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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Zbigniewa Sniadeckiego zatytulowanej
» Whasnos$ci strukturalne, magnetyczne i transportowe amorficznych stopow
i migdzymetalicznych zwigzkéw DyMng.,Geg.Fe Al 0<x<06)”
wykonanej w Zaktadzie Stopow Magnetycznych Instytutu Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii
Nauk w Poznaniu pod kierunkiem doc. dr. hab. Bogdana Idzikowskiego.

Mgr inz. Zbigniew Sniadecki ukonczyl studia magisterskic na Wydziale Fizyki
Technicznej Politechniki Poznanskiej w roku 2004, kierunek Fizyka Techniczna, specjalnosé
Fizyka Materiatéw i Nanotechnologie. W latach 2004-08 by} stuchaczem Studium Doktoranckiego
przy Instytucie Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu i pracowal pod kierunkiem doc. B.
Idzikowskiego. Jego zainteresowania dotyczyty fizyki fazy skondensowanej. Badal wiasnosci
magnetyczne zwiazkow miedzymetalicznych i stopéw amorficznych zawierajacych lantanowce.

W przedstawionej mi do oceny rozprawie doktorskiej mgra Sniadeckiego przedmiotem
badan sg stopy typu R-TM-M o stechiometrii 1:6:6 zawierajace atomy pierwiastkow ziem rzadkich
(R=Dy, Y lub La), metale przejsciowe (TM=Fe, Mn) oraz atomy innego metalu badz metaloidu
(M=Al, Ge). Na stu dwudziestu szesciu stronach Doktorant podsumowuje wlasnosci tych stopow
opisanych w $wiatowej literaturze naukowej, a nastepnie przedstawia badania wlasne: uzyte
techniki eksperymentalne i uzyskane wyniki.

Gtéwna czes¢ rozprawy sktada si¢ z czterech rozdziatéw, uzupelniaja je krotkie paragrafy z
oddzielng numeracja rzymska, ulatwiajace czytanie rozprawy, takie jak streszczenie, spisy
literatury, rysunkow i tabel oraz wykaz uzytych oznaczef. Do zestawienia wynikéw wiasnych mgr
Sniadecki wykorzystat osiem tabel i czterdziesci pieé rysunkéw, pozostate dziesie¢ rysunkéw
znajduje si¢ w czgsci opisowej dysertacji. Doktorant, w trakcie opisu swoich badan, cytuje wiele
prac, do ktérych odnosi swoje wyniki. Spis cytowanej literatury zawiera sto trzydziesci jeden
pozycji.

Rozprawa rozpoczyna si¢ w sposob nietypowy (podkresla to oddzielna numeracja), bo od
streszczenia calej rozprawy: przedstawiono w nim sktady stopow bedacych obiektem badan, ich
bardzo ogolng charakterystyk¢ oraz cel badan. Nastepnie przedstawiono wyniki i zastosowane
techniki eksperymentalne.

Dalej nastgpuje gléwna cze$¢ rozprawy, ktora sklada sie z trzech rozdziatow i
podsumowania.

Czes¢ pierwsza to Witep, podzielony na kilka mniejszych paragrafow. Na poczatku Autor
rozprawy definiuje szereg poje¢ jak uporzadkowanie bliskiego i dalekiego zasiegu, typy
nieporzadku w  strukturach amorficznych oraz ich charakterystyczne parametry i techniki
eksperymentalne pozwalajace na ich identyfikacje. Omawiany jest problem stabilnosci struktur
i charakterystycznych — temperatur przejscia od stanu amorficznego, czesto poprzez
nanokrystaliczny, do krystalicznego. Pojecia zdefiniowane w tej czesci doktoratu wykorzystywane
sa w pozniejszych opisach. Stabilno$¢ struktury amorficznej jest jednym z kluczowych pojeé w tej
rozprawie. Dlatego Autor poswicca sporo miejsca na teoretyczny opis wyznaczania energii
aktywacji procesu krystalizacji w oparciu o teorie Kolomogorova-Johnsona-Mehla-Avrami’ego
oraz metode Kissingera. Ze stabilnoscig termiczng struktury amorficznej $cisle zwiazana jest
zdolno$¢ stopu do amorfizacji z charakterystycznym parametrem, jakim jest krytyczna szybko$é
chtodzenia. Wielko$¢ ta jest podstawowa w procesie otrzymywania materiatéw amorficznych.



Innym problemem jest to, jakich skladnikéw nalezy uzyé, aby stopy te otrzymac. W tym celu
nakreslono krotka historie otrzymywania materialow amorficznych. Doktorant przedstawia
teoretyczne podstawy wytwarzania stopéw amorficznych w oparciu o model Hume’a-
Rothery’ego, teori¢ Inouego, reguly Shena i Schwarza oraz modele Egamiego i1 Miracle’a.
Przedstawione zostaly ogdlne zasady otrzymywania materiatéw amorficznych z fazy gazowej,
cieklej i stalej. Po ogélnym opisie whasnosci stopéw amorficznych Autor rozprawy przechodzi do
opisu zwigzanego z materiatami typu R-TM-M, ktore beda przedmiotem badan. Opisano stan
wiedzy dostepny w literaturze o uktadach uporzagdkowanych, granicznych na diagramie fazowym
zwiazkéw miedzymetalicznych: DyFesAls, DyMneGes, DyFesGes.

Kolejnym fragmentem w tym rozdziale jest ogélny opis procesu krystalizacji oraz
wlasnosei magnetycznych stopéw amorficznych. Oméwione zostaly trzy podstawowe rodzaje
krystalizacji oraz sposoby eksperymentalne okreélania ich typu. W przypadku wiasnosci
magnetycznych przytoczono definicje struktury spero- i sperimagnetycznej. Dalej omawiane sg
wiasnosci szkiet spinowych i uporzadkowania miktomagnetycznego.

Rozdziat 2 to opis metod wytwarzania materiatéw, z ktérych korzystat Doktorant, i
stosowanych przez Niego metod pomiarowych. Doktorant opisuje melt-spinner oraz parametry
istotne dla procesu technologicznego otrzymywania probek, jak réwniez proces ich wygrzewania.
Do charakteryzacji struktury krystalograficznej i pomiaréw whasnosci magnetycznych
wykorzystano szereg komplementarnych metod eksperymentalnych. Autor rozprawy opisuje
pomiary przy pomocy dyfraktometru rentgenowskiego oraz transmisyjnego mikroskopu
elektronowego. Natomiast typy krystalizacji okreslane byly po analizie krzywych izotermicznych,
otrzymanych z badan metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej. Do pomiar6w magnetycznych
uzyto magnetometrow typu SQUID i VSM. Pomiary przeprowadzano w zakresie temperatur od
1.7 do 300 K. Zakres pél magnetycznych zalezny byt od zastosowane] aparatury i wynosit od 0.01
do 3 lub 7 T, a w przypadku pél impulsowych do 40 T. Z pomiaréw méssbauerowskich
wykonanych w temperaturach 77 i 300 K, takze z wykorzystaniem pol magnetycznych, uzyskano
informacje o lokalnym otoczeniu jader atomowych i dzialajacych na nie polach nadsubtelnych.
Zmiany oporu przy przejsciu ze struktury krystalicznej do amorficznej obserwowane byly metoda
czteropunktowa w urzadzeniu PPMS.

Rozdzial 3 to gléwna cz¢s¢ rozprawy, opisujaca wyniki badan przeprowadzonych przez
mgra Sniadeckiego. Jako pierwsze, zaraz po wytworzeniu prébek, wykonano pomiary i analize
rentgenowska. Otrzymane widma rentgenowskie DyMng Geg.xFe,Aly (0 < x < 6) wykazuja cechy
ukfadéw amorficznych, krystalicznych i mieszanych. Dla pewnych stezen glinu i zelaza
potwierdzona zostala catkowita amorficzno$é stopow, gdyz nie sa obserwowane zadne cechy
wskazujace na wystgpowanie faz krystalicznych. Dla uktadow amorficznych badania wykonano z
obu stron tasm, aby potwierdzi¢ amorficznoéé¢ i wykluczyé ewentualnosé nierdéwnomiernego
odprowadzenia ciepta od strony swobodnej tasmy oraz strony, ktora miata kontakt z walcem. Dla
uktadow krystalicznych rentgenogramy sa zgodne z wynikami literaturowymi. Dla uktadow
krystalicznych okreslono typy struktur oraz stale sieciowe. W niektorych przypadkach stopy zaraz
po wytworzeniu nie mialy stabilnych struktur krystalicznych, zmienialy si¢ one pod wplywem
wygrzewania. Stopy o sktadach 1 < x < 2.5 posiadaja widma rentgenowskie typowe dla stopow
amorficznych, obserwuje si¢ szerokie amorficzne halo. Jego szerokosé¢ potéwkowa oraz polozenie
na osi 20 sa parametrami pozwalajacymi opisa¢ widmo dyfrakcyjne stopu amorficznego. Dla tasm,
w ktorych wspoélistnieja fazy amorficzna i krystaliczna, wyznaczono procentowe udziaty tych faz.

Przy pomocy transmisyjnej mikroskopii elektronowej wykonano dyfraktogramy
elektronowe oraz obrazy w trybie wysokorozdzielczym dla stezenia x=1.5. Nie zaobserwowano
zadnych reflekséw pochodzacych od struktury krystalicznej ani zadnych regularnosci w utozeniu
atoméw. W celu zbadania wplywu elektrondw 4/ od dysprozu wykonano stopy z
niemagnetycznym lantanem lub itrem.



Druga grupa materialéw, to rodzina czteroskladnikowych stopéw typu DyMng.GegFey
(x=0, 0.5, 1, 2, 3, 6). Zmniejszenie ilosci sktadnikow w stopie powinno obnizy¢ zdolno$¢ do
amorfizacji. Autor rozprawy bardzo ostroznie interpretuje swoje wyniki piszac, ze nie mozna tego
jednoznacznie stwierdzi¢, gdyz atomy Al maja zblizony rozmiar do atoméw Fe i Mn, a brak w
stopie glinu jest uzupetniony atomami zelaza i manganu. Wydaje sig, ze rys. 3.12 jednoznacznie
wskazuje, iz zdolno$¢ do amorfizacji obnizyla sie, gdyz zakres stezen z amorficznymi
rentgenogramami ulegt zawezeniu.

Proces i produkty krystalizacji dla obu omawianych rodzin stopow obserwowane byty
podczas ich aktywacji termicznej. W przypadku stopu amorficznego DyMnsGesFeAl
obserwowane jest przesuniecie temperatury krystalizacji ku wyzszym wartosciom wraz ze
wzrostem szybkosci grzania probki, co objawia sie przesunigciem piku egzotermicznego.
Natomiast nie obserwuje si¢ piku endotermicznego zwiazanego z przejsciem do stanu szklistego.
Jest to wynik zgodny z obserwacjami innych autoréw zajmujacych si¢ stopami zawierajacymi glin.
Interpretacja, ze pik endotermiczny jest przestonicty przez duzo silniejszy efekt egzotermiczny
wydaje si¢ uzasadniona, gdyz otrzymane tagmy zawieraja obszary o nieco rdznigcym sie sktadzie
chemicznym i upakowaniu, a to powoduje rozmycie tego i tak matego piku endotermicznego.

Wyznaczenie z krzywych kalorymetrycznych ciepla przemiany wskazuja, ze najmniej
stabilng jest struktura dla x=1. Do podobnego wniosku prowadza wartosci energii aktywacji
wyznaczone metods Kissingera. Te wielkosci sq wyzsze od tych znalezionych w literaturze, co
Swiadczy o duzej stabilnosci termicznej badanych stopéw. Jest to istotne z punktu widzenia
zastosowan, gdyz umozliwia uzycie taSm w wyzszych temperaturach i w dtuzszym czasie bez
istotnych zmian w ich wlasnosciach fizycznych.

Kolejnym etapem w badaniach bylo okreslenie wlasnogci otrzymanych stopéw po
wygrzaniu. Z krzywych kalorymetrycznych wyznaczono temperatury poczatku krystalizacji T,
oraz temperatury maksimum piku na krzywej kalorymetryczne; T,. Tasmy wygrzewano w
temperaturach zblizonych do Ty, a nastepnie w temperaturach wyzszych od T,. Dzigki temu
obserwowano wytaniajace si¢ z fazy amorficzne; fazy krystaliczne. Skiad fazowy oraz rozmiar
powstatych nanokrystalitéw okreslano z analizy dyfraktogramow rentgenowskich. Wszystkie
tasmy krystalizowaly w pierwszym etapie krystalizacji w tej samej strukturze krystalograficznej,
ale ze znacznie rozniacymi sig statymi sieciowymi.

Podobnemu cyklowi pomiarowemu jak w przypadku tasm z dysprozem poddane zostaty
probki z lantanem i itrem. Wyniki dla tasm z x=1.5, relatywnie niskie szybkosci chlodzenia
1 wysokie wartosci energii aktywacji wskazywaly na wysoka zdolnos$¢ do amorfizacji tej klasy
stopow. Na podstawie badan kalorymetrycznych i rentgenowskich stwierdzono, ze najblizsze
otoczenia atomow centralnych dla stopéw z dysprozem i itrem sa bardzo podobne. Potwierdzita to
analiza oparta na modelach Egami’ego i Miracle’a. Roznice pojawiaja si¢ w momencie wstawienia
lantanu w miejsce dysprozu.

Badania czterosktadnikowych stopéw przy pomocy roznicowej kalorymetrii skaningowej
potwierdzity wnioski z pomiaréw rentgenowskich. Krzywe kalorymetryczne maja podobny
charakter jak dla stopéw pigcioskladnikowych, co wskazywaé moze, ze w trakcie wytwarzania
otrzymano podobng struktur¢ amorficzng o zblizonym upakowaniu atoméw Mn, Ge i Fe wokot
atomu Dy, pomimo zmniejszonej zdolnosci amorfizacji.

Trzeci podrozdziat w rozdziale Wyniki badan, opisuje whasnosci magnetyczne Stopow
pigciosktadnikowych w ujeciu makroskopowym. Celem tych badan bylo okreslenie wptywu
nieporzadku strukturalnego na uporzadkowanie magnetyczne. W wyjsciowych materiatach
obserwuje si¢ bardzo réznorodne uporzadkowania magnetyczne: DyMngsGes jest helimagnetykiem,
a DyFecAls jest ferrimagnetykiem. Anizotropia w podsieci dysprozu uniemozliwia osiagnigcie
magnetycznego nasycenia nawet w impulsowych polach magnetycznych dochodzacych do 50 T.
Podobnie jest z amorficzng tasma o skladzie DyMnsGesFe,Al, - nie uzyskano nasycenia w polu
dochodzacym do 40 T. Swiadczy to o decydujacym wplywie lokalnego pola anizotropii
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ipodobienstwie w uporzadkowaniu bliskiego zasiggu miedzy prébkami Kkrystalicznymi
i amorficznymi. Ciekawym wynikiem dla stopu o stezeniu x=3 bylo uzyskanie niesymetryczne;
petli histerezy z przesunigciem wzdtuz osi pola magnetycznego. Efekt ten jest charakterystyczny
dla uporzadkowania typu szkla spinowego lub miktomagnetyzmu, obserwowanego réwniez przez
innych autoréw.

Zalezno$ci namagnesowania od temperatury przy chiodzeniu z polem magnetycznym i bez
przedstawiaja r6zne skomplikowane zaleznosci przy zmianie stezenia X. Réznice te wynikajg ze
ztozonego uporzadkowania, réznego sprzezenia pomigdzy podsiecia dysprozu i metali
przejsciowych, jak réwniez ze zréznicowanych zaleznosci temperaturowych miedzy tymi
wielkosciami. Magnetyzm w substancjach amorficznych Jest ksztaltowany przez topologiczny
rozktad najblizszych sasiadéw oraz uporzadkowanie chemiczne. Decydujacymi czynnikami sg
zatem: ilo$¢ atoméw w pierwszej strefie koordynacyjne;, rodzaj najblizszych sasiadéw, odleglosci
migdzyatomowe oraz symetria pola elektrycznego wokél atomu centralnego. Symetria ta bedzie
przedmiotem rozwazan w kolejnym podrozdziale, opisujacym badania z wykorzystaniem
spektroskopii méssbauerowskiej.

Spektroskopia  mossbauerowska postuzyta  Autorowi rozprawy do  okreslenia
i potwierdzenia réznic strukturalnych miedzy badanymi probkami oraz scharakteryzowania
lokalnego uporzadkowania magnetycznego atoméw zelaza w badanych stopach. Dzieki
spektroskopii mdossbauerowskiej dla poszezegélnych stopow okreslono procentowg zawarto$é
frakcji paramagnetycznej, Srednie wartosci pél nadsubtelnych, przesunig¢ izomerycznych oraz
przesunigC lub rozszczepien kwadrupolowych.

Kolejny podrozdziat dysertacji opisuje wyniki pomiaréw oporu elektrycznego w funkcji
temperatury. Badania przeprowadzono dla stopéw krystalicznych z narozy diagramu fazowego
DyFesAls oraz DyMneGes, jak rowniez dwéch posrednich stopéw amorficznych dla x=1.5 1 2.
Pierwsze dwa zwiazki migdzymetaliczne wykazuja zaleznosci opornosci wlasciwej od temperatury
charakterystyczne dla metali, natomiast w przypadku stopow amorficznych najwieksze znaczenie
ma nieporzadek strukturalny, ktéry powoduje, ze badane stopy maja ujemny temperaturowy
wspbtezynnik oporu elektrycznego. Ta czes$é rozprawy wypadta, zwlaszcza na tle wezesniejszych
rozdziatow, dosy¢ skromnie. Spodziewalem si¢ w tym migjscu bardziej rozbudowanej dyskusji
otrzymanych wynikéw.

Ostatni rozdziat rozprawy to Podsumowanie, w ktérym mgr Zbigniew Sniadecki wylicza
najwazniejsze rezultaty swojej pracy.

Podsumowujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgra Sniadeckiego zawiera szereg
oryginalnych i wartosciowych wynikéw:

1. wykazano, w oparciu o pomiary kalorymetryczne i metode Kissingera, ze badane materiaty
charakteryzujq si¢ duza stabilnoscig strukturalna, cechg bardzo pozadang dla praktycznych
zastosowan;

2. dzigki zastosowaniu modeli Egami’ego i Miracle’a wskazano na mozliwy kierunek
dalszego zwigkszania stabilnosci struktury amorficznej poprzez zastosowanie pierwiastkow
ziem rzadkich o wigkszych promieniach atomowych;

3. stwierdzono w oparciu o badania kalorymetryczne i rentgenowskie, ze w badanych stopach
zachodzi krystalizacja polimorficzna;

4. w oparciu o istniejace modele okreslono mechanizm amorfizacji, ktéry jest zwiazany z
odpychajacymi oddzialywaniami miedzy niektérymi skladnikami stopu wykazujacymi
dodatnie wartosci entalpii mieszania.

5. dzi¢ki badaniom transmisyjnym mikroskopem elektronowym i spektroskopiti
mdossbauerowskiej wykazano istnienic w strukturze amorficznej klasteréw o réznym
uporzadkowaniu chemicznym i/lub topologicznym:;

6. wskazano na mozliwos¢ wystepowania uporzadkowania miktomagnetycznego w oparciu o
wyniki pomiaréw M(T) i M(H) oraz badafi mdssbauerowskich w polu magnetycznym;



7. dla czgsci stopéw stwierdzono, ze decydujacy jest wplyw lokalnego otoczenia na
ksztaltowanie si¢ wilasnosci magnetycznych, gdyz nie zaobserwowano wplywu zmian
uporzadkowania strukturalnego;

8. zaobserwowano zmiang znaku temperaturowego wspolczynnika oporu przy przejiciu od
struktury amorficznej do krystaliczne;.

Dyskusja otrzymanych wynikéw przeprowadzona jest bardzo rzetelnie. Doktorant opanowat
szereg technik eksperymentalnych, ktére w przysziosci bedzie mogt wykorzystaé do samodzielnej
pracy naukowej. Jest wspétautorem dziewieciu opublikowanych artykulow, z ktorych pieé
bezposrednio dotyczy tematyki przedstawionej w rozprawie doktorskiej. Doktorant aktywnie
prezentowal swoje wyniki w trakcie miedzynarodowych konferencji, jest wspotautorem
dwudziestu komunikatow konferencyjnych, z ktorych czesé prezentowal osobiscie. Swoje
kwalifikacje podnosit w trakcie pobytéw w zagranicznych placowkach naukowych np. w trakcie
szkoty w Konstancy w Rumunii lub w trakcie pobytéw badawczych w Le Mans we Francji, w
Dreznie w Niemczech i na Stowacji w Koszycach. Mgr Zbigniew Sniadecki bral bardzo aktywny
udzial w réznych pracach organizacyjnych prowadzonych w IFM PAN, przy organizacji
konferencji ,,Fizyka Magnetykéw” w Poznaniu w latach 2005 i 2008, a w okresie od 2004 do 2007
roku pracowat w Komitecie Organizacyjnym krajowej sieci naukowej MAG-EL-MAT. Brat udziat
w realizacji trzech grantéw MNiSW i jednego wspotfinansowanego przez DAAD. W ramach tego
ostatniego i grantu tzw. promotorskiego finansowane byly badania, ktérych wyniki zawarte
zostaly w prezentowanej rozprawie doktorskiej.

Uwazam, ze zaréwno sama rozprawa doktorska, jak i praca organizacyjna Doktoranta,
zashuguja na wyréznienie.

Od strony redakcyjnej rozprawa zostala przygotowana bardzo starannie, chociaz Autor
rozprawy nie uchronit si¢ od kilku drobnych usterek redaktorskich, ktore nie maja jednak wptywu
na wysoka oceng przedstawionej pracy doktorskiej. Ponizej, z »-kronikarskiego” obowigzku, krétka
lista wspomnianych niedociagnie¢ redaktorskich:

1. str. 82, rys. 3.31 (z Ref. [118]): nie opisano, ktérym modelom przypisane sg krzywe (a)

i(b);

2. str. 88 i 89: nie nalezy pisa¢ ,,... polach magnetycznych rzedu 50 T ... lub ,,... pola

magnetycznego rzedu 35-40 T ....”;

3. tzw. literéwek” znalaztem bardzo malo, wspomng tylko, ze na str. 105, pod tabela

powinno by¢ Q zamiast q;
4. str. 34, ostatni wiersz: styl, nalezy unika¢ powtorzefi zwrotdw w tym samym zdaniu;
5. str. 36, poczatek rozdz. 2.2.3: styl, pierwsze zdanie do przeredagowania.

Stwierdzam, ze praca doktorska mgra inz. Zbigniewa Sniadeckiego spetnia ustawowe wymogi
dotyczace prac doktorskich. Wnioskuje o jej przyjecie i dopuszczenie mgra Sniadeckiego do
publicznej obrony Jego rozprawy doktorskie;.
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