnetic properties of GdRhAl single crystals” J. Alloys and Com-
pounds 363 (2004) 52–59. 
 

6. Zwi�zki Gd7Pd3, Gd7-xYxPd3 (x = 0�6), Gd7Rh3, GdPd3-xNix 

 
Na monokryszta�ach serii zwi�zków Gd7-xYxPd3 (x = 0�6) przeprowadzono bada-

nia struktury krystalicznej i elektronowej. Wykonano kierunkowe pomiary podatno�ci 
magnetycznej sta�o- i zmiennopolowej oraz wyliczono, na podstawie pomiarów ma-
gnetycznych, wielko�	 zmian entropii (efekt magnetokaloryczny). Monokryszta�y 
otrzymane zosta�y metod� Czochralskiego z lewituj�cego wsadu. Badania topografii 
rentgenowskiej metod� Berga-Barretta potwierdzi�y dobr� jako�	 uzyskanych mono-
kryszta�ów. Przeprowadzone badania struktury krystalicznej szeregu Gd7-xYxPd3 
(x = 0�6) wykaza�y, �e wszystkie zwi�zki wykrystalizowa�y w strukturze heksagonal-
nej typu Th7Fe3. Dla wszystkich próbek badanego szeregu obserwuje si� anomalne 
przebiegi temperaturowych zale�no�ci zmian parametrów komórki elementarnej. Wy-
kazuj� one odchylenie od teoretycznej krzywej wyliczonej na podstawie teorii Grünei-
sen’a - Debye’a (�D = 160 K) oraz efekt magnetoobj�to�ciowy poni�ej temperatury 
uporz�dkowania magnetycznego w poszczególnych zwi�zkach. Dla wszystkich prze-
badanych zwi�zków krzywe oporu elektrycznego �(T) charakteryzuj� nast�puj�ce ce-
chy i) du�a ujemna krzywizna poni�ej temperatury uporz�dkowania magnetycznego, 
TC, ii) brak wyra�nej anomalii w TC, iii) wzgl�dnie ma�e warto�ci RRR oraz iv) silna 
anizotropia. Jony Gd w swojej podsieci posiadaj� du�y i zlokalizowany moment ma-
gnetyczny. Zatem za ferromagnetyczny porz�dek magnetyczny w badanym uk�adzie 
odpowiedzialne jest po�rednie oddzia�ywanie wymienne typu RKKY. Stopniowe obni-
�anie temperatury uporz�dkowania magnetycznego wraz ze zmniejszaniem zawarto�ci 
magnetycznych jonów Gd zwi�zane jest ze s�abn�cym oddzia�ywaniem RKKY. Tem-
peratury Curie dla zwi�zków Gd7Pd3, GdY6Pd3, Gd5Y2Pd3, Gd4Y3Pd3, Gd3Y4Pd3, 
Gd2Y5Pd3, GdY6Pd3, wynosz� odpowiednio: 334 K, 299 K, 263 K, 240 K, 197 K, 
150 K oraz 75 K. Zatem, podstawiaj�c zwi�zek wyj�ciowy, Gd7Pd3, ró�n� ilo�ci� ato-
mów Y mo�emy p�ynnie regulowa	 temperatur� Curie. Wyznaczone warto�ci magne-
tycznych momentów nasycenia dla wi�kszo�ci badanych zwi�zków s� zawy�one 
w stosunku do teoretycznej warto�ci dla swobodnych jonów Gd3+. Takie zachowanie 
mo�na przypisa	 wk�adowi pochodz�cemu od hybrydyzowanych pasm elektronów 4d 
jonów Pd, 4d jonów Y oraz 5d jonów Gd. 

Przy zastosowaniu zmodyfikowanej metody Czochralskiego z lewituj�cego wsa-
du otrzymano now� seri� zwi�zków mi�dzymetalicznych Gd7NixPd3-x (x = 1, 2, 3). 
Przeprowadzone badania struktury krystalicznej szeregu wykaza�y, �e wszystkie 
zwi�zki wykrystalizowa�y w strukturze heksagonalnej typu Th7Fe3. Na otrzymanych 
monokryszta�ach wykonano równie� wst�pne badania w�asno�ci magnetycznych, które 
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wykaza�y, �e wszystkie otrzymane monokryszta�y porz�dkuj� si� ferromagnetycznie. 
Zwi�zek Gd7NiPd2 porz�dkuje si� w 298 K. Gd7Ni2Pd porz�dkuje si� w temperaturze 
225 K, podczas gdy Gd7Ni3 w temperaturze 145 K. Stwierdzono tak�e zachowanie 
warto�ci zmian entropii magnetycznej mimo podstawie� palladu niklem. 

 

 
Rys. Anizotropia przebiegu oporno�ci elektrycznej zwi�zków Gd7T3, gdzie T=Pd, Rh 

 

 
Fot. 8. Zdj�cie monokryszta�u nowego zwi�zku mi�dzymetalicznego GdY6Pd3 
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Zako�czenie 
 
Metoda wyci�gania kryszta�ów Czochralskiego jest stale modyfikowana na po-

trzeby technologii coraz to bardziej skomplikowanych materia�ów. W dotychczas zba-
danych materia�ach otrzymanych na bazie pierwiastków ziem rzadkich i metali przej-
�ciowych stwierdzono wiele struktur krystalicznych, przej�	 krystalograficznych oraz 
bogactwo zachowa� magnetycznych, których natura nie jest dot�d dostatecznie pozna-
na. Istotn� rol� odgrywa anizotropia oraz struktura elektronowa. W�asno�ci fizyczne, 
zw�aszcza anizotropia mog� by	 jednoznacznie okre�lone dopiero przy dysponowaniu 
monokryszta�ami dobrej jako�ci. Istotne jest przeprowadzenie na nich kompleksowych 
bada�. Wyniki z ró�nych metod badawczych, uzyskane na tych samych próbkach, ce-
chuje wi�ksza spójno�	. Unika si�, spotykanych w literaturze, rozbie�no�ci wyników 
wyst�puj�cych dla pomiarów na ró�nie otrzymanych próbkach. U�atwiona jest wiary-
godna, ca�o�ciowa interpretacja. W tych warunkach mo�na wykrywa	 i opisywa	 ró�-
norodne powi�zania wyst�puj�ce mi�dzy strukturami krystaliczn� i elektronow�, w�a-
sno�ciami magnetycznymi oraz oporem elektrycznym. Szczegó�owe wyniki dotych-
czas przeprowadzonych bada� zawarte s� mi�dzy innymi w wymienionej w poszcze-
gólnych dzia�ach bibliografii 
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Zbigniew Tucholski 
 
 

Stop kolejowy bahnmetall prof. Jana Czochralskiego  
i jego zastosowanie w kolejnictwie 

 
 
Pod koniec XIX wieku wraz z uformowaniem si� procesów technologicznych 

produkcji masowej, zmieni�a si� w znacznym stopniu filozofia produkcji przemys�o-
wej. Wymaga�o to przebudowania istniej�cych zak�adów przemys�owych w celu 
optymalizacji produkcji. Nowa organizacja przemys�u zak�ada�a powszechne wprowa-
dzanie Tayloryzmu, jako nowego kierunku naukowej organizacji pracy. W projekto-
waniu zwrócono wówczas uwag� na znacz�ce ograniczenie kosztów, które sta�o si� 
jednym z g�ównych cech klasycznej produkcji przedseryjnej. Technologia budowy 
maszyn, uzbrojenia i konstrukcji stalowych zak�ada�a wówczas wprowadzanie ca�ko-
witej zamienno�	 cz��ci z wykorzystywaniem tolerancji pasowa�. Rozwój mechaniki 
szed� w kierunku doskonalenia konstrukcji z wykorzystaniem nowych metod matema-
tycznych, równolegle z ulepszaniem stosowanych materia�ów. W drugiej po�owie XIX 
wieku czynniki te sta�y si� przyczyn� niezwykle szybkiego rozwoju nowoczesnego 
metaloznawstwa – wytrzyma�o�ci materia�ów, krystalografii, metalografii i fizyko-
chemii.  

Europejscy i ameryka�scy metaloznawcy rozpocz�li wówczas wy�cig w zakresie 
opracowania materia�ów zast�pczych w oszcz�dno�ci strategicznych metali. Bezpo-
�redni� przyczyn� tych bada� by�y wzgl�dy militarne. U progu wielkiej wojny poszu-
kiwano w wielu dziedzinach techniki mo�liwo�ci oszcz�dno�ci materia�ów, które 
mo�na by�o zastosowa	 bezpo�rednio w produkcji zbrojeniowej. Na pocz�tku XX w., 
w prace nad opracowaniem nowoczesnych materia�ów zast�pczych zaanga�owa� si� 
jeden z wybitnych metaloznawców Jan Czochralski.  

Panewki �lizgowe �o�ysk osi parowozów i wagonów kolejowych oraz uk�adu na-
p�dowego lokomotyw, od zarania kolejnictwa wykonywano z br�zu. Ze wzgl�du na 
konieczno�	 ich kosztownej wymiany po zu�yciu (pracoch�onnego odlewania nowych 
panewek i ich obróbki mechanicznej) z czasem zacz�to stosowa	 stopy do wylewania 
cienkiej warstwy w panewkach. Zastosowanie br�zu do produkcji panewek by�o ko-
rzystne, w przypadku wytopienia stopu nie niszczy�y czopów1.  

Do wylewania panewek wykorzystywano stop na osnowie cyny – tzw. babbit, 
wynaleziony w 1839 r. przez ameryka�skiego z�otnika Isaaca Babbitt’a2, o sk�adzie: 
83-88% Sn, 8%-10% Sb, 3%-6% Cu oraz 0,5% Pb. Zbli�onym do babbitu stosowa-
nym do wylewania �o�ysk �lizgowych w kolejnictwie okaza� si� stop Charpy’ego, 
o bardzo dobrych w�asno�ciach: Sn 83,4%, Sb 11,1%, Cu 5,5%. Od lat 80. XIX w. 
prowadzono intensywne prace badawcze w dziedzinie �o�yskowych stopów cyno-
wych.  

                                                       
1 Dopiero u progu II wojny �wiatowej na kolejach sowieckich (S�D) rozpocz�to wymienianie panewek br�zowych na 
�eliwne. Podczas wojny w taborze kolejowym wielu pa�stw zast�powano panewki br�zowe wykonanymi z mi�kkiego 
�eliwa, stosowano równie� br�zowe wk�adki mocowane w �eliwnych panewkach.  
2 Isaac Babbit (1799-1862), ameryka�ski z�otnik, wynalazca stopu �o�yskowego babbit (1839). 
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Pod koniec XIX w. na Kolejach Pruskich (KPEV) u�ywano stopu �o�yskowego 
tzw. „bia�ego metalu” (weissmetall) o sk�adzie: Sn 83%, Sb 11%, Cu 6% lub Sn 85%, 
Sb 10%, Cu 5%3; na Kolejach Austro-W�gierskich (KKStB): Sn 82%, Sb 12%, Cu 
6%; wcze�niej wzorowany na stopie Kolei Bawarskich i Alzacko-Lotary�skich zasto-
sowano na Kolejach Rosyjskich4; na Kolejach Angielskich: Sn 91,17%, Sb 4,4%, Cu 
3,9%, Ni 0,53%. Dodatek Ni w angielskich stopach nie poprawia� znacz�co ich w�a-
sno�ci5.  

Na pocz�tku XX wieku w Niemczech rozpocz�to przyspieszon� militaryzacje, 
rozbudowywano infrastruktur� transportow� oraz zaplecze techniczne, przygotowuj�c 
si� do przysz�ej wojny. „Kr�gos�upem” szybkiej mobilizacji armii pruskiej sta�a si� 
wówczas rozbudowywana w tym celu sie	 pa�stwowych i prywatnych linii kolejo-
wych. 

Jednym z najistotniejszych zagadnie� sta�a si� kwestia zastosowania zamienni-
ków strategicznych metali kolorowych i stopów, które posiada�y du�e znaczenie przy 
produkcji uzbrojenia. Zwrócono wówczas uwag� na �o�yska �lizgowe taboru kolejo-
wego - do zalewania panwi osiowych stosowano na kolejach pruskich KPEV bardzo 
du�e ilo�ci cyny. Ze wzgl�du na znaczenie transportu kolejowego, rozbudowywanego 
od kilkudziesi�ciu lat dla celów militarnych wed�ug doktryny feldmarsza�ka Helmuta 
von Moltkego, stop ten musia� cechowa	 si� du�� niezawodno�ci�. U progu wielkiej 
wojny zintensyfikowano prace w celu opracowania takiego materia�u. 

W 1912 r. prof. Jan Czochralski wspólnie ze swym mentorem, prof. Wichardem 
von Moellendorffem, opracowa� chronologicznie pierwszy stop zast�pczy na osnowie 
o�owiu, z dodatkiem metali ziem alkalicznych (z przewag� Ca)6. Od tego wynalazku 
rozpocz�� si� intensywny wy�cig najwi�kszych niemieckich o�rodków naukowych 
w zakresie metaloznawstwa: „Praca nad tworzeniem nowych stopów o�owiu z meta-
lami alkalicznymi i metalami ziem alkalicznych skoncentrowana by�a w Niemczech 
w ostatnim 20-leciu w towarzystwach: Lurgi-Gesellschaf, Metall bank und Metallurgi-
sche Gesellschaft a tak�e Metallgesellschaft przy udziale prof. J. Czochralskiego w o-
kresie jego pobytu w Niemczech.”7Badania w celu opracowania nowych stopów pod-
j�� równie� koncern zbrojeniowy Friedrich Krupp AG Essen. 

Po wybuchu wojny, w 1915 r. prof. Heinrich Hanemann8opracowa� stop o�owiu 
z dodatkami sodu metalicznego. Okaza�o si� jednak, �e ze wzgl�du na znaczn� jego 

                                                       
33 Des ingenieurstaschenbuchherausgegebenvomvereinHütte, abteilung II, Berlin 1899 j., s. 241; Otto LuegersLexikon 
der gesamteTechnik und ihrerHilfswissenschaften, VI Band, Studgart, Leipzig j. 1894-99, s. 53. 
4W 1886 r. in�. Jan Petrozolin uzyska� w Niemczech receptur� na stop stosowany na Kolejach Bawarskich i Alzacko-
Lotaryngskich. Stop zosta� wprowadzony w taborze wagonowym Kolei Miko�ajewskiej, a nast�pnie innych rosyjskich 
kolei. Por. Tucholski Z., Wspomnienia Jana Petrozolina, in�yniera poci�gu cara Aleksandra III, w: „Przegl�d Histo-
ryczny”, Z. 2, 2013, s. 367. 
5Bolšaâtehni�eskajâenciklopediâ 1927, T. 2, Has�o Antifrikcionnyesplawy, http://www.bte1927.ru/taxonomy/term/1, 
dost�p 12.04.2014 r. 
6Czochralski J., Nowoczesne kolejowe metale �o�yskowe jako klasyczny przyk�ad rozwi�zania namiastkowania sto-
pów cynowych, w: Przegl�d Mechaniczny, 1936, nr 12, s. 395. Najprawdopodobniej jest to informacja b��dna, bo-
wiem w 1909 r. w koncernie Kruppa opracowano stop na osnowie o�owiowej o sk�adzie: 1,3% Na + 0,08% Sn + 
0,11% Sb + reszta Pb; por. Feszczenko-Czopiwski J., O tanich stopach �o�yskowych z osnow� o�owian�, w: Przegl�d 
Techniczny, nr 10, 1928 r., s. 196.  
7Krupkowski A., Stop �o�yskowy „B” w �wietle oceny technicznej i gospodarczej, w: Przegl�d Mechaniczny 1937, 
T. III, nr 1, s. 9. 
8Heinrich Hanemann (1883-1960), in�ynier, profesor, wybitny metaloznawca, wynalazca mikrotwardo�ciomierzaHa-
nemanna. 
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zawarto�	 ulega�a szybkiemu rozk�adowi. Prawie równoleg�e prace prowadzi� radca 
ministerialny Halfmann9, staraj�c si� udoskonali	 stopy o osnowie cynowej – nie zda�y 
jednak egzaminu i nie zosta�y wprowadzone do powszechnego u�ytku w taborze kole-
jowym10.  

W 1915 r. w wyniku wyniszczaj�cej wojny, zapasy stosowanych materia�ów 
stopniowo wyczerpywa�y si�. Grozi�o to parali�em transportu kolejowego, uniemo�li-
wiaj�cym przewozy wojskowe. Zwa�ywszy na fakt, i� wielka wojna by�a „wojn� kole-
jow�”, a do przerzucania pomi�dzy frontami ca�ych korpusów wykorzystywano trans-
port kolejowy, grozi�o to kl�sk� Niemiec. Metaloznawcy podj�li wówczas intensywne 
badania w celu opracowania odpowiedniego zamiennika wykorzystywanej w kolejnic-
twie cyny. 

W 1917 r. prof. Walther Mathesius11 opracowa� stop Calcium-Metall Ca, Mg, Cd, 
zawieraj�cy 2,5% Ca i prawie tyle samo cyny, miedzi, kadmu i sodu ��cznie. W tym 
samym roku, William Kroll12 wynalaz� kolejny stop „Lurgi-Kroll” (nazwa handlowa 
lurgilager metall) zawieraj�cy od 2 do % Ba i jeszcze mniej Ca i Na – od 0,5 do 1%13.  

Stop ten odegra� decyduj�c� rol� w ko�cowej fazie wojny, dzi�ki niemu mo�liwe 
by�o utrzymanie sprawno�ci transportu kolejowego. Jego wad� by�a jednak niedosta-
teczna trwa�o�	, niemieccy metaloznawcy do ko�ca wojny prowadzili intensywnie 
badania w celu jego ulepszenia. Prac w zakresie stopów zast�pczych nie przerwano po 
zako�czeniu wojny, ze wzgl�du na embargo na dostawy cyny dla Niemiec oraz pro-
wadzon� ju� w latach 20. XX w. przez Reichswehre i sfery wojskowo-przemys�owe 
skryt� remilitaryzacj�.  

W 1920 r. prof. Walther Mathesius opracowa� kolejny stop zawieraj�cy Ca, Sr. 
Dwa lata pó�niej starano si� zastosowa	 bez powodzenia stop na osnowie aluminiowej 
Silumin, opracowany przez Metallgeselschaft AG14. Nale�y podkre�li	, i� konkurencja 
mi�dzy laboratoriami badawczymi niemieckich koncernów, by�a czynnikiem inspiru-
j�cym szybki rozwój niemieckiej nauki. 

Jeszcze w 1916 r. Metallbank AG we Frankfurcie nad Menem, konsorcjum 10 
wielkich firm metalurgicznych, ufundowa�o prof. Czochralskiemu doskonale wyposa-
�ony instytut metalurgiczny – Metall-Laboratorium der Metallgeselschaft. Jednym 
z jego g�ównych zada� by�o prowadzenie bada� nad militarnym zastosowaniem mate-
ria�ów zast�pczych. W 1917 r. prof. Czochralski zorganizowa� instytut i obj�� funkcj� 
jego dyrektora. Pierwszym osi�gni�ciem by�o opracowanie technologii produkcji pier-
�cieni wiod�cych do pocisków artyleryjskich15.  

                                                       
9 Danych biograficznych nie ustalono. 
10Czochralski J., Nowoczesne kolejowe metale…, op. cit., s. 395. 
11 Walther Mathesius (1859-1945), in�ynier, wybitny metaloznawca, tajny radca i profesor metalurgii i hutnictwa, 
rektor Politechniki Berli�skiej.  
12 William Justin Kroll (1889-1973), in�ynier, metaloznawca. Absolwent Politechniki w Berlinie-Charlotenburgu, 
wynalazca kilku stopów oraz procesu otrzymywania tytanu metalicznego z rud, wynalezionego w 1940, który otrzy-
ma� nazw� procesu Krolla. 
13Czochralski J., Lagermetalle und IhreTechnologischeBewertung, Berlin 1924 j., s. 6. 
14Czochralski J., Nowoczesne kolejowe metale…, op. cit., s. 395. 
15Por. Archiwum Polskiej Akademii Nauk, Materia�y Jana Czochralskiego 6, k. 48; Doma�ski E., Czochralski Jan 
(1885-1953) profesor zwyczajny metalurgii i metaloznawstwa Politechniki Warszawskiej – w 1929 roku doktor hono-
ris causa PW. 
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W 1924 r. prof. Jan Czochralski najprawdopodobniej16 we wspó�pracy z prof. 
Georgiem Welterem17, opracowa� stop, który otrzyma� nazw� bahnmetall (metal B). 
Stop na osnowie o�owiowej, o sk�adzie 0,73% Ca, 0,58% Na, 0,04% Li i 0,02% – 
0,2% Al, reszta Pb, utwardzono niewielkimi ilo�ciami wapnia, sodu, litu i alumi-
nium18. 

Stop bahnmetall okaza� si� znacznie lepszy od stopu prof. Mathesiusa 
z 1920 r.,26 sierpnia 1926 r. otrzyma� niemiecki patent nr 433370 (zg�oszony 12 marca 
1924 r.)19, w klasie 40b, grupie 11. Zosta� wydany przez Reichspatentamt, jego w�a-
�cicielem by� Metall bank und Metall gesellchaft A.G. we Frankfurcie nad Menem20. 

Biograf prof. Czochralskiego dr Pawe� E. Tomaszewski przedstawi� bli�ej w swej 
pracy rozliczenia patentowe: „Dokumenty wskazuj� bowiem, �e zyski z patentu na 
metal B dzielone by�y pomi�dzy firm� (25%) i Czochralskiego (75%), który ze swej 
puli mia� przekaza	 25% Ernestowi Kochowi, Robertowi Hahnowi i dr Georesowi-
Welterowi”21. 

Stop zosta� wprowadzony do powszechnego u�ytku na kolejach niemieckich 
Deutsche Reichsbahn-Gesellschaft (DRG), stopniowo zast�puj�c inne metale �o�y-
skowe. Ze wzgl�du na mniejsz� odporno�	 na obci��enia dynamiczne, stosowano go 
do wylewania panewek wagonowych, natomiast do �o�ysk parowozowych na kolejach 
niemieckich nadal stosowano ujednolicony stop wysokocynowy WM8022.Produkcj� 
nowego stopu uruchomiono mi�dzy innymi w zak�adach Metall hüttenwerke Schae-
fer&SchaelBreslau23. 

W ten sposób o przyczynach gospodarczych i militarnych wynalezienia i wpro-
wadzenia stopu bahnmetall pisa� sam prof. Czochralski na �amach Przegl�du Mecha-
nicznego: „Teza niemiecka »wszystko z w�asnych surowców, chocia�by mniej eko-
nomicznie i bardziej �mudnymi sposobami fabrykacji«, jest konsekwencj� polityki 
finansowo-dewizowej Niemiec. Finansowe przygotowanie ju� w czasie pokoju zostaje 
przez to osi�gni�te, a oszcz�dno�ci dewizowe mog� by	 zu�yte na inne cele zwi�zane 
z przygotowaniem obrony. Zarz�dzenia te mog� mie	 tylko jedno na celu: osi�gni�cie 
za wszelk� cen� najlepszych wyników w zakresie wyzyskania namiastek do wzmo�e-
nia pogotowia wojennego”24. Profesor Aleksander Krupkowski25, w polemicznym ar-
tykule tak wyja�nia� genez� stopu: „[…] Blokada Niemiec w okresie ostatniej wojny 
�wiatowej wywo�a�a w tym pa�stwie znaczne zainteresowanie si� stopami �o�ysko-

                                                       
16 
wiadcz� o tym opisy patentowe w ró�nych j�zykach oraz wspó�autorstwo prac prof. Czochralskiego. 
17Georges Francois Welter, Alzatczyk, Prof. metaloznawca, bliski wspó�pracownik prof. Czochralskiego, zosta� przez 
niego zaproszony do Polski. W 1932 r. rozpocz�� wyk�ady zlecone i prowadzi� seminarium z metaloznawstwa specjal-
nego. Obj�� stanowisko zast�pcy dyrektora Instytutu Metalurgii i Metaloznawstwa Politechniki Warszawskie. Por. 
Archiwum Polskiej Akademii Nauk, Materia�y Jana Czochralskiego 6,k. 89; Bohdan Paszkowski, Kilka uwag zwi�za-
nych z artyku�em opracowanym przez cz�. PAN Henryka Szymczaka dla magazynu Gazeta nr 25 (276); 19/20 VI 
1998. 
18Wed�ug ró�nych �róde� wyst�powa�y rozbie�no�ci procentowej zawarto�ci sk�adników. 
19 Patent wygas� 12 marca 1942 r.  
20Czochralski J., Lagermetalle…,op. cit., s. 6.; Tomaszewski P.E., Powrót. Rzecz o Janie Czochralskim, Wroc�aw 
2012 r., s. 76. 
21Tomaszewski P.E., Powrót…, op. cit., s. 79. 
22 Na kolejach niemieckich wprowadzono ujednolicony stop �o�yskowy WM80, o sk�adzie Sn 80%, Sb 12%, Cu 6%, 
Pb 2%. Por. Mozer W., Budowa i obliczanie cz��ci parowozowych, Lwów 1935 r., s. 71. 
23Tomaszewski P.E., Powrót…, op. cit., s. 78. By�a to powojenna Rafineria Metali „Wroc�aw”, obecnie „Hutmen” 
S.A. 
24Czochralski J., Nowoczesne kolejowe…, op. cit., s. 397. 
25 Aleksander Krupkowski (1894-1978), metalurg i metaloznawca, prof. AGH w Krakowie.  
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wymi o osnowie o�owiowej z dodatkami metali alkalicznych i metalami ziem alkalicz-
nych. W tym czasie opatentowano w Niemczech szereg stopów tego typu. W chwili 
wkroczenia Niemców po wojnie w okres trudno�ci gospodarczych, wywo�anych ci��a-
rami p�atniczymi w stosunku do zagranicy, rygorystyczna konieczno�	 oszcz�dzania 
walut obcych skierowa�a ich uwag� znów na bezcynowe stopy �o�yskowe, oparte na 
o�owiu. Po szeregu prób pa�stwowe koleje niemieckie wybra�y spo�ród proponowa-
nych stopów tego rodzaju tak zwany bahnmetall i wprowadzaj� go stopniowo do swe-
go taboru w ci�gu ostatnich lat 10. […]”26. Wprowadzenie stopu w Niemczech zwi�-
zane ze zmianami konstrukcyjnymi panewek u�atwia�a normalizacja cz��ci wagonów 
kolei pa�stwowych (KPEV), w tym �o�ysk, prowadzona ju� w latach 90. XIX w. 

Dalsze upowszechnienie stopu zwi�zane by�o z doj�ciem Hitlera do w�adzy i roz-
pocz�ciem powszechnej militaryzacji w po�owie lat 30. XX w. Rozbudowa przemys�u 
zbrojeniowego by�a zwi�zana z wprowadzan� administracyjnie oszcz�dno�ci� materia-
�ów strategicznych. Powo�ano urz�dy rejestruj�ce stany magazynowe i nadzoruj�ce ich 
zu�ycie. Oszcz�dno�	 materia�ów i stosowanie ich zamienników osi�gn��o wówczas 
wielkie rozmiary. Za nieuzasadnione u�ywanie materia�ów strategicznych bez zezwo-
lenia, niezgodnie z militarnym przeznaczeniem, przewidziano surowe kary. Zarz�dze-
niem Überwachungsstelle für unedle Metallen (Urz�du kontroli metali nieszlachet-
nych) z 23 pa�dziernika 1936 r. do stosowania w Niemczech dopuszczono jedynie pa-
newki wylewane stopem bezcynowym lub o niskiej zawarto�ci Sn (do 12%). W celu 
u�atwienia zast�pienia panewek nowymi wylewanymi oszcz�dno�ciowymi stopami 
Komisja Materia�oznawstwa VDI opracowa�a i wyda�a tabel� wraz z norm� DIN 1703 
U – stanowi�ce wytyczne zastosowania zast�pczych materia�ów �o�yskowych27. Obej-
mowa�a ona stopy o�owiowe o zawarto�ci 4, 6 i 10% Sn oraz bezcynowe stopy o�o-
wiowe z domieszk� antymonu i metali alkalicznych, stopy Sn-Zn i bezcynowe stopy 
cynkowe do wyrobu panewek. W tabeli podano równie� podstawowe w�asno�ci tych 
stopów oraz przyk�ady zastosowa�28. 

Po I wojnie �wiatowej pod wp�ywem do�wiadcze� niemieckich wi�kszo�	 
pa�stw europejskich rozpocz��a prace w celu zast�pienia drogiej cyny, trzema rodza-
jami stopów: bogato-cynowymi od 30-40% Sn, biedno-cynowymi o zawarto�ci Sn do 
10% oraz stopami bezcynowymi, w których g�ównym sk�adnikiem by� Pb (ok. 98%), 
a pozosta�e 2% metale alkaliczne, jak Ca, Na, Li i inne29. 

W Polsce patent nr 4349 na „Metal panewkowy zawieraj�cy metale alkaliczne” 
zg�oszony zosta� w Urz�dzie Patentowym RP 2 marca 1925 r. z pierwsze�stwem 
w Niemczech od 12 marca 1924 r., patent udzielono 2 marca 1926 r. W�a�cicielem pa-
tentu by� Metall bank und Metal lgesellchaft A.G. we Frakfurcie nad Menem. Patent 
zastrzega�: m. in. „metal panewkowy z o�owiu z zawarto�ci� metalu alkalicznego, zna-
mienny tym, �e zawiera oprócz 0,1–0,8% sodu albo potasu albo obu tych metali jeszcze 
i 0,01–0,05% litu”30. W Polsce po opatentowaniu bahnmetall, zgodnie z prowadzon� 
wówczas polonizacj� j�zyka technicznego, otrzyma� formaln� nazw� „Metal-B”. 

                                                       
26Krupkowski A., Stop �o�yskowy „B”…, op. cit., s. 9. 
27ZinnarmeundZinnfreieLagerausgussmetallefürGleitlagerundGleitflächen, Übersichtsblatt I. Beuht-Verlag. 
28 Przegl�d Mechaniczny T. III, 1937, nr 20, s. 685.  
29Dybowski J., Stopy �o�yskowe taboru kolejowego i wyrób ich w stopowni PKP, w: XII [Dwunasty] Zjazd Tech-
niczny In�ynierów Wydzia�ów Mechanicznych w Poznaniu 13, 14 i 15 listopada 1936, protokó� obrad i referaty, War-
szawa 1937 r., s. 81-82. Okre�lenie bogato-cynowe i biedno-cynowe zgodne z ówczesna terminologi�. 
30 Za Tomaszewski P.E., Powrót…, op. cit., s. 76-77 oraz Krupkowski A., Stop �o�yskowy „B”…, op. cit., s. 9. 
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Po powrocie do Polski w 1928 r. prof. Czochralski podj�� starania i zabiegi w sfe-
rach technicznych i urz�dowych, w celu wprowadzenia swojego stopu. W tym czasie 
na PKP u�ywano stopów wysokocynowych dwóch gatunków: „Wed�ug przepisów 
P.K.P. z 1920 r. dotycz�cych metali u�ywanych do budowy taboru kolejowego na wy-
lewy panewek stosowano stopy bogate w cyn�: 1) do parowozów po�piesznych i oso-
bowych – stop marki IX1 o sk�adzie: cyny 83,3%, antymonu 11,1%, miedzi 5,6%; 2) 
do parowozów towarowych i przetokowych – stop marki IX2 o sk�adzie: cyny 42%, 
antymonu 16%, miedzi 2%, o�owiu 40%.”31 

Prof. Czochralskiemu uda�o si� zainteresowa	 swym stopem PKP, pocz�tkowo 
próby prowadzono w ci�gu trzech lat, w znanej wytwórni metali kolorowych - Spó�ce 
Akcyjnej Fabryk Metalowych Norblin, Bracia Buch i T. Werner. Pomimo pozytyw-
nych wyników podj�cie produkcji nie by�o op�acalne dla wytwórni32. 

Ostatecznie staraniem prof. Czochralskiego uruchomiono w odlewni Pa�stwo-
wych Zak�adów In�ynieryjnych w Ursusie produkcj� stopu dla kolejnictwa. By�a pro-
wadzona pod nadzorem dyrektora in�. Jerzego Kowtunowa33, za� kierownikiem od-
lewni by� prof. Kazimierz Gierdziejewski. We w�asno�ciach nowego stopu pok�adano 
wówczas bardzo du�e nadzieje, w 1930 r. zakupiono 250.000 kg w dwóch partiach; 
pierwsz� w ilo�ci 167.000 kg w cenie 3 z� 10 gr za 1 kg, drug� w ilo�ci 83.000 kg po 
cenie 2 z� 78 gr za 1 kg. Zakupiono go za sumaryczn� kwot� 748 440 z�.34Stop bahn-
metall przydzielono do stosowania w DOKP35 Warszawa, Pozna� i Katowice36: „[…] 
D��no�	 do uniezale�nienia si� od konieczno�ci u�ywania cyny spowodowa�a wpro-
wadzenie tak�e i do kolejnictwa polskiego stopów bezcynowych. U�ywanym dzi� 
próbnie stopem jest metal �o�yskowy „B” o sk�adzie, podobnym do niemieckiego sto-
pu >Bn<”37. 

Na PKP stosowano wówczas stopy o znacznej ilo�ci cyny – przekraczaj�cej cz�-
sto 60%. Pocz�tkowo by�y to stopy produkowane we w�asnym zakresie w warsztatach 
PKP, a nast�pnie przez firmy prywatne. Na pocz�tku lat 30. XX w. zaprzestano zaku-
pów stopów i rozpocz�to ich próby w trakcie eksploatacji. Prowadzono wówczas ba-
dania porównawcze ró�nych rodzajów stopów cynowych oraz bezcynowego stopu 
bahnmetall, patentu prof. Czochralskiego38.  

Badania stopów zako�czono w 1932 r. Specjalna komisja zatwierdzi�a wówczas 
do stosowania na PKP gatunki stopów o�owiowo-cynowych39, ubogich w cyn�40 – 
Fosforbabit marki K1 (Sn 22,87%, Pb 59,03%, Sb 15,8%, Cu 2,3%) i marki K2 (Sn 
6,46%, Pb 80,16%, Sb 11,78%, Cu 1,6%); PolmetalBondratB3 (Sn 3,50%, Pb 76,4%, 

                                                       
31 Mozer W., Budowa i obliczanie cz��ci parowozowych, op. cit., s. 71.  
32Prof. Czochralski contra prof. Broniewski, w: „Gazeta Polska”, nr 288, 15-X-1936 r., s. 6. 
33 Ibidem, s. 8. 
34Krupkowski A., Stop �o�yskowy „B”…, op. cit., s. 16. 
35 Dyrekcja Okr�gowa Kolei Pa�stwowych.  
36 Dybowski J., Stopy �o�yskowe taboru kolejowego…, op. cit., s. 82. 
37Mozer W., Budowa i obliczanie cz��ci parowozowych, op. cit., s. 72. 
38 Dybowski J., Stopy �o�yskowe taboru kolejowego…, op. cit., s. 82. 
39 Stopy Fosforbabit oraz Bondrat wprowadzono na PKP w 1927 r. 
40 W 1932 r. u�ywano na PKP pi�ciu podstawowych gatunków stopów �o�yskowych: Fosforbabit I (cecha K 1), Fos-
forbabit II (cecha K 2), Fosforbabit III (cecha K 3); Bondrat I (cecha B 1), Bondrat II (cecha B 2), Bondrat III (cecha B 
3), Turbosqirel (cecha TS), Ozet I (cecha O 1), Ozet II (cecha O 2), Ozet III (cecha O 3), Bezcynowy metal – B (cecha 
BM) oraz Metal nieznany (cecha N). Grupa stopów Ozet, by� to stop wykonywany z wytopków sposobem gospodar-
czym w warsztatach PKP DOKP Gda�sk. Jako metal nieznany oznaczano stopy innych gatunków, dostarczane wraz z 
nowym taborem przez prywatne wytwórnie. Por. Dziennika Urz�dowy MK, Nr 13, 1932 r., poz. 105, s. 131.  
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Sb 1,8%, Cd 1,5%, Cu 0,6%)41 oraz „B-metal” patentu prof. Czochralskiego – ozna-
czany cech� BM wybijan� na panewkach. 

29 grudnia 1932 r. Ministerstwo Komunikacji zatwierdzi�o Przepisy o gospodar-
ce stopami �o�yskowymi na PKP42. W przepisach tych czytamy: „Stop bezcynowy „B-
metal”, jako maj�cy wielk� przysz�o�	, lecz wymagaj�cy umiej�tnego obchodzenia si� 
z nim, b�dzie przydzielany wszystkim Dyrekcjom, na razie, w ograniczonej ilo�ci, 
w celu obznajomienia si� ze stopami bezcynowymi. Dyrekcje b�d� zalewa	 tym sto-
pem, wed�ug w�asnego uznania, pewne jednostki taboru parowozowego i wagonowe-
go, w granicach przydzielonego im rocznego zapasu.”43 Inaczej ni� w Niemczech pod-
j�to decyzj� o wylewaniu tym stopem zarówno panwi wagonowych jak i parowozo-
wych. Wszystkie panwie mia�y by	 w trakcie napraw dostosowywane do zalewania 
stopami cynowymi i bezcynowym44.  

Po zako�czeniu bada� stop bahnmetall zosta� uznany przez komisj� za nienadaj�-
cy si� do powszechnego stosowania na PKP, ze wzgl�du na wysok� cen� niepropor-
cjonaln� do stopów cynowych oraz konieczno�	 wprowadzenia zmian konstrukcyj-
nych w panewkach i technologii zalewania. Przyj�to go do stosowania w niewielkiej 
ilo�ci, jedynie w celu szkolenia pracowników kolejowych w zakresie stosowania sto-
pów bezcynowych45. 

27 kwietnia 1932 r. Urz�d Patentowy RP udzieli� prof. Czochralskiemu patent nr 
16254, w klasie 40b, 11/02, (zg�oszony 29 pa�dziernika 1929 r.) na „Stopy �o�yskowe 
odporne na z�eranie stosowane zw�aszcza w kolejnictwie”. Patent zastrzega�: „Stopy 
�o�yskowe na osnowie o�owiu, odporne na z�eranie i z domieszk� metali alkalicznych 
i metali ziem alkalicznych bez znanej domieszki metali ci��kich Sn, Sb, Cu, Ni i t.d. 
[…] znamienne przez nast�puj�ce domieszki: Mg, Ca i Ba oddzielnie lub razem w ilo-
�ci do 2%, Ka i Na oddzielnie lub razem w ilo�ci do 1%, Rb i Li oddzielnie lub razem 
w ilo�ci do 10% oraz Be i Hg oddzielnie lub razem w ilo�ci do 2%.46” 

Interesuj�ce jest, i� prof. Czochralski w tym opisie patentowym dokona� pewnej 
krytyki wcze�niejszych stopów na osnowie o�owiowej: „Metale �o�yskowe, utwardzo-
ne za pomoc� metali ci��kich, odznaczaj� si� niedomaganiami mechanicznymi, a na 
odwrót stopy, utwardzane za pomoc� domieszek metali lekkich, brakiem odporno�ci 
chemicznej. Brak odporno�ci chemicznej ujawnia si� w pierwszym rz�dzie przez trud-
no�ci ich przechowywania. Ju� po kilku dniach lub tygodniach wytwarzaj� si� na ich 
powierzchni utlenione warstwy lub skorupy, które bardzo szybko przenikaj� w g��b, 
niszcz�c nierzadko ca�y przekrój bloku.”47 

Ze wzgl�du na z�� jako�	 stopów oraz niew�a�ciwe badania odbiorcze, w 1934 r. 
Ministerstwo Komunikacji opracowa�o nowe „Warunki techniczne dla odbioru stopów 
�o�yskowych”, które oparto na analizie chemicznej i próbie Brinella. W celu oceny 
opracowanych warunków oraz gospodarki stopami �o�yskowymi Ministerstwo Komu-
nikacji powo�a�o komisj�. W jej sk�ad weszli mi�dzy innymi wybitni specjali�ci z za-

                                                       
41Dziennik Urz�dowy MK nr 1, 1932 r., poz. 8, s. 5. 
42Ibidem, s. 5-16. 
43 Ibidem, s. 6. 
44 Ibidem, s. 6. 
45 Dybowski J., Stopy �o�yskowe taboru kolejowego…, op. cit., s. 83. 
46 Urz�d Patentowy RP, Opis patentowy nr 16254, Stopy �o�yskowe odporne na z�eranie stosowane zw�aszcza w ko-
lejnictwie, 20 lipca 1932 r., s. 3. 
47 Ibidem, s. 1. 
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kresu metalurgii i odlewnictwa: prof. Witold Broniewski48 (Politechnika Warszawska), 
prof. Aleksander Krupkowski (Akademia Górnicza w Krakowie), prof. Kazimierz 
Gierdziejewski49 (Politechnika Warszawska) i prof. Iwan Feszczenko-Czopiwski50 
(Akademia Górnicza w Krakowie)51. 

1 marca 1935 r. komisja przyj��a z niewielkimi zmianami opracowane warunki. 
W wyniku jej prac wprowadzono nowy stop Sn 86 (Sn 86%, Sb 10%, Cu 4%). Wyso-
kocynowy, przeznaczony do zalewania panewek parowozów serii Pu29, Pt31, Okz32 
i niektórych wagonów salonowych (As). Pod kierownictwem prof. Aleksandra Krup-
kowskiego, zorganizowano badania laboratoryjne stopów �o�yskowych dla PKP. Na 
wniosek komisji równie� ca�kowicie wycofano z PKP stop bahnmetall. W wyniku prac 
komisji wstrzymano zakupy stopów �o�yskowych i zorganizowano ich wytwórni� 
w PKP Warsztatach G�ównych w Pruszkowie52.  

Wed�ug zatwierdzonych „Warunków technicznych dla odbioru stopów �o�ysko-
wych”, oprócz stopu Sn 86, na PKP stosowano równie� stopy �o�yskowe: Sn 23 (Sn 
23%, Pb 59%, Sb 16%, Cu 2%) – przeznaczony do zalewania panewek parowozów 
i wagonów osobowych oraz Sn 6 (Sn 6,5%, Pb 80%, Sb 12%, Cu 1,5%) – przeznaczo-
ny do zalewania panewek wagonów towarowych53. 

W 1935 r. dosz�o do powa�nego konfliktu pomi�dzy prof. Czochralskim a prof. 
Broniewskim. Jego osi� sta�y si� w sposób po�redni zagadnienia dotycz�ce warto�ci 
wprowadzanego w Polsce stopu bahnmetall. 

Pocz�tkowo stosunki mi�dzy naukowcami by�y dobre, do konfliktu dosz�o pod-
czas posiedzenia komisji senackiej Politechniki Warszawskiej54.Istot� sporu by�o od-
mienne podej�cie do kwestii osi�gania zysków podczas pracy naukowej oraz uwarun-
kowania ambicjonalne. Konflikt i pó�niejszy proces by� tym tragiczniejszy, bowiem 
obaj profesorowie byli wybitnymi naukowcami o wielkich dokonaniach i zas�ugach.  

 Prof. Broniewski zarzuca� prof. Czochralskimu interesowno�	, wyci�ganie oso-
bistych korzy�ci z zajmowanych funkcji oraz posiadanego podwójnego obywatelstwa 
polskiego i niemieckiego.  

Spór zako�czy� si� procesem o znies�awienie przed S�dem Okr�gowym, który 
wytoczy� prof. Czochralski za znies�awienie na �amach „Go�ca Warszawskiego”55: 
„Wkrótce po rozprawie s�dowej w »Go�cu Warszawskim« ukaza� si� cykl artyku�ów 
pióra prof. Broniewskiego i red. Zawadzkiego56 atakuj�cy prof. Czochralskiego jako 

                                                       
48 Witold Firlej Broniewski (1880-1939), wybitny metaloznawca i metalurg, wyk�adowca Uniwersytetu Paryskiego, 
od 1919 r. prof. Politechniki Lwowskiej, od 1920 r. prof. Politechniki Warszawskiej, wspó�za�o�yciel i sekretarz gene-
ralny Akademii Nauk Technicznych, minister robót publicznych w II RP. 
49 Kazimierz Gierdziejewski (1888-1967), in�. technolog, budowniczy i kierownik odlewni Zak�adów Mechanicznych 
„Ursus”, profesor odlewnictwa na Wydziale Mechanicznym Politechniki Warszawskieji Akademii Górniczej w Kra-
kowie. 
50 Iwan Feszczenko-Czopiwski (1884-1952), ukrai�ski dzia�acz narodowy, minister przemys�u i handlu Ukrai�skiej 
Republiki Ludowej, in�. metaloznawca i metalurg pracuj�cy w Polsce. Podkre�laj�c swoj� ukrai�sk� to�samo�	 od-
mówi� przyj�cia polskiego obywatelstwa. Profesor Akademii Górniczej w Krakowie. W okresie mi�dzywojennym 
zaanga�owany w tajne badania wojskowe. Aresztowany w 1945 r. przez NKWD w Katowicach, wywieziony na Sy-
berie zmar� w �agrze. 
51 Dybowski J., Stopy �o�yskowe taboru kolejowego…, op. cit.,s. 84. 
52Ibidem, s. 85. 
53Ibidem, s. 86, 88. 
54Prof. Czochralski contra prof. Broniewski, w: „Gazeta Polska”, nr 289, 16-X-1936 r., s. 7. 
55 Ibidem, s. 8.  
56 Danych biograficznych nie ustalono. 
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doradc� technicznego Min. Spraw Wojskowych i posiadacza patentu na stop „B” do 
panewek wagonów i parowozów, który zosta� od prof. Czochralskiego nabyty przez 
Min. Komunikacji. Stop ten jest namiastk� u�ywanego powszechnie stopu cynowego 
i zastosowano go na wypadek odci�cia dowozu cyny w czasie wojny. Artyku�y zarzu-
ca�y, �e stop „B” jest jako�ciowo ni�szy od stopów cynowych, u�ycie jego mo�e, w ra-
zie wojny, odbi	 si� niekorzystnie na interesach obrony Pa�stwa. Autorzy artyku�ów 
atakowali równie� prof. Czochralskiego z racji jego obywatelstwa niemieckiego. Prof. 
Czochralski wytoczy� proces o znies�awienie.”57 

W trakcie procesu przes�uchano wielu �wiadków, miedzy innymi zeznawa� dy-
rektor departamentu Ministerstwa Komunikacji in�. Suchodolski58 który przedstawi� 
nast�puj�c� charakterystyk� stopu: „
wiadek stosowa� wynaleziony przez prof. Czo-
chralskiego stop bezcynowy i stwierdza, �e mo�e on s�u�y	 jako namiastka stopu nor-
malnego. Podczas wojny Niemcy stosowa�y go z powodzeniem59. Stop cynowy �wia-
dek uwa�a za lepszy, jednak�e stop „B” mo�e z powodzeniem zast�powa	.”60 

Proces relacjonowany przez pras� codzienn� doprowadzi� do eskalacji konfliktu. 
Pada�y coraz bardziej ci��kie zarzuty korupcji i szpiegostwa. Przes�uchano wielu 
�wiadków, równie� z kr�gów wojskowych, deklaruj�cych ca�kowite zaufanie Mini-
sterstwa Spraw Wojskowych do prof. Czochralskiego. W pewnym momencie rozpra-
wa sta�a si� s�dem nad jego polsko�ci� i patriotyzmem.  

Pomimo doskona�ej obrony, prof. Czochralski wygra� proces we wszystkich 
trzech instancjach, uzyskuj�c skazanie prof. Broniewskiego i red. Zawadzkiego na 
symboliczn� kar� wi�zienia w zawieszeniu61.Skutki procesu mia�y jednak daleko id�ce 
konsekwencje i w perspektywie czasu zaci��y�y negatywnie nad dalszymi losami i do-
brym imieniem prof. Czochralskiego. 

Konflikt wybitnych metaloznawców na tle warto�ci stopu metal B, przeniós� si� 
równie� na �amy prasy technicznej i codziennej. W po�owie lat 30. XX w. nasili�y si� 
g�osy krytyki w�asno�ci stopu i oskar�e� o korupcj� dotycz�cych zakupu przez PKP 
tego materia�u. 

W ten sposób komentowa� ten zakup prof. Krupkowski: „Wprowadzenie takiej 
ilo�ci do taboru nie mia�o bez w�tpienia na celu dokonania prób z tym stopem, lecz 
raczej chodzi�o o stopniowe usuwanie stopów cynowych i zast�powanie ich metalem 
B. Gdyby kolej nasza w ten sposób post�powa�a dalej, zakupuj�c powy�szy stop z im-
portowanego sodu i litu, w takim razie na wypadek nieoczekiwanego wybuchu wojny 
znale�liby�my si� w bardzo ci��kiej sytuacji i zmuszeni byliby�my dopiero wtedy 
w niepomy�lnych warunkach wojennych z po�piechem uruchamia	 w�asn� produkcj� 
sodu wobec grozy rozstrojenia transportu.”62 

Broni�c si� przed tymi zarzutami prof. Czochralski w 1936 r. opublikowa� na �a-
mach „Hutnika” artyku� pt. „Kolejowy metal-B klasyczny przyk�ad namiastki stopów 

                                                       
57Prof. Czochralski contra prof. Broniewski, w: „Gazeta Polska”, nr 288, 15-X-1936 r., s. 8. 
58 Danych biograficznych nie ustalono. 
59 Dyr. Suchodolski myli� si� maj�c zapewne na my�li wcze�niejsze stopy, bahnmetall wynaleziono dopiero w 1924 r. 
60Prof. Czochralski contra prof. Broniewski, op. cit., s. 8. 
61Por. Archiwum Polskiej Akademii Nauk, Materia�y Jana Czochralskiego 6, k. 51; Doma�ski E., Czochralski Jan 
(1885-1953) profesor zwyczajny metalurgii i metaloznawstwa Politechniki Warszawskiej – w 1929 roku doktor hono-
ris causa PW. 
62Krupkowski A., Stop �o�yskowy „B”…, op. cit., s. 16. 
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cynowych”63. Zawar� w nim bardzo cenn� dzi� z punktu widzenia historii techniki 
chronologi� wynalezienia zast�pczych stopów �o�yskowych w Niemczech. W tym 
samym roku, w celu upowszechnienia swych argumentów, opublikowa� ten artyku� 
w prawie niezmienionej formie na �amach „Przegl�du Mechanicznego”, pod zmienio-
nym tytu�em„Nowoczesne metale �o�yskowe jako klasyczny przyk�ad rozwi�zania 
namiastkowych stopów cynowych”64.  

W 1938 r. na �amach „Przegl�du Mechanicznego” dosz�o do ostrej polemiki pro-
fesorów Czochralskiego i Krupkowskiego, w sprawie w�asno�ci, sk�adu chemicznego, 
uwarunkowa� ekonomicznych, warto�ci i mo�liwo�ci zastosowania stopu na PKP. 
W sukurs prof. Czochralskiemu przyszed� jego bliski wspó�pracownik i zast�pca na 
Politechnice Warszawskiej prof. Georg Welter, publikuj�c artyku�y na �amach tego 
samego czasopisma.  

Ocena warto�ci stopu i opinii zawartych w polemicznych artyku�ach jest dzi� 
bardzo trudna. Z analizy tekstów wynika, �e obie strony polemiki zatraci�y poczucie 
obiektywizmu. Prof. Czochralski stara� si� udowadnia	 za wszelk� cen�, �e stop nie 
ust�puj� pod wzgl�dem w�asno�ci, a nawet pod wieloma wzgl�dami przewy�sza stopy 
wysokocynowe i nie posiada praktycznie �adnych wad. Widoczna jest sprzeczno�	 
i niespójno�	 kolejnych polemicznych artyku�ów jego autorstwa dotycz�cych w�asno-
�ci tego materia�u.  

Prof. Czochralski stara� si� intensywnie forsowa	 swój stop, nie bior�c pod uwa-
g� odmiennych od niemieckich warunków technicznych, ekonomicznych i gospodar-
czych polskiego kolejnictwa. D��enie to z ca�� pewno�ci� by�o konsekwencj� jego 
twardego charakteru – nieust�pliwo�ci i wytrwa�o�ci, która umo�liwi�a polskiemu out-
siderowi z kra�ców pruskiego imperium zrobi	 karier� naukow� w Berlinie, dokona	 
wielkiego wynalazku i zdoby	 znaczny maj�tek. Proces s�dowy i ataki ze strony jego 
antagonisty prof. Broniewskiego mia�y niew�tpliwie silny wp�yw na jego stan emo-
cjonalny. Dla Wielkopolanina pochodz�cego z lokalnego Kcy�skiego �rodowiska pod-
dawanego silnej germanizacji, niezwykle dojmuj�ce musia�y by	 zarzuty o brak pa-
triotyzmu.  

Uczestnicz�cy w polemice prof. Krupkowski stara� si� udowodni	 liczne wady 
stopu, w jego opinii ca�kowicie go eliminuj�ce. Zapami�ta� si� w polemice i zatraci� 
tak�e poczucie obiektywizmu – dowodz�c ca�kowitej wadliwo�ci stopu równie� w wa-
runkach niemieckich. Trudno przypuszcza	, aby niezwykle pragmatyczny zarz�d kolei 
niemieckich (DRG) wprowadzi� do eksploatacji ca�kowicie wadliwy stop, a nast�pnie 
z pewnymi zmianami sk�adu wprowadzono go w kolejnictwie Rosji Sowieckiej i USA. 
Konkluzja jego krytyki obejmowa�a nast�puj�ce wnioski:  

„1. Metal B jest technicznie gorszy od stopów bogato cynowych i w�asno�ciami 
zbli�a si� do stopów o�owiowych biedno cynowych. 

2. Metal B jest stopem kosztowniejszym w porównaniu ze stopami cynowymi, 
g�ównie dlatego, �e posiada tylko „jedno �ycie”. Pod tym wzgl�dem jest on typow� 
namiastk� stopów �o�yskowych.  

3. Przy przej�ciu od stopów cynowych na metal B, w polskich warunkach nie na-
le�y przewidywa	 oszcz�dno�ci dewizowych, gdy� mamy obecnie niedobór o�owiu, 

                                                       
63Czochralski J., Kolejowy metal-B…, op. cit., s. 219-223. 
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poza tym uwzgl�dni	 nale�y deficytow� pozycj�, jak� stanowi� op�aty licencyjne na 
rzecz niemieckiego towarzystwa. 

4. Ewentualne wprowadzenie metalu B do naszego kolejnictwa nastr�czy�oby 
w razie wojny du�e k�opoty ze wzgl�du na konieczno�	 natychmiastowego urucho-
mienia wytwórni sodu metalicznego i zabezpieczenia dostawy bezwodnego chlorku 
wapnia. Metoda ca�kowitego usuni�cia stopów cynowych na korzy�	 metalu B, bez 
krajowej produkcji metalicznego sodu i bezwodnego chlorku wapnia, jest niebez-
pieczna z punktu widzenia obrony naszego Pa�stwa.”65 

Na �amach „Przegl�du Mechanicznego” w kwestii sporu dotycz�cego stopu g�os 
w dyskusji zabra� równie� specjalista w zakresie budowy taboru kolejowego prof. 
Adolf Langrod66. W artykule na �amach Przegl�du Mechanicznego pt. „Zagadnienia 
taboru kolejowego w Polsce” w wywa�ony sposób skomentowa� zaci�ty spór profeso-
rów:„Z innych metali pó�szlachetnych najwi�ksze znaczenie w budowie taboru ma 
cyna, stosowana do br�zów i stopów �o�yskowych, a w kraju niewytwarzana. Mo�no�	 
zast�pienia cyny w stopach �o�yskowych przez o�ów by�a ostatnio u nas przedmiotem 
o�ywionej dyskusji. Tylko do�wiadczenia na terenie kolejowym zdolne s� t� spraw� 
wyja�ni	 pod wzgl�dem technicznym. W Niemczech tylko w parowozach stosowany 
jest wysokowarto�ciowy �o�yskowy stop cynowy, natomiast w pozosta�ych �o�yskach 
stosuj� si� o�ów z domieszk� wapnia, sodu, litu i glinu, przy czym suma tych domie-
szek wynosi ok. 1 ½%. Ze stopem tym osi�gni�to doskona�e wyniki (Dr.-Ing. e. h. G. 
Hammer, Die Deutsche Reichsbahnals Auftraggeberin der Deutschen Wirtschaft, 
1932, s. 106). Jego wprowadzenie jednak wymaga�o gruntownej racjonalizacji odno-
�nych oddzia�ów w warsztatach naprawczych. U nas ju� pierwsze próby z tym meta-
lem, zw. metalem kolejowym lub metalem B, wywo�a�y przykre zatargi w ko�ach pro-
fesorskich, które nie przyczyni�y si� do wyja�nienia sprawy, ani do wprowadzenia dal-
szych bada� na w�a�ciw� drog�. Przyk�ad ten poucza, �e nie wolno i�	 �lepo �ladem 
zagranicy, nie stwarzaj�c dla nowych pomys�ów odpowiednich warunków. Czy za� 
stosowanie stopu o�owiowego zwi�kszy nasz� autarchi� w dziedzinie surowców lub 
przyniesie kolejom gospodarcze korzy�ci, powinno by	 przedmiotem osobnych ba-
da�”67.  

Interesuj�c� opini� wobec stopu bahnmetall wyrazi� równie� jeden z najwybit-
niejszych polskich specjalistów w zakresie konstrukcji taboru kolejowego prof. Poli-
techniki Lwowskiej Wilhelm Mozer68. W jego pracy „Budowa i obliczanie cz��ci pa-
rowozowych”, czytamy: […] Niekorzystne po�o�enie gospodarcze kaza�o w ostatnich 
latach si�ga	 do stopów bia�ych, ubogich w drog� cyn� lub pozbawionych jej zupe�nie. 
W Niemczech uzyskano dodatnie wyniki ze stopem, zwanym „bahnmetall”, (oznaczo-
nym mark� „Bn”), a zawieraj�cym g�ównie o�ów z domieszk� metali alkalicznych 
i glinu. Sk�ad tego stopu przedstawia si�: o�owiu 98,4%, wapnia 0,69%, sodu 0,62%, 
litu 0,04%, reszta glinu. Domieszki metali alkalicznych podobnie jak i dodatek glinu – 
znajduj�cy si� w stopie prawie w stanie rozproszenia atomowego, – wywojuj� znaczne 
stwardnienie osnowy o�owianej. Rozpowszechniaj�cy si� stop ten wykazuje twardo�	 

                                                       
65Krupkowski A., Stop �o�yskowy „B”…, op. cit., s. 16. 
66 Adolf Langrod (1876-1968), in�. kolejowy, prof. Politechniki Krakowskiej, konstruktor i specjalista w zakresie 
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30oBrinella przy temperaturze 20°C, wytrzyma�o�	 na ci�nienie 17÷20 kg/mm2, tem-
peratur� topliwo�ci 320°C i ci��ar w�a�ciwy 10,56.”69 W opisie w�asno�ci stopów tego 
typu, czytamy: „[…] Stopy te posiadaj� wielk� zdolno�	 do likwacji czyli dzielenia si� 
na sk�adniki i skurcz nieco wi�kszy od skurczu zwyk�ych cynowych metali �o�ysko-
wych. Wype�nienie panewek po��czone jest z pewnymi trudno�ciami, wskutek niedo-
statecznego przylegania do pod�o�a br�zowego. Przy ka�dym nast�pnym przetapianiu 
sk�adniki takie, jak bar, wap�, a cz��ciowo sód i inne domieszki ulegaj� stopniowo 
utlenieniu, wskutek czego stopy te nale�y topi	 pod warstw� ochronn� w�gla drzew-
nego. Poniewa� stopy przetopione zawieraj� 0,6÷0,7% tlenu, nie nale�y u�ywa	 wió-
rów, odpadków i starego materia�u bez poprzedniej regeneracji. Wspomniane stopy s� 
trwalsze od cynowych, topi� si� w wy�szej temperaturze. S� jednak czu�e na dzia�anie 
wody i powietrza, dlatego nat�uszcza si� je lub chroni lakierem.”70 

 Ocena mo�liwo�ci zastosowania stopu na PKP, jest bardzo z�o�ona. Prof. Czo-
chralski wykorzystywa� wszelkie mo�liwo�ci, aby promowa	 swój stop, nie zwracaj�c 
uwagi na odmienne od niemieckich warunki techniczne, gospodarcze i polityczne. 
Niew�tpliwie polemika a tak�e proces s�dowy ze strony jego antagonistów s�u�y�a 
ca�kowitej dyskredytacji tego stopu w Polsce.  

Nale�y podkre�li	, i� PKP by�y nieprzygotowane do wprowadzenia procesów 
technologicznych zwi�zanych z wylewaniem panewek nowym stopem. Pracoch�onne 
by�o wykonywanie dodatkowych rowków klinowych, tzw. „jaskó�czych ogonów” i o-
tworów sto�kowych w panewkach. Adaptacj� starych panewek utrudnia�a znaczna 
ró�norodno�	 parku wagonowego PKP i brak normalizacji �o�ysk osiowych. Stop 
wymaga� utrzymania sta�ej temperatury topienia, za� jej wahania powodowa�y wypa-
lanie si� domieszek. Nie by�o mo�liwo�ci odzyskiwania stopu po zako�czeniu eksplo-
atacji w warunkach kolejowych zalewni stopów PKP. 

Nale�y podkre�li	, i� stop bahnmetall by� zamiennikiem stopów wysokocyno-
wych, jednak posiada� gorsze w�asno�ci mechaniczne. Z tego wzgl�du nie stosowano 
go w panewkach parowozowych – w których dzia�a�y bardzo du�e si�y. 

Po uporz�dkowaniu i normalizacji gospodarki stopami w 1934 r. na PKP nie po-
szukiwano bezwzgl�dnych oszcz�dno�ci, bowiem koleje polskie stosowa�y materia�y 
najlepszych gatunków, za� oszcz�dno�ci strategiczne w praktyce zacz�to wprowadza	 
powszechnie dopiero u progu wojny pod koniec lat 30. XX w.  

Istotnym czynnikiem utrudniaj�cym wprowadzenie stopu by�a pewna zachowaw-
czo�	 polskich in�ynierów kolejowych i metaloznawców. Konserwatyzm kolejnictwa 
europejskiego sprawi� równie�, i� nie wykorzystywano bardzo nowoczesnych amery-
ka�skich wynalazków kolejowych. Prof. Adolf Langrod w ten sposób przedstawia� na 
przyk�adzie techniki ameryka�skiej trudno�ci w wprowadzeniu nowoczesnych wyna-
lazków w kolejnictwie: „Technika ameryka�ska przoduje, a jej do�wiadczenia tylko 
zwolna przenikaj� do techniki europejskiej, prze�amuj�c konserwatyzm europejski. 
Tego rodzaju obawy mo�na zobaczy	 w wielu dziedzinach techniki kolejowej”71 
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71Langrod A., Zagadnienia taboru kolejowego…, op. cit., s. 573. 
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Recepcja stopu bahnmetall w ZSRS 
 
Prof. Jan Czochralski w swym artykule „Kolejowy Metal-B – Klasyczny przy-

k�ad namiastki szlachetnych stopów cynkowych” opisa� rozprzestrzenienie si� stopów 
bezcynowych w kolejnictwie sowieckim i ameryka�skim, na pocz�tku lat 30. XX w.: 
„[…] Podobne stopy (110) zosta�y w Sowietach oficjalnie zaprowadzone w r. 1930, 
w Ameryce w r. 1932 (111). Zainteresowanie w Sowietach nowymi stopami �o�ysko-
wymi by�o tak wielkie, �e wydany wspólnie z G. Welterem podr�cznik autora 1) zo-
sta�a tam (zreszt�, jak zwykle, bez wiedzy autora) �ywcem przet�umaczony i wydany 
[…]”72. 

Ju� po roku od wynalezienia stopu bahnmetall 4 kwietnia 1925 r. bliski wspó�-
pracownik i przyjaciel prof. Czochralskiego dr in�. Georg Welter z�o�y� w Rosji so-
wieckiej wniosek patentowy na stop. Dopiero po pi�ciu latach, 31 marca 1930 r. wy-
dano na 15 lat patent, dla in�. Weltera i firmy Metall bank und Metallurgische Gesell-
schaft AG Frankfurt a. M, na stop �o�yskowy na osnowie o�owiu, o sk�adzie chemicz-
nym: 99,97 – 97,95% Pb, z dodatkiem 0,01 – 1% Na lub Ca, 0,01 – 0,05% Li73. Patent 
wydano na rzecz dr in�. Georga Weltera - prawdopodobnie prof. Czochralski nie móg� 
wówczas osobi�cie uda	 si� w tym celu do Rosji sowieckiej, ze wzgl�du na militarne 
znaczenie prowadzonych prac. Opatentowanie stopu w ZSRS �wiadczy�o o wielkiej 
zapobiegliwo�ci wynalazcy74. Nale�y podkre�li	, i� by� to pierwszy zagraniczny patent 
w ZSRS na stop �o�yskowy. 

Po tym patencie w Rosji opatentowali równie� swe stopy �o�yskowe konkurenci 
prof. Czochralskiego. 21 sierpnia 1925 r. firma Jacob Neurath z Wiednia – in�. Paul 
Kemp i in�. Theodor Kittl z�o�y�a patent na stop �o�yskowy z osnow� o�owiow�. Zo-
sta� wydany 31 maja 1929 r. na stop o nast�puj�cym sk�adzie chemicznym: 65 – 77% 
Pb, 10 – 27% Sb, 3 – 14% Sn i 0,7 – 2,5% As75. 3 wrze�nia 1926 r. patent z�o�yli Wal-
ter Mathesius i Martin W. Neufeld z Berlina-Charlotenburga, na stop o�owiowy z do-
datkiem: 0,75 – 1% Ca, 0,6 – 0,65% Na, 0,2 – 0,25% Mg i do 0,1% Al76. Opatentowa-
no zmian� jego sk�adu przez dodanie do 0,1% Bi, Cu i Sn, razem lub osobno77. Patent 
wydano 31 maja 1929 r. na 15 lat. 17 stycznia 1928 r. firma Jacob Neurath z Wiednia, 
in�. P. Kemp z�o�y�a wniosek patentowy na zmian� wcze�niejszego patentu z 31 maja 
1929 r. Obejmowa� on dodanie do wcze�niejszego sk�adu: 0,5 – 3,5% Cd, In – osobno 
albo razem78.  

Patentowanie stopów �o�yskowych w ZSRS sta�o si� mo�liwe, gdy w 1924 r. 
zorganizowano nieistniej�c� od czasu rewolucji sowieck� s�u�b� patentow�79. Mia�o to 
na celu przyci�gni�cie zagranicznego kapita�u, w celu rozbudowy przemys�u realizo-
wanej w ramach NEP.  

                                                       
72Czochralski Jan, Kolejowy metal-B…, op. cit., s. 220. 
73 Patent na izobretenie, No 14443, wydany 31 maja 1930 g. 
74 Ibidem. 
75 Patent na izobretenie, No 9344, wydany 31 maja 1929g. 
76 Patent na izobretenie, No 9356, wydany 31 maja 1929 g. 
77 Ibidem. 
78 Patent na izobretenie, No 10074, wydany 31 maja 1929 g. 
79IstoriâRossijskihprivilegij i patentov, http://www.2fj.ru/istoriya/istoriya_rossijskix_privilegij_i.php, dost�p 
13.04.2014 r. 
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Patenty obj��y tylko cz��	 dziedzin techniki, za� ochrona patentowa w Rosji so-
wieckiej w du�ej mierze by�a ca�kowicie iluzoryczna. ZSRS nie podpisa�o mi�dzyna-
rodowych umów patentowych, lecz jedynie dwustronne umowy z krajami rozbudowu-
j�cymi sowiecki przemys� i komunikacj�. W 1927 r. podpisano umow� sowiecko-
niemieck� o wzajemnej ochronie patentowej w�asno�ci przemys�owej80. 

W Rosji sowieckiej w 1928 r. zatwierdzono Pierwszy pi�cioletni plan rozwoju 
gospodarki narodowej (1929–1933 zwany stalinowsk� pi�ciolatk�). Jego wprowadze-
nie zwi�zane by�o z intensywn� industrializacj� i militaryzacj�, realizowan� w my�l 
znamiennych s�ów Stalina:„Jeste�my 50–100 lat za krajami rozwini�tymi, musimy 
nadrobi	 ten dystans w ci�gu 10 lat, albo to zrobimy, albo nas zmia�d��.”81  

W tym czasie rozpocz�to prac� zwi�zane z modernizacj� przemys�u ci��kiego 
i transportu kolejowego w oparciu, g�ównie o ameryka�skie i niemieckie technologie. 
Rozpocz�to szeroko zakrojone prace w celu ich implementacji, wysy�ano na zagra-
niczne sta�e sowieckich in�ynierów i t�umaczono (oczywi�cie bez �adnych op�at au-
torskich) wielkie ilo�ci �wiatowego pi�miennictwa technicznego.  

Na poziomie sowieckich kadr in�ynieryjno-technicznych dost�p do nowocze-
snych zagranicznych technologii zapewnia	 mia�a zorganizowana w tym czasie z du-
�ym rozmachem s�u�ba informacji naukowo-technicznej i ekonomicznej. 

Utworzone w wi�kszo�ci zak�adów przemys�owych i instytucji o�rodki informa-
cji naukowo-technicznej i ekonomicznej u�atwia	 mia�y dost�p do zagranicznego pi-
�miennictwa specjalistycznego.  

By�o to praktyczne wykorzystanie intensywnie rozwijanego wówczas „bia�ego 
wywiadu” technologicznego. T�umaczenie i wydawanie nowo�ci technicznych s�u�y	 
mia�o wprowadzeniu nowoczesnych technologii i metod organizacji przemys�u. Jed-
nym z g�ównych za�o�e� industrializacji i przestawienia gospodarki na tory wojenne 
by�o stosowanie oszcz�dno�ci materia�ów oraz wprowadzenie stalinowskiego wspó�-
zawodnictwa pracy w formie morderczego wy�cigu. Wprowadzenie stopów bezcyno-
wych w kolejnictwie idealnie wpisywa�o si� w prowadzon� wówczas polityk� rozbu-
dowy przemys�u zbrojeniowego, mia�o bardzo du�e znaczenie dla jego rozwoju. 

Swoistym paradoksem by�o bardzo szybkie wprowadzanie licznych nowocze-
snych patentów i zachodnich rozwi�za� konstrukcyjnych, w rodzaju upowszechnienia 
w sowieckim przemy�le i kolejnictwie spawania elektrycznego. By�o to mo�liwe w�a-
�nie dzi�ki temu, �e ZSRS nie nale�a� do unii patentowej.  

W ten sposób w 1928 r. bez wiedzy autorów, przet�umaczono na rosyjski i wyda-
no w Pa�stwowym Wydawnictwie Technicznym w Moskwie, w serii Biblioteki In�y-
nieryjno-Przemys�owej prac� Czochralski J., Welter G., Lagermetalle und ihretechno-
logische Bewertung, Berlin 1920 r.; rosyjski tytu�: �ohralskij I., Antifrikcionnyemetal-
ly i ihtehnologi�eskaâocenka. Rukovodsstvodlâinž-rov, konstruktorov, proizvodstben-
nikov i tovarovedov, t�umaczenie in�. I.P. Šepeleva. 

W 1930 r. najprawdopodobniej82wzoruj�c si� na stopie bahnmetall na kolejach 
sowieckich S�D wprowadzono bezcynowy stop wapniowy na osnowie o�owiu Ca 0,75 
– 1,10%, Na 0,65 – 0,95%, Pb – pozosta�e; oznaczony mark� �K (babbit wapniowy), 

                                                       
80 Patent na izobretenie, No 25133, wydany 31 stycznia 1932 g. 
81 Stalin I.V., So�inieniâ, T. 13, Moskva 1951, s. 29-42. 
82 Nie odnaleziono �ród�owego potwierdzenia nast�pstwa wynalazku, lecz podobie�stwo obu stopów jest jednoznacz-
ne.  
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wed�ug norm sowieckich 1935 r. – OST/WKC 6781, GOST 1209-4183. Nowy stop 
i metody zalewania nim panewek opracowany zosta� przez prof. W. H. Wazingera 
i A.N. Celikowa. Stosowany by� do wylewania panewek z maksymalny obci��eniem 
na nacisk 200 kg/cm2. Jedyn� zmian� w stosunku do stopu Czochralskiegoby�a rezy-
gnacja z domieszki litu84. Produkcj� nowego stopu uruchomiono w odlewni zak�adów 
budowy taboru kolejowego „Krasnoje Sormowo” w Ni�nym Nowogrodzie85. 

Wprowadzenie stopu wi�za�o si� pocz�tkowo z pewnym oporem sowieckich in-
�ynierów kolejowych. W podr�czniku projektowania parowozów D.D. Naumowa za-
warto informacj�: „Babbit do zalewania panewek Sn 16%, Sb 16%, Pb 65%, Cu 3%. 
Zast�pienie cyny o�owiem nie jest korzystne, poniewa� cyna jest cztery razy twardsza 
od o�owiu, i mo�e wytrzyma	 wi�ksze obci��enia”86.W zwi�zku z przej�ciem na stop 
�K, opracowano now� konstrukcj� panewek taboru kolejowego, z tzw. „jaskó�czymi 
ogonami” oraz proces technologiczny topienia stopu i wylewania panwi.  

27 listopada 1930 r. prof. Jan Czochralski z�o�y� w Rosji sowieckiej wniosek pa-
tentowy na niekoroduj�cy stop �o�yskowy. Po trzech latach 31 sierpnia 1933 r. wyda-
no mu na 15 lat patent, na stop na osnowie o�owiu, o sk�adzie chemicznym: Pb z nie-
wielkimi dodatkami metali alkalicznych, w tym do 2% Ba87.  

W latach 30. XX w. opracowano w ZSRS inne odmiany stopów �o�yskowych dla 
kolejnictwa na osnowie o�owianej; gatunku �H (babbit niklowy), sk�ad chemiczny: Sb 
13 – 15%; Cu 1,5 – 2,0%; Sn 9 – 11%; Cd 1,25 – 1,75%; Ni 0,75 – 1,25%, As 0,5 – 
0,9%, innych domieszek nie wi�cej 0,4%, reszta Pb; gatunku �1688(babbit o�owiowy), 
wed�ug GOST 1320-41, sk�ad chemiczny: Sb 15 – 17%; Sn 15 – 17%; Cu 1,5 – 2,0%, 
pozosta�ych domieszek nie wi�cej 0,6, reszta Pb; gatunku �6 (babbit o�owiowy), sk�ad 
chemiczny: Sb 14 – 16%; Sn 5 – 6%; Cu 2,5 – 3,0%, Cd 1,75 – 2,25%; As 0,6 – 1,0%, 
innych domieszek nie wi�cej 0,4%, reszta Pb89.  

W ten sposób u progu wojny sowieckie kolejnictwo prawie ca�kowicie przesz�o 
na stopy bezcynowe. Tylko w szczególnie odpowiedzialnych �o�yskach taboru kole-
jowego S�D, nadal stosowano babbit cynowy, gatunku �83, sk�ad chemiczny: Sb 10 – 
12%; Cu 5,5 – 6,5%; Sn – pozosta�e. 

 
Recepcja stopu bahnmetall w Stanach Zjednoczonych 

 
 Badania nad opracowaniem stopów o�owiowych podejmowano w USA ju� 

w latach 20. XX w. Opracowano wówczas stop Ulco-metal, autorstwa Frary i Temple, 
o sk�adzie 1,6% Ba, 4% Ca, 97,6% Pb90.  

                                                       
83Czochralski Jan, Kolejowy metal-B…, op. cit., s. 223. 
84Jan Czochralski w swym artykule podawa� informacj� jakoby sowieckie kolejnictwo przesz�o w 1930 r. na stopy 
wzorowane na stopie bahnmetall, o sk�adzie chemicznym Ca Na Mg. Informacja ta jest b��dna, najprawdopodobniej 
wynikn��a z braku dost�pu do informacji, które w warunkach sowieckich by�y utajnione. Por Czochralski Jan, Kole-
jowy metal-B op. cit., s. 219. 
85Krupkowski A., Stop �o�yskowy „B”…, op. cit., s. 8. 
86 Naumow D.D., Projektirowanieparowoza, Moskwa 1931 g., s. 59 (t�umaczenie ZT). 
87 Patent na izobretenie, No 31845, wydany 31 sierpnia 1933 g. 
88Stopem tego gatunku wylewano br�zowe panwie osiowe i panewki wi�zarów i korbowodów parowozów w�skoto-
rowych typu Kp4, budowanych wFabloku w Chrzanowie w du�ych ilo�ciach do ko�ca lat 50. XX w. dla ZSRS. Por. 
CBK Nr 1 Pozna�, Warunki Techniczne wykonania i odbioru parowozu Kp4, s. 39, 76. 
89 Parowozy obszyj kurs konstrukcji i elementy teorii, Moskwa 1949 g., s. 592. 
90Feszczenko-Czopiwski J., O tanich stopach �o�yskowych…, op. cit., s. 196. 
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 W 1932 r.91in�. Robert JayShoemaker92, w latach 1919–48, pracownik koncernu 
o�owiowego NationalLead Company w Nowym Jorku, zapewne wzoruj�c si� na stopie 
bahnmetall, opracowa� nowy �o�yskowy stop o�owiowy93. Otrzyma� on handlow� na-
zw� Satco-metal. 

W stosunku do pierwowzoru prof. Czochralskiego prawdopodobnie obni�ono Pb 
z 98,6% na 98,0%, Ca z 0,7% na 0,5% oraz usuni�to ca�kowicie Na i dodano niewiel-
kie ilo�ci Mg (0,075%), K (0,04%), Mn (0,25%), Sn (0,7%), Al (0,05%)94. Dzi�ki 
wprowadzonym zmian� w sk�adzie stop mia� znacznie lepsze w�asno�ci i wytrzyma-
�o�	 od bahnmetall. Móg� by	 przetapiany bez wypalania sk�adników i nie podlega� 
korozji95. 

 Stop �o�yskowy satco-metal zastosowany zosta� do zalewania �o�ysk osiowych 
lokomotyw i wagonów oraz panewek kolejowych i okr�towych silników spalinowych. 
Wprowadzenie tego stopu zast�pczego w prywatnych ameryka�skich towarzystwach 
kolejowych i we flocie pozwoli�o na zaoszcz�dzenie podczas drugiej wojny �wiatowej 
du�ych ilo�ci strategicznych materia�ów – cyny i miedzi96. W kolejnictwie ameryka�-
skim stop znalaz� zastosowanie w latach 30 XX w., w produkcji nowoczesnych pane-
wek segmentowych firmy Hennessy Lubricator97. 

 
Bezo�owiowy stop �o�yskowy �Caw Polsce 

 
W okresie powojennym do wylewania panewek taboru kolejowego pocz�tkowo 

stosowano stopy o osnowie cynowej. Jeszcze wydane w 1951 r. „Warunki techniczne 
dostawy i odbioru stopów �o�yskowych i br�zów rafinowanych dla PKP M 97” do-
puszcza�y do stosowania na PKP jedynie stopy cynowe o jej nast�puj�cych procento-
wych zawarto�ciach: (�83) Sn 83, (�20) Sn 20, (�10) Sn 10 i (�6) Sn 698. W kolejnic-
twie stosowano równie� stopy cynowe: (�16) Sn 16. 

Na pocz�tku lat pi�	dziesi�tych w okresie nasilaj�cej si� rozbudowy i militaryza-
cji przemys�u zbrojeniowego i komunikacji, wed�ug sowieckich wzorów zacz�to po-
szukiwa	 oszcz�dno�ci we wszystkich dziedzinach gospodarki. Temu celowi s�u�y�o 
instytucjonalne wprowadzanie ruchu wspó�zawodnictwa pracy oraz wdra�anie w pol-
skich warunkach sowieckich technologii w zakresie stosowania oszcz�dno�ciowych 
materia�ów i uproszczeniu procesów produkcyjnych. Wspó�zawodnictwo oprócz 
oszcz�dno�ci, s�u�y	 mia�o totalizacji i militaryzacji pracy – dokonano wówczas jej 
redefinicji - od tego czasu mia�a to by	 „Stachanowska praca uderzeniowa”, a w zasa-
dzie walkaprowadzona w ka�dej dziedzinie gospodarki. 

                                                       
91Czochralski Jan, Kolejowy metal-B…, op. cit., s. 220. 
92Danychbiograficznychnieustalono. 
93Ehlen, Ethel K., Consulting Engineer, On Visit Here, Developed Of Railroad Safety Devices w: Palm Beach Daily 
News, Palm Beach, Florida, Monday, april 5, 1954, s. 1. 
94 Jasik Z., Mickiewicz M., Stopy �o�yskowe i technologia wylewania panwi, Warszawa 1961 r., s. 56. 
95 Symposium on Effect of Temperature on the Properties of Metals, American Society for Testing Materials 1932, s. 
337. 
96Ehlen, Ethel K., Consulting Engineer…, op. cit., s. 1.  
97 Hennessy mechanical journal lubricators for all journals of railway equipment, New York 1938.  
98PKP, M 97 Warunki techniczne dostawy i odbioru stopów �o�yskowych i br�zów rafinowanych dla PKP, zatwier-
dzone przez Dyrektora Generalnego KP dn. 18/X-50 r., Warszawa 1951 r., Wojciechowski Z., Materia�oznawstwo 
kolejowe, tom II, Warszawa 1960 r., s. 414. 

56



Powszechnie wprowadzano wówczas ze wzgl�dów politycznych sowieckie tech-
nologie, które cz�sto nie przynosi�y du�ych korzy�ci, a w wielu wypadkach stawa�y si� 
przyczyn� znacznych strat. Przyk�adem tych tendencji mo�e by	 nó� tokarski Koleso-
wa do szybko�ciowego skrawania metali. Przeznaczony by� do forsownej i niebez-
piecznej pracy na tokarkach przy bardzo du�ych szybko�ciach. Zamiast iluzorycznych 
oszcz�dno�ci sta� si� przyczyn� wielu wypadków i uszkodze� maszyn, a tak�e licz-
nych oskar�e� o sabota� gospodarczy. 

Instytucjonalne narzucanie sowieckich technologii powodowa�o zrozumia�y opór 
ze strony przedwojennych �rodowisk in�ynierskich i robotniczych. Dekonstruowa�o 
wykszta�cony od czasu industrializacji esprit de corps arystokracji robotniczej i rze-
mie�lniczej.  

W takiej atmosferze na PKP wprowadzono na pocz�tku lat 50. XX w. stopy na 
osnowie o�owiowej, bezcynowe i niskocynowe – wapniowe �Ca i z ma�� zawarto�ci� 
cyny – arsenowe �10As. Stopów wapniowych �Ca u�ywano do zalewania panewek 
wagonów towarowych, zamiast stopu �6, arsenowych za� �10As99 – �6As100 do zale-
wania panewek wagonów osobowych, zamiast stopów �10 i �20101. W ramach po-
wszechnej wówczas dzia�alno�ci racjonalizatorskiej, stop �Ca stosowano równie� 
w latach 50. XX w. do wylewania panewek osi tocznych parowozów manewrowych 
i osi tendrowych102, podczas napraw w ZNTK Wroc�aw. 

31 grudnia 1952 r. zatwierdzono norm� PN-H-87112 na �o�yskowy stop o�owio-
wo-wapniowo-sodowy �Ca1NA PbCa1Na (sk�ad chemiczny Ca 0,85 – 1,15%, Na 
0,60 – 1,90%, Pb reszta). Stop �Ca by� polskim odpowiednikiem sowieckiego stopu 
�K (GOST 1209-41), o prawie identycznym sk�adzie chemicznym: Ca 0,75 – 1,1%; 
Na 0,65 – 0,95%, innych domieszek nie wi�cej 0,3, reszta Pb. Jak widzimy odró�nia�y 
je jedynie niewielkie zawarto�ci procentowe sk�adu chemicznego. W przet�umaczo-
nym na j�zyk polski sowieckim podr�czniku A.P. Gulajewa Metaloznawstwo, tak opi-
sano jego w�asno�ci: „[…]Stop �o�yskowy �K (�Ca) stosowany w kolejnictwie jest, 
podobnie jak stop �C, stopem do�	 tanim. W strukturze tego stopu mi�kka osnow� 
stanowi o�ów, a twardymi wtr�ceniami s� zwi�zki o�owiu z wapniem i sodem.”103 

Produkcj� stopu �Ca rozpocz�to w przedwojennych zak�adach wytwarzaj�cych 
bahnmetall – Rafinerii Metali „Wroc�aw” (obecnie „Hutmen” SA) oraz w Zak�adach 
Metalurgicznych „Pomet” w Poznaniu104. 

W ten paradoksalny sposób historia zatoczy�a ko�o, stop opracowany w 1930 r. 
w ZSRS na podstawie receptury niemieckiego stopu prof. Jana Czochralskiego Bahn-
Metall, po dwudziestu latach powróci� do Polski, jako sowiecki wynalazek „przoduj�-
cego kolejnictwa sowieckiego”. 

W ten sposób opisano go w artykule w Przegl�dzie Kolejowym Mechanicznym: 
„Trudno�	 zaopatrzenia i konieczno�	 wydawania dewiz za dostarczon� cyn� zmusi�a 
fachowców do poszukiwania stopów opartych na materia�ach krajowych �atwo do-

                                                       
99Znak PbSn10Sb14Cu2As, sk�ad chemiczny: Sb 13 – 15%, Cu 1,5 – 2%, Cd 1,25 – 1,75%, Ni 0,75 – 1,25%, As 0,5 – 
0,9%, Sn 9 – 11%, Pb reszta. 
100Znak PbSn6Sb15Cu3As, sk�ad chemiczny: Sb 14 – 16%, Cu 2,5 – 3,0%, Cd 1,75 – 2,25%, As 0,6 – 1,0, Sn 5 – 6%, 
Pb reszta. 
101Langer J., Podr�cznik rewidenta wagonów, Warszawa 1959 r., s. 44. 
102Krajewski T., Technologia napraw taboru kolejowego, s. 321. 
103Gulajew A.P., Metaloznawstwo, Katowice 1969 r., s. 575. 
104Tomaszewski P.E., Powrót…, op. cit., s. 78. 
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st�pnych. W dziedzinie stopów zast�pczych uczeni radzieccy dokonali szeregu bada� 
i opracowali sk�ady chemiczne oraz sposoby wytwarzania oszcz�dno�ciowych stopów 
�o�yskowych. Do takich stopów zalicza si� mi�dzy innymi stop �o�yskowy oparty na 
osnowie o�owiu z dodatkiem wapnia metalicznego.”105 

W okresie stalinowskiej industrializacji cz�ste by�o zjawiskoktóre okre�li�em ja-
ko -wtórny transfer technologii. By�a to do�	 powszechna praktyka, gdy wiele amery-
ka�skich przestarza�ych technologii, które zakupi� w latach 30. ZSRS trafi�o do Pol-
skich w latach 50. XX w. W identyczny sposób trafia�y do polski niemieckie techno-
logie zdobyte przez Armi� Czerwon� i wywiezione na wschód, cz�sto z nowymi ta-
bliczkami rysunkowymi pisanymi cyrylic�. Ze wzgl�du na �cis�� izolacj� od zachod-
niej nauki, w zakresie nauk �cis�ych równie� wtórny transfer nowoczesnych zachod-
nich technologii i wiedzy odbywa� si� via ZSRS, za po�rednictwem tanich sowieckich 
t�umacze� literatury zachodniej. 

Z wprowadzeniem stopu wapniowego zwi�zane by�o szereg trudno�ci technolo-
gicznych, zwi�kszaj�cych koszta robocizny – które niwelowa�y sam� oszcz�dno�	 cy-
ny. Trudno�ci te zasadniczo by�y zbli�one do powodowanych wadami stopu bahnme-
tall. Panewki musiano wylewa	 cienka warstw� stopu, poniewa� gruba warstwa, 
w miar� docierania si� stopu do czopa, powodowa�a �uszczenie i zawalcowanie po-
wierzchni tr�cej. Stop �Ca mia� znacznie gorsze w�asno�ci przylegania do panewki ni� 
stop cynowy. 

Konieczne by�o frezowanie kana�ów o kszta�cie klinowym tzw. „jaskó�czych 
ogonów” i wiercenie sto�kowych otworów w panewkach – w celu dodatkowego me-
chanicznego po��czenia stopu106. Najlepsze po��czenie stopu uzyskiwano, gdy panew-
ki wykonywano z �eliwa modyfikowanego. Poniewa� g�ównymi sk�adnikami nadaj�-
cymi twardo�	 by� wap� i sód, nie mo�na by�o dopu�ci	 do niewielkiego nawet prze-
grzania stopu. Powodowa�o to intensywne utlenianie sk�adników utwardzaj�cych 
i zmniejszenie twardo�ci stopu (wylana warstwa mia�a gruboziarnist� struktur�)107. Nie 
mo�na by�o przetapia	 w warunkach warsztatowych wytopek i wiórów stopu, nale�a�o 
je przekazywa	 do rafinerii do regeneracji108. Jak widzimy by�y to identyczne wady ze 
stopem bahnmetall prof. Czochralskiego. 

Ze wzgl�du na z�e w�asno�ci chemiczne i wytrzyma�o�ciowe oraz trudno�ci tech-
nologiczne zwi�zane z zalewaniem panwi, bezpo�rednio po 1956 r. rozpocz�to wyco-
fywane z PKP stopu �Ca. Stopy te zast�piono ponownie wprowadzonymi stopami 
cynowymi, pozostawiono równie� w u�yciu stopy �10As i �6As. W pracy in�. Zdzi-
s�awa Wojciechowskiego pt. „Materia�oznawstwo kolejowe, wydanej w 1960 r.”, znaj-
duje si� informacja o wycofaniu stopów bezcynowych109. Norma PN-H-87112 na stop 
�Ca zosta�a wycofana 1 kwietnia 1963 r., zast�piono j� norm� PN-H-87111 na stopy 
cynowe i cynowo-o�owiowe110. W ten sposób zako�czy� si� kilkuletni eksperyment 
z wprowadzeniem na PKP sowieckiego stopu �K. 

 
                                                       

105 Bielecki S., Technologia zalewania panewek stopem �Ca, w: Przegl�d Kolejowy Mechaniczny, nr 12, 1954 r., 
s. 369. 
106Na kolejach sowieckich przy tego typu stopie, w panewkach stosowano specjalne wk�adki br�zowe. 
107Krajewski T., Technologia napraw taboru kolejowego, op. cit., s. 323. 
108Ucieszy�ski J., Ma�nice wagonów osobowych, op. cit., s. 69-70. 
109 Wojciechowski Z., Materia�oznawstwo kolejowe, T. 2, Warszawa 1960 r., s. 413. 
110Wojciechowski Z., Materia�oznawstwo…, op. cit., s. 413. 

58



Podsumowanie 
 
W publikacjach dotycz�cych prof. Jana Czochralskiego brak by�o dotychczas 

szczegó�owego wyja�nienia przyczyn powstania i wprowadzenia do eksploatacji w ko-
lejnictwie stopu bahnmetall. Artyku� ten jest jedynie szkicow� prób� przybli�enia po-
wstania wynalazku, jego wprowadzenia w niemieckim kolejnictwie i pó�niejszej re-
cepcji w transporcie kolejowym innych pa�stw. W celu szczegó�owego zbadania za-
gadnie� zwi�zanych ze stopem bahnmetall konieczne jest przeprowadzenie obszer-
nych kwerend archiwalnych w Niemczech i Rosji, Czechach oraz w USA i Kanadzie. 
Niezwykle wa�nym zagadnieniem w zakresie stopów patentowanych przez prof. Czo-
chralskiego, jest przeprowadzenie szczegó�owych zagranicznych kwerend w urz�dach 
patentowych oraz zbiorach archiwalnych norm. 

W historiografii dotychczas powszechny by� b��dny pogl�d, i� stop ten posiada� 
znacznie lepsze w�asno�ci eksploatacyjne od stopów cynowych. Pogl�d ten jest od-
zwierciedleniem tez artyku�ów dotycz�cych stopu, publikowanych przez prof. Czochral-
skiego i prof. Weltera, na �amach polskiej prasy technicznej w po�owie lat 30. XX w.  

Zapomina si� o tym, i� by� to zamiennik stopów cynowych, powsta�y w warun-
kach zwi�zanych z zapewnieniem funkcjonowaniem zmilitaryzowanego transportu 
kolejowego. Sukces stopu wyra�a� si� znacznymi oszcz�dno�ciami cyny przy zapew-
nieniu bezawaryjnej pracy transportu kolejowego w warunkach wojny. Nale�a� do 
tych wynalazków, które posiada�y stosunkowo krótki okres �ycia, jego ostateczny kres 
nast�pi� wraz z powszechnym zast�powaniem �o�ysk �lizgowych w kolejnictwie tocz-
nymi w latach 60/70 XX w.  

Ocena w�asno�ci stopu jest bardzo trudna, niew�tpliwie w Polsce zaci��y�o nad 
nim fatum w postaci sporu profesorów Czochralskiego i Broniewskiego. Pretekstem 
do krytyki prof. Czochralskiego sta� si� wówczas zarzut niskiej jako�ci stopu. Zaci�ta 
polemika jego zwolenników i przeciwników by�a bezpo�redni� przyczyn� wykorzy-
stywania przez obie strony pozamerytorycznych argumentów oraz manipulowania 
wynikami bada�, w celu udowodnienia swych racji za wszelk� cen�. 

Analiza zagranicznej recepcji stopu jest równie� niezwykle trudna, bowiem poza 
informacjami i opiniami zawartymi w artyku�ach prof. Czochralskiego i jego adwersa-
rzy oraz patentach, normach i opisach technicznych, brak dotychczas dost�pnych �ró-
de� bezpo�rednich. 

Nale�y podkre�li	, i� historycy techniki nie dotarli dotychczas do dokumentacji 
archiwalnej obrazuj�cej prac� naukow� profesora w Niemczech. W trakcie analizy 
nast�pstw wprowadzenia stopu oraz chronologii tych zdarze� trzeba by�o si� oprze	 na 
pracach prof. Czochralskiego, szeroko stosuj�c metod� – per analogiam. 

 Niew�tpliwie stop mia� wielkie znaczenie dla oszcz�dno�ci materia�u strategicz-
nego jakim by�a cyna. Jego wynalezienie w Niemczech zwi�zane by�o z powszechnym 
programem oszcz�dno�ci materia�ów, wprowadzonym w tym kraju w ko�cowej fazie 
pierwszej wojny �wiatowej. Warto zaznaczy	, i� instytut kierowany przez prof. Czo-
chralskiego za�o�ono w celu opracowywania strategicznych materia�ów zast�pczych. 

W okresie mi�dzywojennej militaryzacji i oszcz�dno�ci wywo�anych drug� woj-
n� �wiatow�, stosowanie namiastek – tzw. ersatzów osi�gn��o wielkie rozmiary. 
Wprowadzenie programu produkcji zast�pczych surowców i materia�ów by�o jedn� 
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z zasadniczych przyczyn zachowania sprawno�ci i �ywotno�	 gospodarki niemieckiej 
do ko�ca wojny. 

Wynalezienie stopu wpisywa�o si� w koncepcj� oszcz�dno�ci materia�ów prowa-
dzon� przez totalitarne pa�stwa prowadz�ce intensywne zbrojenia, jakimi by�y Niem-
cy i Sowiecka Rosja. Podobny stop wprowadzono w USA, gdzie odmienna filozofia 
nowoczesno�ci w powi�zaniu z rygorystycznym poddawaniem ka�dego ulepszenia 
analizie finansowej, u�atwia�a wprowadzenie ekonomicznie uwarunkowanych innowa-
cji.  

Gorsze od stopów cynowych w�asno�ci stopu, pozwala�y ponadto na jego beza-
waryjn� eksploatacj� na kolejach sowieckich i ameryka�skich, dzi�ki znacznie wi�k-
szym odleg�o�ciom mi�dzystacyjnym (niezbyt cz�sty rozruch i hamowanie poci�gów).  

 
Porównanie sk�adów stopu bahnmetall i innych wzorowanych na nim sto-

pów bezcynowych111 
 

Cecha 
Stopu 

Kraj Pb Ca Na Li Mg K Mn 

Bn Niemcy 98,6 0,7 0,6 0,04 --- --- --- 
BK ZSRS reszta 0,75 – 1,10 0,65 – 0,95 --- --- --- --- 

Satco USA 98,0 0,5 --- 0,04 0,075 0,04 0,25 
�Ca Polska reszta 0,85 – 1,15 0,60 – 1,90 --- --- --- --- 

 
W warunkach polskich wprowadzenie metalu B by�o nieracjonalne ze wzgl�du 

na odmienne warunki rozwoju przemys�u i transportu. Od czasu normalizacji metali 
�o�yskowych stosowanych na PKP w 1934 r., w�adze kolejowe d��y�y do stosowania 
najwy�szej jako�ci materia�ów do budowy taboru kolejowego. Podj�to s�uszn� decyzj� 
o organizacji w�asnych odlewni stopów PKP, w celu ograniczenia kosztów i unieza-
le�nienia si� od innych dostawców. 

Niew�tpliwie na decyzj� o zako�czeniu zakupów stopu Metall-B mia�a wp�yw 
skomplikowana technologia wylewania stopu oraz konieczno�	 wprowadzenia zmian 
konstrukcyjnych w panewkach wagonowych. Jak ju� wspomniano, nie bez znaczenia 
by� równie� konflikt prof. Czochralskiego z prof. Broniewskim i liczne artyku�y dys-
kredytuj�ce metal B. 

Tabor wagonowy PKP sk�ada� si� z wówczas z du�ej ilo�ci typów wagonów 
trzech pa�stw zaborczych i wielu innych europejskich zarz�dów kolejowych. Brak 
normalizacji �o�ysk osiowych powodowa�, �e du�a ilo�	 typów stosowanych w tym 
taborze panewek praktycznie uniemo�liwia�a wprowadzanie os�abiaj�cych konstrukcj� 
– rowków i otworów polepszaj�cych zwi�zanie warstwy stopu z panewkami. Wyko-
nanie oblicze� panewek w celu sprawdzenia mo�liwo�ci zmian, by�oby bardzo praco-
ch�onne i zwi�kszy�oby koszt wprowadzenia stopu. 

Stop bahmetal przeznaczony by� do zalewania �o�ysk �lizgowych pracuj�cych 
pod �rednim obci��eniem, g�ównie w wagonach towarowych. Z powodzeniem móg� 
zast�pi	 stopy niskocynowe w urz�dzeniach pracuj�cych pod obci��eniem jednostko-
wym nie przekraczaj�cym 200 kg/cm2. Mia� mniejsz� od stopów cynowych wytrzyma-
�o�	 na obci��enia dynamiczne. Do wad stopu nale�a� znaczny spadek twardo�ci wraz 

                                                       
111 Jasik Z., Mickiewicz M., Stopy �o�yskowe…, op. cit., s. 56. 
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ze wzrostem temperatury. Mia� sk�onno�ci do starzenia si�, na skutek wzrostu w o-
kre�lonym czasie twardo�ci, spowodowanym zwi�kszeniem si� w osnowie ilo�ci twar-
dych kryszta�ów zwi�zku chemicznego Pb3Ca. Najbardziej widoczny wzrost twardo�ci 
wyst�powa� w pierwszych pi�tnastu dniach od czasu wyprodukowania stopu. Bahnme-
tall w porównaniu ze stopami niskocynowymi by� bardziej wra�liwy na korozj�. Po-
siada� jednak dostateczn� odporno�	 w przypadku sk�adowania w suchych pomiesz-
czeniach. Stop ze zu�ytych panewek po wytopieniu nie móg� by	 ponownie u�yty do 
zalewania, ze wzgl�du na nadmierne wypalanie si� sk�adników. Z tego wzgl�du istnia-
�a konieczno�	 jego regeneracji w specjalistycznych wytwórniach. 

Stop nie mia� dostatecznej przyczepno�ci, dlatego stosowano dodatkowe wi�za-
nie mechaniczne z panewk�, za pomoc� rowków klinowych (jaskó�czych ogonów) 
i otworów, które po zalaniu ich stopem nie pozwala�y na oderwanie si� warstwy sto-
powej od pod�o�a panewki. Rowki nie mog�y mie	 ostrych kraw�dzi, gdy� by�y za-
cz�tkiem p�kni�	 warstwy stopu �o�yskowego w czasie pracy. 

Nie mniej istotnym czynnikiem utrudniaj�cym wprowadzanie nowoczesnych 
rozwi�za� konstrukcyjnych w kolejnictwie by� konserwatyzm techniczny wy�szych 
urz�dników kolejowych PKP, którzy preferowali sprawdzone i wypróbowane od wielu 
lat konstrukcje. Przyk�adem tych tendencji mog� by	 trudno�ci PKP Biura Elektryfi-
kacji W�z�a Kolejowego Warszawskiego zwi�zane z elektryfikacj� w po�owie lat 30. 
XX w. W�z�a Kolejowego Warszawskiego. 

Wprowadzenie stopu �Caw latach 50. XX w. w ramach wtórnego transferu tech-
nologii wykaza�o w warunkach polskich identyczne z bahnmetall wady stopu i trudno-
�ci technologiczne zwi�zane z jego wylewaniem. Jedn� z istotn� przyczyn jego szyb-
kiego wycofania po 1956 r., oprócz oczywistych wad technicznych, by�o administra-
cyjne narzucenie tego materia�u w formie „przoduj�cej technologii sowieckiej” – po-
wodowa�o to naturalny opór ze strony in�ynierów i pracowników kolejowych.  

Pomimo wszystkich wymienionych wad przy dostosowaniu technologii produk-
cji, zalewania panwi, sk�adowania stopu i eksploatacji taboru, stop móg� sta	 si� na 
kolejach polskich �ród�em znacznych oszcz�dno�ci cyny. Oczywi�cie przy spe�nieniu 
ekonomicznego warunku wprowadzenia odpowiedniej technologii w warsztatach oraz 
powszechnego zastosowania stopu w ca�ym taborze wagonowym PKP.  

Niew�tpliwie wprowadzenie stopu bahnmetall by�o wielkim sukcesem wynalaz-
cy. Przyczyni�o si� do znacznych oszcz�dno�ci cyny i zapewnienia sprawno�ci trans-
portu kolejowego. Równocze�nie sta�o si� �ród�em du�ych dochodów wynalazcy z o-
p�at za patenty. Nale�y podkre�li	, i� by� to jedyny wynalazek Polaka zwi�zany z ko-
lejnictwem, który uzyska� powszechne zastosowanie w Niemieckim kolejnictwie i tak 
szerok� recepcj� w transporcie kolejowym innych pa�stw. 
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Streszczenie 
 
Wielki polski uczony, Jan Czochralski, patron roku 2013 w Polsce, jest 
powszechnie znany jako wynalazca metody wzrostu monokryształów, 
zwanej po prostu metod� Czochralskiego. Jednak Czochralski opracował 
tak�e wiele innowacyjnych, ilo�ciowych metod badawczych w obszarze 
metaloznawstwa i metalurgii. W tej pracy przedstawiono jego metodolo-
giczne dokonania w zakresie badania szybko�ci krystalizacji, zmian 
strukturalnych stopów metalicznych w nast�pstwie ich rekrystalizacji, 
zniszcze� korozyjnych i wtr�ce� niemetalicznych w stopach. Wskazano 
tak�e mo�liwe zwi�zki pomi�dzy oryginalnymi rozwi�zaniami opraco-
wanymi przez Czochralskiego i współczesnymi metodami badawczymi. 
 
Słowa kluczowe: Czochralski, pomiary, krystalizacja, rekrystalizacja, ko-
rozja, wtr�cenia niemetaliczne 

 
Research methods of professor Jan Czochralski 
 

Abstract 
 

The great Polish scientist, professor Jan Czochralski, the patron of 2013 
year in Poland, is widely known from the worldwide famous methods for 
growing single crystals, called just Czochralski method. This is now the 
irreplaceable technique for generation of semiconductor single crystals, 
which are key elements in modern electronic devices. Other achievements 
of Czochralski are less recognized. However, Czochralski was also in-
volved in development of innovative, quantitative research techniques in 
the field in metal chemistry and metallurgy. In this paper his methodo-
logical achievements in the research of crystallization rate, structural 
modifications in metals induced by recrystallization, corrosion damages 
and nonmetallic inclusions in alloys are outlined. Special attention is paid 
for research methods developed by Czochralski during his work at War-
saw University of Technology in years 1928-1939, which are less known 
to larger audience. The innovative testing methods, invented by 
Czochralski, combined scientific excellence with practical usability. Con-
ceivable relations between approaches proposed by Czochralski and re-
cent research methods are indicated. 

 

Keywords: Czochralski, measurements, crystallization, recrystallization, 
corrosion, nonmetallic inclusions 
 
1.  Wst�p 
 

Rok 2013, ogłoszony w Polsce rokiem Czochralskiego, zaowo-
cował wieloma publikacjami, referatami, wystawami i kilkoma 
ksi��kami na temat tego wielkiego polskiego uczonego, dot�d sła-
bo rozpoznawalnego w naszym kraju. Mo�na mie	 nadziej�, �e 
wiedza o dokonaniach profesora dotarła do szerszych kr�gów spo-
łecze�stwa. 

Czochralski urodził si� w 1885 r. w wielodzietnej rodzinie w 
Kcyni (Wielkopolska) w zaborze pruskim. Nie posiadał formalnego 
wykształcenia. Przerwał nauk� w szkole �redniej, ale konsekwent-
nie rozwijał swoje zainteresowania chemi� i zdobywał umiej�tno-
�ci poprzez praktyk� w drogeriach, aptekach i laboratoriach. Brak 
matury uniemo�liwiał mu podj�cie studiów wy�szych, ale ucz�sz-
czał jako wolny słuchacz na wykłady na uczelniach berli�skich. 
Usilne samokształcenie, wielka determinacja i ci��ka praca pozwo-
liły mu zdobywa	 uznanie �rodowiska i coraz wy�sze stanowiska w 
laboratoriach metaloznawczych Berlina i Frankfurtu nad Menem. 
Działalno�	 naukowo-badawcz� kontynuował na Wydziale Che-
micznym Politechniki Warszawskiej. Uzyskał tytuł doktora honoris 
causa tej uczelni, potem - tytuł profesora zwyczajnego. Został kie-
rownikiem Zakładu, a potem Instytutu Metalurgii i Metaloznaw-
stwa, które sam tworzył. Po II wojnie �wiatowej pozbawiony został 
mo�liwo�ci pracy na uczelni. Zmarł w zapomnieniu w 1953 r. Do-
piero w 2012 r., po wielu latach dyskusji pełnej kontrowersji Senat 
Politechniki Warszawskiej przyj�ł ustaw� rehabilituj�c� Czochral-
skiego. Stało si� to po uzyskaniu wyników wszechstronnej kwe-
rendy archiwalnej. 

Czochralski był wybitnym naukowcem, ale jednocze�nie in�y-
nierem praktykiem i genialnym wynalazc�. Jego niestandardowe, 
nowatorskie podej�cie do rozwi�zywanych trudnych zagadnie� 
wynikało z interdyscyplinarnego podej�cia. Okre�la si� go jako 
chemika, krystalografa, metalurga i metaloznawc�. Z drugiej stro-
ny, jego dewiz� było równoczesne prowadzenie bada� podstawo-
wych i stosowanych, co pozwało na efektywne rozwi�zywanie 
problemów praktycznych, czego si� ch�tnie podejmował.  


wiatow� sław� przyniosła Czochralskiemu metoda wzrostu 
monokryształów, zwana powszechnie metod� Czochralskiego. Ta 
technika, zmodyfikowana w Krzemowej Dolinie w połowie ubie-
głego wieku, przyczyniła si� do gwałtownego rozwoju elektroniki, 
opartej na elementach półprzewodnikowych. Czochralski jest cz�-
sto nazywany ojcem nowoczesnej elektroniki. Uzyskał te� wiele 
patentów dotycz�cych stopów ło�yskowych (w tym słynnego meta-
lu B – metalu kolejowego), które przyniosły mu du�e profity finan-
sowe. Prowadził pionierskie badania nad otrzymywaniem oraz 
kształtowaniem struktury i wła�ciwo�ci funkcjonalnych stopów na 
bazie aluminium i magnezu. 

Czochralski jest znany dot�d głównie w �rodowiskach krystalo-
grafów, metaloznawców i oczywi�cie elektroników, którzy s� 
u�ytkownikami elementów półprzewodnikowych, wytwarzanych 
metod� jego imienia. Pora, �eby poznało go �rodowisko metrolo-
gów, poniewa� Czochralski opracował wiele nowatorskich metod 
badawczych. 

Celem artykułu jest przedstawienie wybranych metod badaw-
czych stworzonych przez profesora Czochralskiego oraz wskazanie 
ich zwi�zków ze współczesnymi technikami pomiarowymi. 
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2.  Pomiar szybko�ci krystalizacji 
 

W 1916 r. Czochralski opracował metod� pomiaru szybko�ci 
krystalizacji metali. Wcze�niej znano sposoby wyznaczania szyb-
ko�ci krystalizacji, ale nie mo�na było ich zastosowa	 dla proce-
su krystalizacji metali z roztopu (stopionego metalu), z uwagi na 
jego nieprzezroczysto�	. Wynaleziona przez Czochralskiego me-
toda pomiaru była prosta [1]. W tyglu utrzymywano roztop meta-
lu w temperaturze nieznacznie przekraczaj�cej temperatur� 
krzepni�cia. Do powierzchni roztopu zbli�ano szklan� kapilar�. 
Stykaj�cy si� z kapilar� roztop ulegał zestaleniu. Nast�pnie kapi-
lara była podnoszona i wskutek post�puj�cej krystalizacji roztopu 
na jej ko�cu powstało długie, cylindryczne włókno metaliczne, 
nazywane „igł� krystaliczn�”. Stał� pr�dko�	 podnoszenia kapila-
ry, zawieszonej na jedwabnej nici, zapewniał mechanizmu zega-
rowy, a obliczano j� obserwuj�c przemieszczanie si� sprz��onego 
z kapilar� wska�nika wzdłu� wyskalowanej prowadnicy [1]. St�d 
pocz�tkowo Czochralski nazywał swój sposób pomiaru metod� 
kapilarn�. 

Pomiar szybko�ci krystalizacji polegał na wyznaczeniu naj-
wi�kszej pr�dko�ci, przy której otrzymywana igła metaliczna nie 
traciła kontaktu z roztopem [1]. Przy zbyt wolnym wyci�ganiu 
otrzymywano igł� krystaliczn� o rosn�cej �rednicy. Wyniki 
pierwszych pomiarów, wykonanych przez Czochralskiego, poka-
zano w tablicy 1. Wykonał je dla łatwotopliwych metali i wyzna-
czone szybko�ci krystalizacji wynosiły kilka – kilkana�cie 
cm/min, a �rednica otrzymanych igieł krystalicznych nie przekra-
cza 2 mm.  

 
Tab. 1. Wyniki pierwszych pomiarów szybko�ci krystalizacji me-

tali przeprowadzonych przez Czochralskiego [1] 
Tab. 1. Results of first measurements of metals crystallization 

rate done by Czochralski [1] 

metal temperatura 
topnienia, 

ºC 

szybko�	 
krystalizacji, 

mm/min 

�rednica uzy-
skanego krysz-

tału, mm 

długo�	 uzy-
skanego 

kryształu, cm 
cyna 232  ~90 < 2 do 15 
ołów 320 ~140 < 2 do 12 
cynk 416 ~100 < 2 do 19 
 

Czochralski badał struktur� otrzymanych igieł krystalicznych i 
stwierdził, �e w zale�no�ci od warunków krystalizacji, maj� one 
struktur� monokrystaliczn� (pojedynczy kryształ) lub polikrysta-
liczn� (wiele krystalitów). Dodatkowo mierzył szybko�	 tworze-
nia zarodków krystalizacji. Na podstawie tych dwóch wielko�ci 
(szybko�ci krystalizacji i szybko�ci tworzenia zarodków) okre�lał 
�redni wymiar powstaj�cych krystalitów. Stwierdził, �e osadze-
nie na ko�cówce kapilary cz�stek metalicznych, na przykład 
przez pocieranie ni� o mi�kkie metale [1] lub stosowanie zamiast 
kapilary drutów metalowych [2], ułatwia zapocz�tkowanie kry-
stalizacji i wpływa na orientacj� powstaj�cych kryształów. 

Czochralski rozwijał metod� badania szybko�ci krystalizacji 
w okresie pracy na Politechnice Warszawskiej. Wykonał pomiary 
dla reaktywnych metali: bizmutu i sodu [2]. Przydatna była tu je-
go wiedza chemiczna. Zaprojektował układy pomiarowe tak, aby 
mo�liwe było zastosowanie atmosfer ochronnych, eliminuj�cych 
utlenianie tych metali w kontakcie z powietrzem. Czochralski 
analizował warunki odprowadzania ciepła krystalizacji, wyst�pu-
j�ce w jego metodzie i stwierdził, �e szybko�	 krystalizacji jest 
odwrotnie proporcjonalna do ciepła krystalizacji metalu [2]. 
Okre�lił wpływ temperatury roztopu (stopnia przechłodzenia) i 
czysto�ci metalu na przebieg krystalizacji. 

Metoda Czochralskiego została zaprojektowana do pomiaru 
szybko�ci krystalizacji, a otrzymywane w ten sposób cienkie, cy-
lindryczne monokryształy nie nadawały si� do bada� ich wła�ci-
wo�ci. Przełom nast�pił w połowie poprzedniego wieku, gdy 
pomysł Czochralskiego wykorzystano do wyci�gania monokrysz-
tałów półprzewodników. Po modyfikacjach (inicjacja krystaliza-
cji na zorientowanej zarodzi - fragmencie monokryształu, mała 
szybko�	 wyci�gania, ruch obrotowy powstaj�cego kryształu, 

ogrzewanie indukcyjne) okazała si� ona prost�, stosunkowo tani� i 
bardzo efektywna metod� otrzymywania monokrystalicznych pół-
przewodników dla potrzeb współczesnej elektroniki. Najpierw 
przeprowadzono monokrystalizacj� germanu i krzemu, potem za-
stosowano t� metod� do wyci�gania monokryształów zwi�zków 
półprzewodnikowych. Metod� Czochralskiego otrzymuje si� obec-
nie ok. 95% monokrystalicznych materiałów półprzewodnikowych. 
Mo�liwe jest wytworzenie cylindrycznych monokryształów o im-
ponuj�cych wymiarach: �rednica do 30 cm, długo�	 do 2 m, masa 
ponad 250 kg.  

To wszystko zacz�ło si� od prostego pomysłu, ale - jak si� pó�-
niej okazało - o olbrzymim potencjale aplikacyjnym. Ze zwykłej 
metody pomiarowej powstała nowatorska technologia materiałowa, 
a Czochralski został zasłu�enie nazwany ojcem nowoczesnej elek-
troniki. Ale informacje o wielkim triumfie jego metody nie dotarły 
prawdopodobnie do niego. Czochralski zmarł w zapomnieniu w 
1953 r. 
 
3.  Badania rekrystalizacji metali 
 

Rekrystalizacja to proces polegaj�cy na przywróceniu zdefor-
mowanemu metalowi równowagowej struktury krystalicznej. Dla 
wi�kszo�ci metali ten proces w temperaturze pokojowej zachodzi 
bardzo wolno. Zastosowanie podwy�szonej temperatury (wy�arza-
nie) powoduje przyspieszenie rekrystalizacji. Proces ten jest m.in. 
zwi�zany ze zmniejszeniem g�sto�ci defektów strukturalnych 
(zdrowieniem) i rozrostem krystalitów. Takie modyfikacje struktu-
ry prowadz� do zmian wła�ciwo�ci chemicznych i fizycznych me-
talu i maj� du�e zastosowanie praktyczne.  

W swoich badaniach rekrystalizacji metali Czochralski okre�lał 
rozmiary ziaren po tym procesie. Próbki metali poddawał najpierw 
obróbce plastycznej na zimno (ró�ny stopie� zgniotu), a potem wy-
�arzał w ró�nych temperaturach w okre�lonym czasie. Nast�pnie 
okre�lał metalograficznie (pod mikroskopem) wielko�	 ziaren na 
wytrawionym przekroju próbek. Wielko�	 powstaj�cych ziaren za-
le�ała od stopnia zgniotu oraz temperatury i czasu wy�arzania. Do 
opisu takiej zale�no�ci Czochralski stosował przestrzenne (trójwy-
miarowe) wykresy przedstawiono zale�no�	 �redniego wymiaru 
ziaren od stopnia zgniotu i temperatury wy�arzania przy ustalonym 
czasie. Na rys. 1 pokazano taki wykres uzyskany przez Czochral-
skiego dla procesu rekrystalizacji br�zu aluminiowego [3].  
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Rys. 1. Wykres rekrystalizacji dla br�zu aluminiowego (5% Al) - 
czas wy�arzania 0,5 godziny [3]  

Fig. 1. Recrystallization diagram for aluminum bronze (5% Al) - 
annealing time: 0,5 h [3] 
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Czochralski opracował wykresy rekrystalizacji tak�e dla in-

nych metali, m.in. złota, srebra, cynku i cyny. Pokazywały one 
technologom, jak mo�na nadawa	 metalom po��dane wła�ciwo-
�ci funkcjonalne, dobieraj�c odpowiednio warunki ich obróbki 
plastycznej i wy�arzania. Wielko�	 ziaren wpływa nie tylko na 
wła�ciwo�ci mechaniczne (wytrzymało�	, plastyczno�	, twar-
do�	), ale tak�e na wła�ciwo�ci elektryczne, magnetyczne i od-
porno�	 na korozj�. Analogiczne wykresy rekrystalizacji do dzi-
siaj s� przytaczane w podr�cznikach metaloznawstwa, ale bardzo 
rzadko mo�na tam znale�	 nawi�zanie do nazwiska Czochral-
skiego. 
 
4.  Pomiary zniszcze� korozyjnych 
 

Stopie� zniszcze� korozyjnych stopów metalicznych jest po-
wszechnie okre�lany na podstawie zmian ich stanu powierzchni 
lub ubytku masy. Jednak na przełomie XIX i XX wieku poznano 
nowe zjawiska korozyjne, charakteryzuj�ce si� daleko posuni�t� 
degradacj� metalu przy niewielkim ubytku masy. Nale�� do nich 
m.in.: korozja selektywna (korozji ulega jedna faza wielofazowe-
go stopu, co mo�e prowadzi	 do jego dezintegracji) i napr��e-
niowe p�kanie korozyjne (stop p�ka lokalnie - w strefie koncen-
tracji napr��e� rozci�gaj�cych, a zwi�zany z tym ubytek masy 
jest nieznaczny).  

Czochralski stwierdził, �e obserwacje stanu powierzchni czy 
pomiary ubytku masy koroduj�cych próbek s� mało przydatne do 
oceny odporno�ci korozyjnej materiałów. Był jednym z pionie-
rów nowego podej�cia do pomiarów korozyjnych. Uwa�ał, �e 
lepszym kryterium rozwoju zniszcze� korozyjnych s� zmiany ta-
kich wła�ciwo�ci koroduj�cego materiału, które odpowiadaj� 
przemianom jego wewn�trznej struktury. Promował wi�c pomia-
ry wła�ciwo�ci mechanicznych (wytrzymało�ci na rozci�ganie i 
wydłu�enia przed zerwaniem) i elektrycznych (przewodno�ci) po 
ekspozycji stopów w �rodowiskach korozyjnych [4,5]. 
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Rys. 2 Zmiany masy (a) i wytrzymało�ci na rozci�ganie (b) pod-

czas korozji mosi�dzu 60/40 w 17% HCl [4]  
Fig. 2. Changes of mass (a) and tensile strength (b) during corro-

sion of 60/40 brass in 17% HCl [4] 
 

Na rys. 2 pokazano wyniki przeprowadzonych przez Czo-
chralskiego bada� korozji mosi�dzu 60/40. Próba została prze-
prowadzona w roztworze kwasu chlorowodorowego i trwała 210 
godzin. W tych warunkach ten dwufazowy stop ulegał korozji se-
lektywnej, tzw. odcynkowaniu (preferencyjnie roztwarzała si� w 
faza mi�dzymetaliczna CuZn). Czochralski wykonywał pomiary 
wytrzymało�ci i ubytku masy próbek mosi�dzu po ró�nych okre-
sach ekspozycji. Stwierdził spadek wytrzymało�ci stopu prawie o 

70%, podczas gdy ubytek masy wynosił tylko 40%. Towarzyszył 
temu spadek wydłu�enia przed zerwaniem stopu od pocz�tkowej 
warto�ci 10% praktycznie do zera [4]. Te zmiany parametrów me-
chanicznych lepiej odpowiadały obserwowanemu rozwojowi 
zniszcze� korozyjnych mosi�dzu ni� ubytek masy. 

Takie podej�cie do pomiarów korozyjnych stało si� norm� w 
przypadku korozji napr��eniowej i zm�czeniowej. M.in. stosował 
je pó�niej doktorant Czochralskiego – 
miałowski w pionierskich 
badaniach korozji wodorowej stopów metalicznych (zniszcze� w 
wyniku wnikania wodoru). 

Cz�sto porównuje si� zachowanie korozyjne nowych materia-
łów z zachowaniem znanych tworzyw, traktowanych jako materiał 
referencyjny. Czochralski zwracał uwag� na potrzeb� charaktery-
zowania stosowanych materiałów referencyjnych [5]. S� to cz�sto 
metale po obróbce plastycznej (walcowanie, wyci�ganie), która 
wywołuje ich anizotropi� i powoduje zró�nicowanie zachowania 
korozyjnego w zale�no�ci od kierunku badania. Ten aspekt jest 
wci�� aktualny w pomiarach korozyjnych. 
 
5.  Oznaczanie wtr�ce� niemetalicznych 
 

Wtr�cenia niemetaliczne (głównie zanieczyszczenia) stanowi� 
nieci�gło�ci w osnowie metalu i niekorzystnie wpływaj� na jego 
wła�ciwo�ci funkcjonalne (wytrzymało�	, odporno�	 korozyjn� czy 
przewodno�	 elektryczn�). Oznaczanie obecno�ci wtr�ce� ma du�e 
znaczenie praktyczne, np. przy kontroli jako�ci stopów. 

Wpływ wtr�ce� zale�y od ich ilo�ci, rozmieszczenia i rozmia-
rów. Wtr�cenia były charakteryzowane na podstawie obserwacji 
mikroskopowych przekroju próbki metalowej, jednak takie podej-
�cie było subiektywne, niejednoznaczne i dawało słabo powtarzal-
ne wyniki. 

Czochralski poszukiwał obiektywnej, ilo�ciowej metody okre-
�lania cz�sto�ci wyst�powania i wymiarów wtr�ce� niemetalicz-
nych w metalach. W okresie pracy w Niemczech opracował tzw. 
radiomikroskop [6]. Było to poł�czenie mikroskopu metalograficz-
nego i układu odbiorczego radia kryształkowego. Badana próbka 
stopu była umieszczana na stoliku mikroskopu i poł�czona z ante-
n�. Stalow� igł�, poł�czon� ze słuchawk�, przesuwano po po-
wierzchni stopu. Gdy natrafiano na wtr�cenie o charakterze pół-
przewodnikowym, w słuchawce rozlegał si� sygnał rozgło�ni, na 
któr� dostrojony był odbiornik radiowy. Obserwuj�c miejsce styku, 
w którym otrzymano efekt prostuj�cy, Czochralski tworzył kontu-
rowe mapy wtr�ce� niemetalicznych, pokazuj�ce ich rozmieszcze-
nie i kształt. Takie badania przeprowadził dla siluminów (stopy 
aluminium i krzemu) [6] i stali krzemowych [7].  

Radiomikroskop jest uwa�any za jedno z najwa�niejszych osi�-
gni�	 Czochralskiego, a stosowana w nim zasada skanowania po-
wierzchni metalu w poszukiwaniu wtr�ce� jest czasem wi�zana z 
ide� skaningowego mikroskopu analizuj�cego (SPM). Jednak Czo-
chralski stwierdził ograniczon� przydatno�	 radiomikroskopu do 
identyfikacji wtr�ce�, poniewa� tylko nieliczne z nich wykazuj� 
wła�ciwo�ci półprzewodnikowe, nawet w przypadku wtr�ce� boga-
tych w krzem [6,7].  

Czochralski poszukiwał lepszego, bardziej niezawodnego spo-
sobu oznaczania wtr�ce� niemetalicznych i kolejne metody opra-
cował podczas pracy na Wydziale Chemicznym Politechniki War-
szawskiej (tab. 1). Pierwsz� z nich była metoda ilo�ciowej analizy 
obrazów mikroskopowych [8]. Aby ograniczy	 subiektywno�	 ob-
serwacji mikroskopowych i bł�d oznacze� wynikaj�cy z niejedno-
rodno�ci stopu, Czochralski znormalizował warunki analizy obra-
zów mikroskopowych:  
- okre�lił zasad� doboru badanych przekrojów próbki metalu (pro-

stopadle i równolegle do kierunku obróbki plastycznej, na trzech 
gł�boko�ciach), 

- ustalił powi�kszenie (x100), przy który wykonuje si� oznaczenie i 
pole powierzchni, podlegaj�ce ocenie, 

- zdefiniował sposób okre�lania pola powierzchni i �redniej długo-
�ci wtr�ce�,  

- wynik był u�redniany z trzech pomiarów dla ka�dego kierunku 
badania.  

b 

a 
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Wyniki obserwacji okre�lał ilo�ciowo podaj�c ilo�	 wtr�ce� na 
jednostk� pola powierzchni, �redni wymiar wtr�ce� i sumaryczne 
pole powierzchni wtr�ce� [8]. 
 
Tab. 2. Metody oznaczania wtr�ce� niemetalicznych w stopach - 

opracowane przez J. Czochralskiego 
Tab. 2. Techniques for determination of nonmetalic inclusions in 

alloys - developed by J. Czochralski 

 data zasada uwagi 
radiomikroskop 
[6] 

1925  efekt prostuj�cy na 
styku wtr�cenie – 
ostrze metalowe 

tylko wtr�cenia 
pół-
przewodnikowe 

mikroskopowa / 
mikrograficzna 
[8] 

1935  analiza obrazu mi-
kroskopowego 

analiza ilo�ciowa 

pomiar lokalnej 
przewodno�ci [9]  

1936 ró�nica przewodno�ci 
metalu i wytr�cenia 

małe wtr�cenia 
mog� pozosta	 
niewykryte  

mikrofotometr re-
jestruj�cy [10] 

1936 ró�nice współczynni-
ka odbicia �wiatła faz 

pomiar automa-
tyczny 

 
Kolejna metoda, zaproponowana przez Czochralskiego, wy-

korzystywała ró�nic� rezystancji wtr�ce� niemetalicznych i ma-
trycy metalowej [9]. Umieszczona na stoliku krzy�owym pod 
mikroskopem próbka metalu była poł�czona z jednym biegunem 
�ródła napi�cia (bateria + potencjometr), a do wypolerowanej 
powierzchni metalu lekko dociskano igł� stalow�, przył�czon� do 
drugiego bieguna. Pr�d płyn�cy przez próbk� mierzono miliam-
peromierzem. Nast�pnie przesuwano próbk� ruchem jednostaj-
nym za pomoc� manipulatorów stolika mikroskopowego. Gdy 
natrafiono na wtr�cenie niemetaliczne, nast�pował spadek mie-
rzonego pr�du. W ten sposób otrzymywano obraz ilo�ci, wielko-
�ci i rozmieszczenia wtr�ce�. Tak okre�lano stopie� zanieczysz-
czenia stopów �elaza [9]. Uzyskane wyniki korelowano z mikro-
skopowymi obrazami badanych powierzchni. Czochralski przed-
stawił skrupulatn� analiz� mo�liwych bł�dów przy stosowaniu tej 
metody, wynikaj�cych m.in. z rezystancji styku zale�nej od stop-
nia docisku igły i mo�liwo�ci pomijania wtr�ce� mniejszych od 
�rednicy ostrza igły (pocz�tkowo wynosiła 0,1 mm, ale zwi�ksza-
ła si� miar� st�pienia si� igły).  

Najbardziej zaawansowanym technicznie sposobem ilo�cio-
wego oznaczania wtr�ce� niemetalicznych, opracowanym w In-
stytucie Metalurgii i Metaloznawstwa, kierowanym przez Czo-
chralskiego, był pomiar przy pomocy mikrofotometru rejestruj�-
cego, zwanego inkluzometrem [10]. To urz�dzenie jest pomijane 
przy omawianiu osi�gni�	 Czochralskiego. Zostało ono opraco-
wane przez jego współpracownika - 
miałowskiego, jednak po-
wstało z inicjatywy i przy wsparciu Czochralskiego. 

Inkluzometr działał na zasadzie pomiaru ró�nic nat��enia zo-
gniskowanego �wiatła odbitego od wypolerowanej powierzchni 
metalu [10]. Próbk� metalu umieszczano na stoliku mikroskopu i 
wprawiano automatycznie w ruch zygzakowaty wzgl�dem osi 
optycznej mikroskopu. Towarzysz�ce temu zmiany nat��enie od-
bitego �wiatła mierzono przy pomocy komórki fotoelektrycznej 
sprz��onej z galwanometrem zwierciadłowym. Promie� �wietlny 
odbity od zwierciadła galwanometru pozostawiał �lad na papierze 
fotograficznym nawini�tym na b�ben, którego ruch był zsyn-
chronizowany z ruchem próbki. Jeden pomiar trwał 2 godziny. W 
ten sposób otrzymywano powi�kszony wykres zawieraj�cy zbiór 
linii, których odchylenia odpowiadały zmianom nat��enia �wiatła 
odbitego od ró�nych miejsc powierzchni metalu. Ten wykres 
odwzorowywał struktur� metalu: obecno�	 faz stopowych o ró�-
nej zdolno�ci odbijania �wiatła, w tym wtr�ce�. Okre�lono zasa-
dy interpretacji otrzymanych wykresów, m.in. zwi�zek pomi�dzy 
wielko�ci� wtr�cenia a odchyleniem od linii prostej na wykresie.  

Działanie inkluzometru weryfikowano wykonuj�c pomiary 
dla płytki mikrometrycznej z rysami, stopów o znanej zawarto�ci 
wtr�ce�: �eliwa szarego (wtr�cenia grafitu), stali w�glowej i sto-
pu ło�yskowego Sn-Sb [10]. Okre�lono �ródła bł�dów pomiaro-
wych, zwi�zanych z niedostatecznym przygotowania powierzch-

ni metalu (rysy), uchybieniami działania systemu mechanicznego 
inkluzometru i niedokładno�ci� przy interpretacji wykresów (pla-
nimetrowanie odchyle� od linii prostych). Na tej podstawie osza-
cowano �redni bł�d oznacze� ilo�ci, �rednich wymiarów i ł�cznej 
powierzchni wtr�ce� na 5%. 

Inkluzometr pozwalał okre�li	 nie tylko zawarto�	 wtr�ce� nie-
metalicznych, ale równie innych składników strukturalnych stopu. 
Wa�nym rozwi�zaniem był automatyczny system przesuwu próbki, 
co istotnie zwi�kszyło obiektywno�	 i powtarzalno�	 oznacze�. 
Ten przyrz�d mo�e by	 uwa�any za pierwowzór tak powszechnie 
dzisiaj stosowanych systemów analizy obrazów mikroskopowych. 
 
6. Wnioski 
 

Czochralski jest znany jako wynalazca metody wzrostu mono-
kryształów, ale mało kto wie, �e wywodzi si� ona z opracowanego 
przez niego sposobu pomiaru szybko�ci krystalizacji. Jeszcze mniej 
znane s� inne metody badawcze wprowadzone i stosowane przez 
Czochralskiego. Próbował on ilo�ciowo opisa	 zjawiska, trudne do 
skwantyfikowania i był autorem wielu nowatorskich metod pomia-
rowych. Czynił mierzalnym to, co wydawało si� trudne do zmie-
rzenia. Opracowane przez niego metody pomiarowe s� pomysłowe 
i zarazem proste, ale bardzo innowacyjne i nakierowane na rozwi�-
zywanie praktycznych problemów. Niektóre, zaproponowane przez 
Czochralskiego rozwi�zania, dotycz�ce prowadzenia pomiarów i 
interpretacji ich wyników, s� nadal stosowane. We współczesnych 
metodach pomiarowych mo�na znale�	 nawi�zania do pomysłów 
Czochralskiego: mikroskopia ze skanuj�c� sond� jest wi�zana z za-
sad� działania radiomikroskopu, analiza obrazów mikroskopowych 
z inkluzometrem, a rozwój korozji napr��eniowej ocenia si� na 
podstawie pomiarów wytrzymało�ciowych. Te dokonania Czo-
chralskiego zasługuj� na szersz� popularyzacj�. 
 
Podzi�kowania 
Publikacja została cz��ciowo sfinansowana ze �rodków MNiSzW - 
zadanie 988/P-DUN/2013 z zakresu działalno�ci upowszechniaj�-
cej nauk� „Jan Czochralski na Wydziale Chemicznym Politechniki 
Warszawskiej” 
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Andrzej Królikowski, Tadeusz Kulik 
 
 

Konkurs o Nagrod� im. Prof. Jana Czochralskiego 
 
 

W marcu 2013 r. Krajowy Koordynator Obchodów Roku Jana Czochralskiego – 
prof. Miros�aw Nader (Wydzia� Transportu Politechniki Warszawskiej) wyst�pi� z ini-
cjatyw� zorganizowania przez Politechnik� Warszawsk� Ogólnopolskiego Konkursu o 
Nagrod� im. Prof. Jana Czochralskiego. Na jego pro�b�, dr in�. Andrzej Królikowski 
(Wydzia� Chemiczny PW) przygotowa� wniosek do MNiSzW o ustanowienie takiego 
konkursu pod egid� Rektora Politechniki Warszawskiej i dofinansowanie w ramach 
dzia�alno�ci upowszechniaj�cej nauk�. Do wniosku do��czono projekt regulaminu 
Konkursu, opracowany po konsultacjach z prof. Miros�awem Naderem i doc. Janem 
Grabskim (Wydzia� Fizyki PW). 

W czerwcu 2013 r. MNiSzW podj��o decyzj� o merytorycznej zasadno�ci wnio-
sku i jego finansowaniu, jednak umowa okre�laj�ca warunki i finansowanie zadania 
zosta�a podpisana dopiero we wrze�niu 2013 r. W tej sytuacji nie by�o mo�liwe do-
trzymanie terminów, okre�lonych w harmonogramie zadania i pierwsza edycja Kon-
kursu zosta�a przesuni�ta na I kwarta� 2014 r. (aneks podpisano w grudniu 2013 r.). 

W grudniu 2013 r. JM Rektor Politechniki Warszawskiej prof. dr hab. in�. Jan 
Szmidt powo�a� prof. dr hab. in�. Tadeusza Kulika (Wydzia� In�ynierii Materia�owej 
PW) na stanowisko Pe�nomocnika Rektora PW ds. Nagrody im. Prof. Jana Czochral-
skiego, a dr in�. Andrzej Królikowskiego – na Sekretarza Konkursu. Powo�a� te� Kapi-
tu�� Konkursu w sk�adzie: 
1) Rektor Politechniki Warszawskiej, 
2) Przedstawiciel Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wy�szego, 
3) Przedstawiciel Polskiej Akademii Nauk, 
4) Krajowy Koordynator Obchodów Roku Jana Czochralskiego, 
5) Pe�nomocnik Rektora PW ds. nagrody im. Jana Czochralskiego, 
6) Dziekan Wydzia�u Chemicznego Politechniki Warszawskiej, 
7) Dziekan Wydzia�u In�ynierii Materia�owej Politechniki Warszawskiej, 
8) Dziekan Wydzia�u Fizyki Politechniki Warszawskiej, 
9) Dziekan Wydzia�u In�ynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki Warszaw-

skiej, 
10) Dziekan Wydzia�u Elektroniki i Technik Informacyjnych Politechniki Warszaw-

skiej, 
11) Prezes Polskiego Towarzystwa Wzrostu Kryszta�ów, 
12) Prezes Polskiego Towarzystwa Chemicznego, 
13) Prezes Polskiego Towarzystwa Fizycznego, 
14) Prezes Stowarzyszenia In�ynierów i Techników Przemys�u Chemicznego, 
15) Prezes Stowarzyszenia In�ynierów i Techników Mechaników Polskich. 

Równocze�nie Rektor zatwierdzi� regulamin Konkursu i wzory wniosków kon-
kursowych. Zgodnie z regulaminem na Konkurs mog� by	 zg�aszane prace z obszaru 
dzia�alno�ci naukowo-technicznej prof. Jana Czochralskiego, dotycz�ce nast�puj�cych 
zagadnie�: 
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a) procesy krystalizacji i rekrystalizacji, 
b) otrzymywanie, badania struktury i w�a�ciwo�ci oraz zastosowania monokryszta-

�ów,  
c) otrzymywanie i w�a�ciwo�ci stopów �o�yskowych, 
d) metody badania struktury stopów metalicznych, 
e) spr��yste i plastyczne odkszta�cenia metali, wp�yw sk�adu i struktury 
f) badania korozyjne sprz��one z badaniami wytrzyma�o�ciowymi, 
g) stopy metali lekkich, ich struktura, w�a�ciwo�ci i zastosowania, 
h) innych obszarów dzia�alno�ci naukowo-technicznej prof. Czochralskiego, które 

znajduj� potwierdzenie w jego dorobku publikacyjnym lub innych przekazach. 
Na prze�omie stycznia i lutego 2014 r. JM Rektor PW og�osi� pierwsz� edycj� 

konkursu za rok 2013. Nagrody by�y przyznawane w dwóch kategoriach: 
a) Nagroda Naukowa z wybitne osi�gni�cia naukowe i/lub aplikacyjne w zakresie 

w/w zagadnie�, 
b) Nagroda Promocyjna dla autora najlepszej pracy dyplomowej (in�ynierskiej, li-

cencjackiej lub magisterskiej) lub doktorskiej, dotycz�cej w/w zagadnie�. 
Na t� edycj� konkursu wp�yn��o 5 wniosków o nagrod� naukow� i 9 wniosków o 

nagrod� promocyjn�. Na posiedzeniu w marcu 2014 r. Kapitu�a po dokonaniu wnikli-
wej oceny zg�oszonych prac konkursowych, bior�c pod uwag� ich poziom naukowy, 
zbie�no�	 tematyki z obszarem dzia�alno�ci prof. Jana Czochralskiego oraz aspekty 
praktyczne i mo�liwo�ci wdro�enia wyników, postanowi�a wnioskowa	 do Rektora 
Politechniki Warszawskiej, ex officio Przewodnicz�cego Kapitu�y, o przyznanie:  
– nagrody specjalnej (25.000 z�): prof. dr hab. Annie Paj�czkowskiej (Instytut Tech-

nologii Materia�ów Elektronicznych) za wybitne osi�gni�cia naukowe i ca�okszta�t 
dzia�a� na rzecz przywrócenia dobrego imienia prof. Jana Czochralskiego, 

– nagrody naukowej (25.000 z�): prof. dr hab. in�. Ma�gorzacie Lewandowskiej 
(Politechnika Warszawska) za zbiór publikacji dotycz�cych kszta�towania struk-
tury i w�a�ciwo�ci materia�ów metalicznych o strukturze manometrycznej,  

– nagrody promocyjnej (7.500 z�): dr Agnieszce Czapik (Uniwersytet im. Adama 
Mickiewicza w Poznaniu) za prac� doktorsk� pt. Badanie wp�ywu systematycz-
nych modyfikacji chemicznych cz�steczek na ich upakowanie w krysztale. 
W trakcie obrad Kapitu�y zosta�y z�o�one deklaracje wyasygnowania �rodków na 

ufundowanie jednorazowej nagrody specjalnej ze strony: Politechniki Warszawskiej, 
Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Polskiego Towarzystwa Fizycznego i Polskie-
go Towarzystwa Wzrostu Kryszta�ów. Kapitu�a podj��a te� decyzj� o dokonaniu 
zmiany w regulaminie Konkursu i wprowadzeniu oddzielnych nagród za najlepsz� 
prac� doktorsk� oraz dyplomow� (in�yniersk�, licencjack� lub magistersk�). 

Kapitu�a jednomy�lnie popar�a pomys� prof. Bogus�awa Buszewskiego, Prezesa 
Polskiego Towarzystwa Chemicznego aby laureatom Nagrody wr�cza	, oprócz dy-
plomu i nagrody pieni��nej, równie� okoliczno�ciowe statuetki. Za zgod� dr Paw�a 
Tomaszewskiego z Instytutu Niskich Temperatur i Bada� Strukturalnych PAN we 
Wroc�awiu wykorzystano w tym celu jego projekt „Pióro Czochralskiego”. Sporz�-
dzenie projektu statuetki i jej wykonanie powierzono prof. Alicji Majewskiej z Wy-
dzia�u Sztuk Pi�knych Uniwersytetu Miko�aja Kopernika w Toruniu.  

Dokonano te� zastrze�enia w Urz�dzie Patentowym Rzeczypospolitej Polskiej 
znaku s�ownego „Konkurs im. Prof. Jana Czochralskiego”. 
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Uroczysto�	 wr�czenia Nagród im. Prof. Jana Czochralskiego za rok 2013 odby�a 
si� w dniu 30 maja 2013 r. w Sali Senatu Politechniki Warszawskiej. Program obej-
mowa�:  
– wyst�pienie Podsekretarza Stanu w MNiSzW prof. dr hab. Jacka Guli�skiego, 
– wyst�pienie Rektora Politechniki Warszawskiej prof. dr hab. in�. Jana Szmidta, 
– wyst�pienie Krajowego Koordynatora Obchodów Roku Jana Czochralskiego 

prof. dr hab. in�. Miros�awa Nadera, 
– wr�czenie nagród laureatom, 
– wyst�pienia laureatów (prezentacja nagrodzonych osi�gni�	). 

W dniu 8 pa�dziernika 2014 r. JM Rektor Politechniki Warszawskiej og�osi� dru-
g� edycj� Konkursu. Zgodnie ze zmianami wprowadzonymi do regulaminu, Nagroda 
im. Prof. Jana Czochralskiego b�dzie przyznana w trzech kategoriach: 
– za wybitne osi�gni�cia naukowe i/lub aplikacyjne (20 000 z�) – nagroda indywi-

dualna lub zespo�owa, 
– za najlepsz� prac� doktorsk� w roku akademickim 2013/14 (7 500 z�), oraz 
– za najlepsz� prac� dyplomow� (in�yniersk�, licencjack� lub magistersk�) w roku 

akademickim 2013/14 (5 000 z�). 
Wnioski do Konkursu o Nagrod� im. Prof. Jana Czochralskiego przyjmuje Biuro 

Rektora Politechniki Warszawskiej, a obs�ug� administracyjn� Konkursu prowadzi 
mgr Joanna Ku�micz. Og�oszenie werdyktu kapitu�y i wr�czenie nagród drugiej edycji 
Konkursu planowane jest w listopadzie 2014 r. 

 
Pa�dziernik 2014 r. 
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Agnieszka Czapik 

 

BADANIE WPŁYWU SYSTEMATYCZNYCH MODYFIKACJI CHEMICZNYCH 

CZĄSTECZEK NA ICH UPAKOWANIE W KRYSZTALE 

 

 

Streszczenie rozprawy doktorskiej wykonanej w Zakładzie Krystalografii Wydziału Chemii 

Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu 

pod kierunkiem prof. dr hab. Marii Gdaniec 

 

Powielanie jakiegoś schematu supramolekularnego w pewnej grupie struktur 

krystalicznych pozwala na dostrajanie ich budowy poprzez modyfikacje czynione w 

strukturze tworzących je cząsteczek. Stwarza to również możliwość śledzenia tolerancji tych 

struktur na wprowadzane zmiany w budowie cząsteczkowej. Celem mojej rozprawy 

doktorskiej było prześledzenie zmian w strukturze supramolekularnej kryształów 

dwuskładnikowych, w których główną rolę odgrywały wiązania wodorowe i oddziaływania 

układów aromatycznych. Badaniom poddałam dwie grupy kryształów dwuskładnikowych 

złożonych z cząsteczek o stosunkowo prostej budowie chemicznej. Powtarzającym się 

elementem budowy badanych kryształów była aromatyczna zasada heterocykliczna, której 

cząsteczka zawierała pierścień pirazynowy.  

Pierwszą grupę badanych kryształów tworzyły kompleksy chinoksaliny z kwasami 

dikarboksylowymi. W tej serii otrzymałam szesnaście nowych kompleksów molekularnych i 

wyznaczyłam ich struktury metodami rentgenowskiej analizy strukturalnej. Badania te 

pokazały, że chinoksalina tworzy z kwasami dikarboksylowymi kompleksy, w których 

stosunek kwas:zasada wynosi 1:1 lub 1:2, podczas gdy w podobnych kompleksach pirazyny i 

fenazyny stosunek ten wynosi 1:1 lub 2:1. Kryształy o stechiometrii 1:1 zbudowane były z 

łańcuchów cząsteczek połączonych wiązaniami wodorowymi COOH∙∙∙Narom natomiast 

elementem budowy kompleksów 1:2 były symetryczne heterotrimery utworzone przez te 

wiązania. Uzyskane wyniki wskazują na istotną rolę jaką w tworzeniu kryształów 

wieloskładnikowych, obok czynników chemicznych, może odgrywać aspekt symetrii 

komponentów cząsteczkowych. Badane kompleksy chinoksaliny z kwasami karboksylowymi 

dały możliwość prześledzenia współzawodnictwa dwóch typów syntonów 
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supramolekularnych zaliczanych do stosunkowo niezawodnych, )7(2
2R  lub � �82

2R , na które 

składają się silne i słabe wiązanie wodorowe (Rys. 1). Uzyskane przeze mnie wyniki 

wskazują na większe prawdopodobieństwo utworzenia płaskiego syntonu )7(2
2R , jednakże ze 

wzrostem odległości O∙∙∙N w wiązaniu wodorowym O-H∙∙∙N prawdopodobieństwo 

utworzenia płaskiego syntonu � �82
2R  znacznie wzrasta. 

 

 
 

a b 

Rys. 1. Cykliczny synton suparmolekularny: a) )7(2
2R , b) )8(2

2R  

 

 

Drugą grupą badanych kryształów dwuskładnikowych były kompleksy tworzone przez 

aromatyczne zasady heterocykliczne z difenolami, aminofenolami oraz pierwszorzędowymi 

aminami aromatycznymi. W tej serii wyznaczyłam struktury kryształów dla 35 nowych 

kompleksów molekularnych. Otrzymane przeze mnie wyniki pokazują, że zarówno zmiany w 

budowie zasady heterocyklicznej jak i w funkcjonowanej cząsteczce aromatycznej (zamiana 

pierścienia benzenowego na układ naftalenowy, zmiana położenia i liczby grup OH, zamiana 

grup OH na NH2 ) nie wpływa w większości przypadków na ogólny schemat budowy 

supramolekularnej kompleksu, która oparta jest na dwóch ortogonalnych podjednostkach 

strukturalnych. Podobieństwo dotyczy pewnego ogólnego schematu budowy oraz podobnego 

udziału w stabilizacji kryształu silnych wiązań wodorowych, oddziaływań warstwowych i 

oddziaływań C-H∙∙∙� (Rys. 2). Próba naruszenia udziału tych ostatnich oddziaływań w 

stabilizacji kryształu poprzez obniżenie gęstości elektronowej układu aromatycznego, który 

jest akceptorem tych oddziaływań, zakończyła się przebudową całej struktury kompleksu. 

Badany w rozprawie układ  powinien być doskonałym modelem do dalszej ilościowej 

charakterystyki zależności między słabymi oddziaływaniami aromatycznymi i silnymi 

wiązaniami wodorowymi w krysztale. 
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Rys. 2. Schemat budowy kompleksów molekularnych oparty na ortogonalnch podjednostkach 

strukturalnych. 

 

Odrębnym elementem rozprawy było zastosowanie metod mechanochemicznych do 

syntezy kokryształów oraz do badania przemian zachodzących między różnymi formami 

krystalicznymi. W ostatnich latach reakcje inicjowane energią mechaniczną cieszą się coraz 

większą popularnością. Polegają one na ucieraniu mieszaniny substratów bez dodatku 

rozpuszczalnika lub ze śladowym jego dodatkiem. Mechanochemia z sukcesem stosowana 

jest w syntezie układów bazujących zarówno na wiązaniach kowalencyjnych, 

koordynacyjnych jak i oddziaływaniach supramolekularnych. Ciągle rosnąca liczba 

zastosowań kokryształów, a także rozwój strategii ich projektowania, stanowią inspirację do 

badań nad wydajnymi metodami otrzymywania kryształów wieloskładnikowych. Reakcje 

mechanochemiczne pozwalają na otrzymywanie tych samych produktów co krystalizacja z 

roztworu, jak również produktów trudnych do uzyskania poprzez współkrystalizację. Dużą 

zaletą stosowania tej metody jest także ograniczenie ilości stosowanych rozpuszczalników, co 

jest bardzo istotne z punktu widzenia ochrony środowiska. 

Rozprawa może być traktowana jako ilustracja aktualnych możliwości inżynierii 

krystalicznej w zakresie projektowania, przewidywania struktur oraz otrzymywania 

kryształów wieloskładnikowych. 
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a b s t r a c t

Precipitation strengthening of an ultrafine-grained Al-Mg-Si alloy has been studied using samples
obtained by hydrostatic extrusion. It has been demonstrated that the microstructure after hydrostatic
extrusion consists of two types of grains: (1) nano-sized free of dislocations and surrounded with high
angle grain boundaries and (2) micron-sized with dislocation substructure. After ageing at 160 1C, small
needle-like precipitates appear in grain interiors of both nano- and micron-sized grains, bringing about a
significant strength improvement. However, the precipitates are smaller than those in their coarse
grained counterparts. As a consequence, they constitute weaker barriers for dislocations and induce a
lower strengthening effect. In addition, one may observe intensive precipitation at nano-grains
boundaries, which further reduces the strengthening effect. It was also shown that peak ageing and
overageing take place for much shorter time than in the case of coarse grained samples and are caused
by the grain growth rather than a change in the precipitation state.

& 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Aluminium and its alloys are widely used in industry because of
the combination of good mechanical properties and low density. They
also exhibit good corrosion resistance in many service environments
and possess relatively good formability. The good formability refers
especially to the 6xxx series aluminium alloys which are typically hot
extruded followed by immediate water quenching and ageing [1,2].
However, the maximum yield strength of extruded products does not
exceed a level of 350 MPa and wider use of these alloys shall be
possible only if it is significantly increased. An enhancement of
mechanical characteristics of these alloys can be achieved if their
grain size is reduced below 1 μm to obtain ultrafine-grained (UFG)
structures bringing about effective grain boundary strengthening
quantitatively described by the Hall–Petch relationship [3,4].

UFG structures in aluminium alloys can be obtained by severe
plastic deformation (SPD) in which an unconventionally high
strain is applied, e.g. equal channel angular pressing (ECAP) [5],
high pressure torsion (HPT) [6,7], accumulative roll bonding
(ARB) [8]. The grain size reduction in this case is related to

rearrangement of defects (primarily dislocations) generated dur-
ing deformation, which leads to grain subdivision into smaller
parts. The mechanisms of grain size refinement and UFG structure
formation were studied extensively for pure aluminium processed
by ECAP using EBSD [9] and TEM [10]. The results revealed that the
grain refinement proceeds through the formation of new low
angle grain boundaries, whose misorientation angles increase with
imposed strain reaching the values typical for high angle grain
boundaries (HAGB). The fraction of HAGB tends to saturate at a
level of 70%. Despite intense grain size refinement, some fractions
of dynamically recrystallized coarse grains are frequently observed
in severely deformed aluminium alloys [11,12].

6xxx series aluminium alloys are precipitation hardened.
Therefore a question automatically arises whether it is possible
to combine grain refinement with precipitation hardening, which
seems to be a promising method to improve their mechanical
properties. To achieve such a combination, the process of dynamic
precipitation during ECAP deformation has been studied [13]. It
was revealed that spherical β″ particles form dynamically during
ECAP at room and elevated temperature, instead of the needle-like
ones observed in coarse grained material [14]. It was also shown
that the strengthening effect depends on the processing tempera-
ture [13]. In the case of 6061 aluminium alloy, the hardness of
ECAP processed samples increases with processing temperature
up to 150 1C. A higher processing temperature brings about a
decrease in the final properties of the alloy.
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Another approach to combine precipitation and grain boundary
strengthening is post SPD ageing. The results of the process
revealed a significant strength increase during ageing of ECAP
processed samples [15–20] with the highest reported yield
strength of 484 MPa for 6xxx series aluminium alloys [21]. It
was also shown that the heat treatment enhances the ductility,
which is relatively low after ECAP processing [17–19]. In addition,
the peak ageing condition for deformed material was reached in a
shorter time in comparison to coarse grained material [17,19].

Microstructure investigations of UFG 6xxx aluminium alloys
after ageing are relatively scarce [15,17] and their results are
contradictory. For peak aged samples, the strengthening precipi-
tates were recognized as β″ needles localized at grain boundaries
and grain interiors [17] or accidentally situated spherical particles
with larger size than for coarse grained samples [15]. A more
detailed analysis of precipitation phenomena in age hardenable
aluminium alloys was carried out for UFG 7075 alloy obtained by
ball milling and consolidation by hot isostatic pressing and warm
extrusion followed by solution annealing, water quenching and
ageing in conditions typical for coarse grained material [22]. The
extrusion of consolidated powders resulted in homogeneously
distributed GP zones in fine grains without dislocations. Pro-
nounced precipitation at grain boundaries has been noticed for
UFG samples. However, such a detailed analysis of precipitation
morphology and their location in UFG structure has not been
conducted for 6xxx series aluminium alloys.

Therefore, the major purpose of the study was to investigate
the possibility of two-mechanism strengthening of UFG alloys. The
emphasis was put on the precipitates as the precipitation beha-
viour in 6xxx series UFG aluminium alloys has not, to date, been
adequately reported in the literature and the published results
have been incoherent. In the traditional heat treatment of 6xxx
aluminium alloys, the peak strength of the aged material is
achieved due to the presence of coherent needles commonly
considered to be β″ phase with a diameter of a few nanometres
and length of 50–100 nm [23,24]. In this context, a question arises
whether or not such particles could precipitate in the grains
having sizes below 500 nm.

In the present study, room temperature hydrostatic extrusion
(HE) was used to obtain UFG structure in the 6082 aluminium
alloy. Reports on HE induced grain refinement are given in [25,26].
In the process, a billet is placed in a chamber filled with a special
liquid as shown in Fig. 1(a). A piston compresses the liquid
generating high hydrostatic pressure (about 1 GPa) which causes
extrusion through the die located at the bottom of the chamber.
The main advantages of HE are the prevention of cracking and the
possibility of producing relatively large (long) products compared
to the other methods of SPD [27]. It should also be noted that the

extruded material undergoes deformation with a high strain rate
approaching 100 1/s. As a result, there is a considerable effect of
adiabatic heating.

2. Experimental

The material used in this study was the commercially available
6082 aluminium alloy of the following mass% composition: Mg
0.6–1.2%, Si 0.7–1.3%, Mn 0.4–1.1%. The billets were solution
annealed at 520 1C for 2 h and water quenched to obtain super-
saturated solid solution. Subsequently, they were subjected to four
stage HE with a total true strain of 4.6 to obtain UFG structure.
(The initial diameter was 50 and the final 5 mmwith intermediate
diameters of 20, 10 and 7 mm). The HE processed samples were
next aged at 160 °C, which is a standard for 6xxx series. The entire
processing route is shown schematically in Fig. 1(b)

The mechanical properties were measured by microhardness
and tensile tests which made it possible to determine such
parameters as yield strength (YS), ultimate tensile strength
(UTS), uniform elongation (Ag) and elongation to break (A). Three
samples were tested for each ageing condition. The microstructure
was studied using a JEOL JEM 1200EX transmission electron
microscope with an accelerating voltage of 120 kV. Thin foils were
cut perpendicularly to the extrusion direction using a wire saw,
ground down to 150 mm and electropolished using Struers
Tenupol-5 system operating at a voltage of 35 V. The grain size
was characterized in terms of an equivalent diameter (d2) (dia-
meter of a circle with an area identical as that of the measured
grain) and grain size diversity using the variation coefficient (CV)
defined as the ratio of standard deviation to the mean value. The
results obtained for HE processed samples were compared with
the properties of coarse grained (CG) material subjected to con-
ventional precipitation hardening.

3. Results

3.1. Mechanical properties

The microhardness as a function of ageing time for both CG and
UFG samples is plotted in Fig. 2. For CG samples, the microhard-
ness increases from 108HV0.2 for the solution annealed and water
quenched sample to 140HV0.2 after ageing for 14 h. Longer ageing
time causes microhardness decrease, the effect often referred to as
overageing. In the case of UFG samples, the microhardness also
increases from 134HV0.2 for HE processed to a maximum of
150HV0.2 for samples aged for 4 h. This means 70% reduction in

Fig. 1. The scheme of hydrostatic extrusion (HE) (a) and processing route of 6082 aluminium alloy used in this study (b).
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the ageing time needed to achieve the highest hardness. On the
other hand, the ageing effect as measured by microhardness
increase is lower for UFG samples (16 versus 36HV0.2, which
correspond to 10% and 27% increase, respectively).

The changes of YS and UTS as a function of ageing time for UFG
samples, plotted in Fig. 3, follow the same tendency as microhard-
ness. The strength reaches the maximum for ageing time of 4 h. It
should be noted that the YS and UTS of aged UFG samples are
much higher than those of the peak aged CG sample. In fact, YS as
high as 486 MPa has been achieved, which is the highest value to
have been reported so far for 6082 aluminium alloy. This is nearly
40% higher value than YS of CG alloy.

The results of mechanical testing thus revealed that the
combination of grain boundary and precipitation strengthening
is possible for HE processed samples and it is an effective way
to improve mechanical properties of 6xxx aluminium alloys.
However, the results obtained indicate that an improvement in

mechanical strength comes at the expense of ductility. The uniform
elongation and the elongation to break of UFG samples are
significantly lower than those for the CG ones. Moreover, they
decrease with ageing time and become particularly low for peak
and overageing conditions. For short annealing time, the values of
both A and Ag increase but ageing longer than 1 h brings about a
sharp drop in uniform elongation to a level below as-HE condition.
Also, a large difference between A and Ag measured in tensile tests
means that there is a relatively high plastic deformation localized in
neck after reaching UTS point. On the other hand, the tensile sample
in peak aged condition shows almost negligible deformation
strengthening region (difference between YS and UTS is 4 MPa)
and uniform elongation is 0.3%. It means that necking occurs almost
immediately after the beginning of plastic deformation.

3.2. Microstructure after HE process

The microstructure of 6082 aluminium alloy after HE process
consists of two types of grains: (1) relatively large (about 1 μm in
diameter) with the dislocation cells (Fig. 4(a)) and (2) small (about
120 nm in diameter) and free of dislocations (Fig. 4(b)). The
diffraction pattern (DP) analysis revealed that large grains have
orientation with [001] parallel to extrusion direction (further
referred to as “〈001〉 grains”). The diffraction pattern consists of
spots, which suggests that the misorientation angles between the
dislocation cells are relatively low. These grains also feature the
presence of second phase particles with spherical shape (Fig. 4(c))
homogeneously distributed inside them.

The DP taken from the area containing small grains (see insert
in Fig. 4(b)) indicates that they have [111] direction parallel to
extrusion direction (further referred to as “〈111〉 grains”). In the
diffraction pattern, a ring formed by scattering on {220} planes is
visible. Such a DP also suggests high misorientation angles of the
grain boundaries. The 〈111〉 grains reveal a relatively large numberFig. 2. Microhardness versus ageing time for CG and UFG samples.

Fig. 3. Mechanical properties of UFG 6082 aluminium alloy for various ageing time at 160 1C: (a) yield strength (YS), (b) ultimate tensile strength (UTS), (c) elongation to
break (A) and (d) uniform elongation (Ag). Dashed line indicates the values for CG peak aged sample.
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of particles located at the boundaries. In Fig. 4(b), one can also see
a large particle (indicated by an arrow at the bottom of the image
in Fig. 4(b)) which is an intermetallic inclusion that has not been
dissolved during solution annealing. Particles of such a type have
been reported before in UFG 6xxx series aluminium alloys [17,28].

3.3. Microstructure after ageing

Fig. 5 represents a set of images taken from UFG samples aged
in different conditions. The left column is representative for 〈001〉
grains and the right for 〈111〉 ones. Fig. 5(a) shows spherical
particles inside a [001] grain after 1 h ageing. In Fig. 5(b), one
can observe particles with a diameter of about 5–10 nm located at
grain boundaries of the 〈111〉 grains. The number of these particles
is much higher than in the sample before ageing. This suggests
that they precipitate during 1 h ageing.

Ageing for 4 h brings about changes in the morphology of
precipitates. In 〈001〉 grains, needles are visible aligned along 〈100〉
directions and homogeneously distributed in the grain interior
(Fig. 5(c)). It should be noted that the particles feature strong
strain contrast which suggests their coherence with the matrix.
For 〈111〉 grains, a number of relatively large particles (20 nm in
diameter) at grain boundaries are present as well as some small
needle-like particles in the grain interiors presented in Fig. 5(g).

Annealing for 1 and 4 h does not change grain size and
dislocation arrangements. In the 〈001〉 grains, one can see disloca-
tion cells with small misorientation angles. The 〈111〉 grains retain
their size and remain free of dislocations. The observations carried
out for the sample subjected to 14 h ageing (Fig. 5(e) and (f)) show
that at 160 1C precipitates become stable (their size and morphol-
ogy do not change when compared to shorter ageing times).
However, a significant growth in 〈111〉 grains has been noticed,
which explains some decrease in the flow stress for the sample
aged for 14 h. The microstructural parameters and mechanical

properties of samples investigated in the present work are
summarized in Table 1.

4. Discussion

4.1. Precipitates in as-HE sample

The results obtained in the present study have shown that
precipitates are observed already in the as-HE sample. The HE
process proceeds at a very high strain rate and may cause adiabatic
heating phenomena. The temperature rise for aluminium alloys
can be estimated from the following formula:

QV ¼ cρΔT
where QV is the heat per volume unit (equal to extrusion pressure),
c the specific heat (900 J/kg K for aluminium), ρ the density
(2700 kg/m3 for aluminium) and ΔT the temperature rise.

With the extrusion pressure of 0.3–0.4 GPa in the current study,
the temperature rise can be estimated at 150 1C and may last for a
few seconds since the extruded billets were water cooled at the
die exit. In the static ageing conditions, such temperature impulse
is too short for precipitation to occur on a measurable scale.
However, in as-HE samples one may expect strain induced
phenomena, commonly observed in micro-alloyed steels [29,30]
taking place in static conditions between deformation operations
at elevated temperature. It should be noted that for 6xxx alumi-
nium alloys, the room temperature is already elevated as it is
0.4Tm.

In the as-extruded samples, three types of particles have been
found:

1. Micron-sized (size of about 1 μm) randomly distributed in the
entire volume, which as shown in [17,31] are Mg2Si phase.
Those particles remain stable up to 570 1C and as solution

Fig. 4. TEM images of UFG 6082 aluminium alloy processed by HE, (a) as-HE, foil normal close to [001], (b) as-HE, foil normal close to [111] and (c) high magnification of
[001] oriented grain.
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annealing was at 520 1C, their presence can be easily explained.
They are hard and they cannot be shared by dislocations so
they act as stress concentrators.

2. Nano-sized (size of about 5–10 nm) particles located at high
angle grain boundaries among 〈111〉 grains. Their presence at
grain boundaries can be explained by the fast diffusion along
high angle grain boundaries and adiabatic heat released during

HE. It should be noted that there are no such particles in 〈001〉
grains.

3. Spherical (in the interiors of 〈001〉 grains) whose spatial
distribution suggests that their nucleation is homogeneous.
Energy for their nucleation and growth is supplied by adiabatic
heating during extrusion and strain induced phenomena as
discussed previously.

Fig. 5. TEM images of UFG 6082 aluminium alloy processed by HE followed by ageing, (a) underaged – 160 1C for 1 h, foil normal close to [001], (b) underaged – 160 1C for
1 h, foil normal close to [111], (c) peak aged – 160 1C for 4 h, foil normal close to [001], (d) peak aged – 160 1C for 4 h, foil normal close to [111], (e) overaged – 160 1C for 14 h,
foil normal close to [001], (f) overaged – 160 1C for 14 h, foil normal close to [111] and (g) precipitates in [111] grain – peak aged – 160 1C for 4 h.
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4.2. Precipitation processes in UFG and CG samples during ageing

In CG 6xxx aluminium alloys, the precipitation proceeds along
the following steps: Al supersaturated solid solution - clusters of
alloying elements - GP zones-β″-β0-β (Mg2Si) [23]. In all
steps, the next phase nucleates at the one undergoing transforma-
tion. Discussing the precipitation processes, it should be noted that
the microstructure before ageing differs significantly from that of
the CG one because of the small grain size, high dislocation density
and the fact that precipitates are already present before ageing.
Some of these defects provide privileged sites for nucleation of
new precipitates as well as fast diffusion path.

First, it should be emphasized that although precipitates are
present in the as-HE sample, there are still enough elements
dissolved in the solid solution to cause further precipitation during
ageing and the strengthening effect. The results have shown that
short-time ageing (1–4 h) at 160 1C brings about an increase in
microhardness, YS and UTS, as illustrated in Figs. 2 and 3.

Second, the precipitation process is strongly influenced by the
grain size and dislocation substructure. When the grains are small
(about 120 nm in diameter), free of dislocations and surrounded
with high angle grain boundaries, as it is in the case of 〈111〉 grains,
the precipitates form preferentially at the boundaries, as presented
in Fig. 5(b), (d) and (f). These are equilibrium β phase, spherical in
shape and relatively large (up to 20 nm in diameter). Their shape
results from their incoherency and high value of interface energy.
The spherical shape ensures the smallest surface to volume ratio,
thus minimizing the internal energy of the system. Apart from
these grain boundary precipitates, in 〈111〉 grains there are some
needle-like precipitates in the grain interiors (Fig. 5(g)) but they
are much smaller than in the case of 〈001〉 grains and their density
is relatively low. They nucleate homogeneously in the matrix due
to the presence of supersaturated atoms but the driving force for
their growth is much smaller because most of the alloying
elements are already captured in the precipitates at grain
boundaries.

When grains are relatively large (�1 mm) with dislocation
substructure, as it is for 〈001〉 grains, the precipitates nucleate
homogeneously in the matrix. No precipitates at dislocation
boundaries were detected. The precipitates in 〈001〉 grains change
their morphology with ageing time. In the early stage of ageing
(1 h), they are spherical but after longer time, they transform into
needle-like precipitates lying along 〈100〉 directions. Their mor-
phology is similar to β″ phase and they produce the strain contrast,

which indicates that they are coherent with the matrix (see Fig. 5
(c)). The length of the needles varies from 10 to 15 nm and does
not change with increasing ageing time. It should be noted that no
preferred precipitation at dislocations is observed although dis-
locations are known to attract solute atoms in aluminium alloys
[22] due to the stress field around their core. However, in the 〈001〉
grains, dislocation cells are to be found rather than free disloca-
tions. The dislocation cells belong to low energy dislocation
structures, which limits the stress field of every single dislocation
core to the dislocation wall [32]. Due to this, there is no stress field
near dislocation walls which could drive the segregation of
alloying elements.

In order to provide a better insight into precipitation processes
in UFG material, an attempt has been made to compare the
precipitate state in HE processed and CG sample subjected to
ageing in the same conditions. The results of microstructure
observations are illustrated in Fig. 6. Comparing needle-like
precipitates inside the grains, one could notice that in the CG
sample, they are larger for the same ageing time. In addition,
longer ageing time leads to a significant growth of the needles (see
Fig. 6(b) and (d)), which is not the case for the HE processed
samples (see Fig. 6(a) and (c)). The major microstructure change in
the latter samples for longer ageing time is the grain growth, as
described quantitatively in Table 1. The precipitates at grain
boundaries, which are a typical feature of small 〈111〉 grains, do
not form in CG material, as visible in Fig. 6(e) and (f). Instead,
relatively wide precipitation free zones are observed, which
depicts the size effect of precipitation at grain boundaries.

As for the precipitation sequence in UFG material, first, GP
zones are observed which, after longer ageing time, transform into
needle-like β″ precipitates. It indicates that the precipitation
sequence is the same as in the CG counterparts. However, as
already mentioned, the precipitates inside the grains are much
smaller in HE processed samples as presented in Fig. 6. After 14 h
ageing the needle precipitates are only 15 nm in length whereas in
the CG sample their length can reach 100 nm.

The difference in the size of needle-like precipitates in UFG and
CG samples can be explained in terms of the kinetics of their
nucleation and growth. It is commonly accepted that in CG alloys
homogeneous nucleation and growth of precipitates at relatively
low temperatures of ageing are possible, thanks to a high con-
centration of vacancies frozen during water quenching. It was also
revealed that SPD processing may lead to a significant increase in
the vacancies concentration [22,33]. However, the measurements

Table 1
Mechanical properties and microstructural parameters of UFG 6082 aluminium alloy, SS – supersaturated solution, YS – yield strength, UTS – ultimate tensile strength, Ag –
uniform elongation, A – elongation to break, GB – grain boundaries.

Condition Ageing
time [h]

YS [MPa] UTS [MPa] Ag [%] A [%] d2 [nm] CV (d2) Particles characteristics

SSþ160 1C ageing 14 358 388 6 16 �70,000 � Needles (50–100 nm in length) along 〈100〉

SSþHE – 436 440 1.5 7.5 129 0.32 � Spherical (2–5 nm in diameter) in 〈001〉 grains
� Spherical (5–10 nm in diameter) located on GB of 〈111〉 grains

SSþHEþ160 1C ageing 1 450 457 4.5 12.5 124 0.41 � Spherical (2–5 nm in diameter) in 〈001〉 grains
� Spherical (5–10 nm in diameter) located on GB of 〈111〉 grains

4 486 488 0.3 8 183 0.27 � Needles (10–15 nm in length) along 〈100〉 in 〈001〉 grains
� Spherical (up to 20 nm in diameter) located on GB and fine

needles inside of 〈111〉 grains

14 459 464 0.3 9.2 262 0.36 � Needles (10–15 nm in length) along 〈100〉 in 〈001〉 grains
� Spherical (up to 20 nm in diameter) located on GB and fine

needles inside of 〈111〉 grains
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were performed for an annealed material, in which initial con-
centration of vacancies was low. In our case, HE processing of
solution annealed and water quenched samples leads to a con-
siderable decrease in the vacancies concentration due to adiabatic
heating during deformation. As a result, volume diffusion is slower
and the size of precipitates is smaller too.

4.3. Effect on mechanical properties

The data summarized in Table 1 clearly indicate that ageing of
UFG samples brings about significant improvement in strength,
which is an effect of precipitation processes taking place in grain
interiors. For ageing times up to peak strength, the grain structure
does not change while precipitation process occurs inside the
grains and at grain boundaries depending on grain size, orienta-
tion and grain boundary character. When compared to other
processing methods, see Table 2, the combination of HE and
ageing leads to a significantly higher strength. However, the high
strength comes at the expense of ductility, which becomes
negligible and does not increase even for longer ageing time.

The microstructural analysis for this annealing condition revealed
an intensive precipitation process at grain boundaries which may
have a detrimental effect on ductility.

Comparing microhardness and yield strength changes versus
ageing time, one can notice that the maximum is reached after
shorter time in the UFG samples (4 h when compared to 14 h for
the CG one). In the literature, this phenomenon is explained by the
excessive energy stored in the UFG material which accelerates

Fig. 6. The comparison of precipitates in UFG and CG material (a) UFG material aged at 160 1C for 4 h(peak ageing condition), (b) CG material aged at 160 1C for 4 h, (c) UFG
material aged at 160 1C for 14 h, (d) CG material aged at 160 1C for 14 h (peak ageing condition), (e) UFG material aged at 160 1C for 4 h(peak ageing condition) and
(f) precipitation free zone in peak aged CG material (a)–(d) images foil normal is close to [001].

Table 2
Comparison of mechanical properties of 6082 Al alloy obtained via various SPD
techniques and heat treatment combinations, pa – peak aged.

condition YS [MPa] UTS [MPa] A [%] reference

ECAPþpa 345 363 11 [19]
paþECAP – 397 –

ECAPþpa 437 447 17 [34]
T6 326 349 14 This paper
SSþHE 436 440 7.5
SSþHEþpa 486 488 8
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����� β 1.4× 10−4 0−1

/
����� ����� Tm 12)3 0
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� L 1.8× 106 5�6�
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����� ρ 8�8* 6���3
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;� �� ������� ���� ��� �%����� ��� ����������	 ���)���	�
k ��� ������ %��� ��� ��%�������� ���
��	� GS �	 ���
������� �� �� ����
 ��	��������	�� ����������	�� +�� �
��	��	������	 CL = 1×1020 ���%�<�%−3 �	 ��� %��� �	

� �����	� ����
 V = 1 %%<%�	 ��� ��%�������� ���
��	�
GS �	 ��� ������� %��� �(���
 69 5<�% ��� ����	 .kB =
0.8> DB = 2.4× 10−4 �%−2/s/� ?" 5<�% ��� ����������

���- ..
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k ��� ���� ���

D ��2��� 1.2�2.4 × 10−8 2.0�5.1 × 10−8 1.9�3.3 × 10−8

Dcal ��
2��� 2.4 × 10−8 3.0 × 10−8 2.7 × 10−8
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�kP = 0.35� DP = 3.0 × 10−4 ��−2/s� ��	 
� �
�� ���
������� �kAs = 0.3� DAs = 2.7× 10−4 ��−2/s�� ��������
�� ���� �� ����� ���� ������� ���� ��� ������ �� ��� 	���
������ ��� ������ D ��!����	 ��� ��� ������� 	�!��" ���
������ �� ���������� ��� ���� �����"�� 	�!��	��" �� ���
	�!��" ������� #$� ��%� ��� �&��!�� �� ���� �� !���!���
��� ���'��� 2.0(5.1×10−4 ��−2/ sec ���� ����� ))�� ����
������� �� �� ����� �� ��� ����������� �� ��� �������� ����
!������� "��	���� GS � *�� ���!������� �� �����"� �����
�� +
�,-. ��	�!��	��� �� ��� 	�!��" ������� '�� ���
����	 �� !��� ��� ����� ���� �� *�"� /�
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	� ���
�

�������  ������

)� 01��������� ������� "��'�� ��� �����!��� ���	������
�� ��� ���� ��� ��!������ 	�������	 �� ���������� ����
2�' #�3%� )� ��	�� �� ���� ���� ������� ���������� ���
���� �����!��� �� ��� ���� 4���� ��	�5�	 67� �3� �� ���
!��������" �� �8������ ��"��"����� ��� ����� keff � ���
67� �$�9

GL

V
=

(1− k)(−m)CL
kD

keff . �$�

)� � ���!�� �!!��&������� ��� �8������ ��"��"����� ��� �
����� keff ��� �� ��������	 �����	��" �� :����� �� ��� #�;%9

keff =
k

k + (1− k) exp(−V δ/D)
. �
�

δ �� � ���� !�������� '���� ��� �� ��������	 �� � ����	�
��� ����� ��������� ����!��� *�"� ;��� ��� ����(�������
��������� �� � �������" 01��������� ������� ��� �� �!!��&�
�����	 �� � �������" 	��� �� ������� '��� � ��7��	� ���
����	��� ����� ��������� δ �� ���� � �������" 	��� �� "����
�����	��" �� 0������ #�/% ��

δ = 1.6D1/3ν1/6ω−1/2 �<�

'��� ��������� ��������� �� ��� ���� ν ��	 �������� ����
�� ��� 	��� �= �������� ω� >���" 67�� �,�� �3�� ��	 �$�(�<�
��� ��� 	����� �� �&!������� ������� �� 67� �/� ��� ��� ���
��� �� ��� ���!������� "��	���� GS �� ��� ������� ������
��� !�����" �!��	 V �� 	�!��	���� �� ��� 	�!��" ����� ��
��� ���� CL ��� ��� ���� �����	��" ���������� ���� 2�'

GS

V
=

λL
λS

(1− k)(−m)

kD
CLkeff +

Lρ

λS
. ���

?������" � ��!���� ����� �� ��� ������� �������� ω =
10 �!� ��	 � !�����" �!��	 V = 1 ��
��� ��� �����
���� ���!������� "��	���� �� ��� ������� GS ���������	
�����	��" �� 67� ��� �� 	�!��	���� �� ��� 	�!��" ����
���������� �� ��� ���� CL �� ���'� �� *�"� / �� ��� ����	
����� ��� :� @� ��	 ?�� )� �� ������� ���� ��	�� �����	���
����� �� � ���� 2�' GS �� ��	���	 ���!���	 �� ��� ����
'������ ���� 2�' ��	 ���� �&���	 ��� �� ������� 	�!�
��" ������������� CL = 1× 1020 ��−3 ���� �� �	�� 
��
����� 
��� �
 ���� �������� ������ �� �	�� 
�� ��������
��� 
 ��� ��� �� �	�� 
�� ������� 
!��� �� ���"� ��
#�� ������� �� $�%& �& '��� ���������� �� "��� (��"�
#��# #�� ������� #�� ��%��%�#��� ���)����# k� #�� ����
�����#��� #�� ����#� #�������# ������� �� ������#���&

�� ��������	 	�
 �	�	��
��� 	���
���

����
�
�
���	� ������������ 
����� �� ����
� ��

��	���� 
���
 ������� ����
	��

���� �����	
��� 
� �
����� �� �	� 
���

��� �
 ���������
�

*����% ������% �
 #�� ����#�� #�� ����#� 
�����#� "���
�� ��+��#�� ��#� #�� ���# �� ��� �������# �����#� ����
k < 1& '����
���� �� �������� �
 #�� ����#� ������#���
#��� �� #�� ���# "��� #�(� ����� "�#� ���������% �������
#���& ,������% #��# #�� ���#�� �� ��������#���� �&�& ��
����#� �� ���# �� ����� �����% %��"#� ��� �������% #��
#�� ��-��% �� ������#���� #�� ����#� ������#��#��� �� #��
����#�� ������#����� �� #�� ���# ��� #�������� �� ���������
�� .�����/� �0��#��� 12!3 �� ���������� �
 #�� ������4��

���#��� g5

CL = C0(1− g)k−1. 
�6�

7� ������ #��# �# #�� ��%�����% �
 #�� %��"#� �

#�� ����������� ����#�� ���� #�� ����#� ������#��#��� ��
#�� ���# �� C0 = 1 × 1020 ��−3& '�� %��"#� �
 #��
"���� ����������� ����#�� ���� ����� ���������� #� � ���
����4�� 
���#��� g �
 �6�& '��� ����� #��# #�� �������
#��#��� �
 #�� ����#� CL �� #�� ���# "���� �������� 
���
C0 = 1 × 1020 ��−3 #� 1.4 × 1020 ��−3 
�� ������ #�
2.9 × 1020 ��−3 
�� ���������� ��� #� 3.1 × 1020 ��−3


�� ������� �# � ������4�� 
���#��� g = 0.8& ,� �# �� ���"�
�� #�� ������� �� $�%& �� #��� "���� #�����#������ ��0����
�� �������� �
 #�� ���#���� #������#��� %������# GS ��
#�� ����#�� 
��� �� �	�� �# #�� �#��# �
 #�� �����������
���� #� �� �	�� �# #�� ��� �
 #�� ���� 
�� ������ 
���
�� �	�� #�  2 �	�� 
�� ���������� ��� 
��� �� �	��
#� �8 �	�� 
�� �������& ,�#����#������ #�� ������% ������
�#� V ��� #� �� ��"���� 
��� V = 1 ��	��� ��"� #�
6&� ��	���� 6& 2 ��	���� ��� 6&! ��	��� 
�� 9�
:� ��� ,� ������#������ "���� (�����% #�� ���#���� #���
����#��� %������# GS �� #�� ����#�� ����#��# 
��� #��
��%�����% 
g = 0� #� #�� ��� 
g = 0.8� �
 #�� �����������
����&

'������� �# ���# �� �#�#�� #��# 
�� ����� #���� #����
��#���� ����%�� �
 ��#��� #�� #������#��� %������# �� #��
������% ����� ��� #� #�� ��%��%�#��� ����# ��� ��%��%����
"�#��� #�� ����#� �
 �����& $��#�������� #�� #�����#������
��#������� ����%�� 
�� : ��� ,� �� ��# ���������� #�
#�� ���� ��#��#��� �
 ;< %��"#�� ������� ��#� ����#��

: ��� ,�� ��� �������#��% 0���#�#�#����� 
��� #�� �����
��� ���# �����% %��"#�& '�� �������#��� ��#� �������
�� #�� ��%�� �������� ������ #�� ������ 12 3& '����
����
#�� �������#��� �
 #�� ����#��� : ��� ,� ��� �������
��#� #�� ����� ��%��%�#��� ����#& '��� ���������� ���
�� ���� #� ���#��� #�� ����%����#� �
 #�� �����% ���#���
��#��� �� �������� ��+��#��% #�� ��%�� ��������� �������
#������ #�� ��%�� =�" ����% #�� 
��� ���# ���
��� �����%
;< ������% 12�3& '��� ����# �
 �������#��� ��� �� #�(��
��#� ������# �� #�� .����� �0��#��� 
>0& 
�6�� �� �� ���
��#����� ������#�� kev 12 35

CL = C0(1− g)k+kev−1. 
���

.������ ������ #� ��#���#� kev ��� �� 
���� �� ��#���#���
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˙̂x(t) = f1(x̂(t), u(t)), ŷ(t) = f2(x̂(t), u(t)), x̂(0) = x̂0

�� ��� ������ ����� �
 	 �������� ���!�	�� ��� ��	$���
������ �� ��� �	
����	��� 
	��	���� u 	���
! �
 ��� ��	�
������ 	�� ��� �
�� ���� �������� ���!�	�# ���� ���

�
� �	� 	����� �� 	�� �����
�
�� �� x̂� %�
�� ��� �
���	�

	���� �� x̂ 	�� 
�� &
� 
# ����# x̂0 �= x0# 	
� ���	��� ��
����� �
	����	���� 	�  ��� 	� �������	
��� 	���
! �
 ���
������# !�
��	��� ��� 
	���� �	����	��� ��� x̂(t)  ��� 
��
�� �'�	� �� ��� ��	� 
	���� x(t)� (� �
��# �
��� ����	�

��������	
��� �� �� �������� �� �
$��� ��� ����� ŷ − y ���
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,$� $�% /*- ��.)%,-� %0/� */, -�. $- .%� ,-- +�0
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Abstract 
 
 

Zeszyty Historyczne, Volumes 15 and 16, edited by prof. Miroslaw Wladyslaw 
Nader, published by the Publishing House of the Warsaw University of Technology 
(series Prace Naukowe), titled: ”Jan Czochralski Year”, to commemorate the life and 
scientific heritage of an outstanding Polish scientist, inventor, crystallographer, 
chemist, metallurgist, creator of the basics of the electronics industry. This special 
edition is a tribute to the eminent Polish scholar, professor of the Warsaw University 
of Technology and an Honorary Doctor of the University. The aim of the publication 
is to present the most important events preceding the Polish Parliament’s resolution 
which declared the year 2013 as the Year of Professor Jan Czochralski. The 
publication includes the calendar of main events, archives, selected publications and 
other materials related to the commemoration. 

The edition consists of two print volumes, with a digital and multimedia 
Appendix. Volume 1, titled Outline of biography and historical documentation 
contains documents referring to the proclamation of the Jan Czochralski Year. 
Numerous archival documents show involvement of the Warsaw University of 
Technology in the process of restoring the memory of Professor Jan Czochralski. The 
papers describe the personality of Professor and his achievements in different areas of 
research. For archiving purposes, a chronicle of Jan Czochralski Year was added, with 
particular emphasis on activities undertaken by the Warsaw University of Technology 
and Professor’s hometown Kcynia. 

Appendix to Volume 1 includes fuller compendium of events (seminars, 
exhibitions) from all over the country and a number of presentations given on seminars 
and conferences. The complete bibliography of the Professor's publications, linked 
with full texts, is recorded on a CD. A DVD includes an archive of films produced in 
memory of Professor Jan Czochralski. 

Volume 2, titled In Memory of Professor Jan Czochralski: Selected papers, 
contains a number of scientific publications (reprints from leading journals and 
original papers), which reflect the idea of continuation and development of Professor 
Czochralski achievements. In order to acknowledge that the methods and ideas 
developed by Jan Czochralski are still valuable, there is a special issue of Acta Physica 
Polonica A dedicated entirely to Professor. The issue includes a number of articles 
written by a group of honorable scholars from all over the world. Some of these papers 
have been reprinted in Volume 2. Among other authors are winners of the first edition 
of the Jan Czochralski Prize, organized by the Warsaw University of Technology and 
granted by the Ministry of Science and Higher Education. 

Zeszyty Historyczne, prepared by the Main Library of the Warsaw University of 
Technology, published with a subsidy of the Ministry of Science and Higher 
Education, are disseminated free of charge. 
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