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Opinia
o pracy doktorskiej p. mgr inz. Zbigniewa Sniadeckiego pt. ,,Wtasnosci strukturalne,
magnetyczne i transportowe amorficznych stopdw i miedzymetalicznych zwiazkéw

DyMng xGegxFexAlx (0 <x <6)”

Praca doktorska o tytule podanym powyzej wykonana zostala w Instytucie Fizyki
Molekularnej PAN w Poznaniu pod kierunkiem p. doc. dr hab. Bogdana Idzikowskiego.
Tematyka pracy dotyczy zlozonych stopoéw na bazie ziem rzadkich (Dy, Y, La), pierwiastka
d-elektronowego (Mn, Fe) i metaloidu (Ge, Al.) o stechiometrii 1:6:6. Autor bada zlozony
5-sktadnikowy uk}ad‘podany w tytule pracy oraz dodatkowo 4-sktadnikowy DyMng.<FecGes
(0 < x < 6). Graniczne zwigzki DyMngGeg 1 DyFegAlg 16znig si¢ wlasno$ciami fizycznymi.
Drugim etapem pracy jest zbadanie wptywu obrobki termicznej na stopien uporzadkowania i
wlasnosci tych uktadow.

Cel badan jest dobrze zdefiniowany w pracy. Autor chce okresli¢ strukture krystaliczna,
wlasnosci magnetyczne i transportowe zwiazkdéw o skladzie podanym powyzej w funkcji
zmieniajacego si¢ skladu.

Gléwne zadania to zbadanie:

— wplywu podstawiania atoméw Mn i Ge przez Fe i Al na stabilno$¢ struktury krystalicznej

i amorficzne;,

— mozliwosci powstawania fazy amorficznej i charakterystyka procesu krystalizacji stopéw
amorficznych,

— wzajemne zalezno$ci migdzy struktura krystaliczna, a wlasno$ciami magnetycznymi i
transportowymi.

Maszynopis pracy zawiera 126 stron. Tekst pracy uzupelnia 57 rysunkow i 8 tabel. Spis
literatury obejmuje 133 pozycje, w tym 3 Autora pracy. 5

Tekst pracy podzielony jest na trzy gtdéwne czesci obejmujace:
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— wstgp, zawierajacy omowienie wybranych zagadnien teoretycznych i aktualny stan
wiedzy o badanych w pracy zwigzkach,

— informacje o syntezie zwiazkéw i metodach pomiarowych,

— wyniki badan.

Tekst uzupelnia streszczenie, podsumowanie, spis rysunkéw, tabel, stosowanych oznaczen
1 wykaz publikacji Autora.

Pierwsza czg$¢ jest napisana na dobrym poziomie i jest dobrym wprowadzeniem do
tematyki pracy, ulatwiajacym interpretacj¢ uzyskanych wynikéw. Wtlasnosci fizyczne
badanych zwiazkéw amorficznych i1 krystalicznych zostaly zbadane metoda dyfrakceji
promieni X, mikroskopii elektronowej, roznicowej kalorymetrii skaningowej, magnetometrii
(SQUID), spektrometrii mossbauerowskiej i rezystometrii. Autor samodzielnie otrzymat
probki, w tym tasmy metaliczne (amorficzne i z metastabilng strukturg krystaliczna). Jakos$¢
taSm byla okreslana przy pomocy dyfrakcji rentegowskiej. Metoda ta byla podstawowym
narzedziem analizy fazowej (bardziej jakosciowej niz ilosciowej). Potwierdzenie wynikow
uzyskano przy pomocy transmisyjnego mikroskopu elektronowego i dyfrakcji elektronow.
Autor szerzej omawia metode réznicowej kalorymetrii skaningowej, opis pozostalych metod
jest fragmentaryczhy. Badania metoda dyfrakcji promieni X uktadu DyMne.«GesxFexAlx (0 <
x < 6) przeprowadzone w temperaturze pokojowej wykazaty zmiane struktury krystalicznej w
funkcji sktadu x. Zwiazki z x = 6 1 5 maja struktur¢ heksagonalna typu HfFesGeg. Probki z
x = 4 1 3 sa wielofazowe z przewaga fazy o strukturze tetragonalnej CeMnsAls. Zwiazki o
sktadach 1 < x < 2.5 sq amorficzne, natomiast z x = 0 maja strukture tetragonalng. Strukture
amorficzng obserwowano rowniez dla zwiazkow z R = Y 1 La 1 x = 1.5. Pomiary dla uktadu
DyMng_<Fe;Geg (0 < x < 6) wykazaly istnienie fazy o strukturze rombowej dla 2 <x <61 fazy
amorficznej dlax=110.5.

Obszerny fragment pracy dotyczy badan przy pomocy metody DSC przemian fazowych w
stopach metastabilnych. Probki wygrzewano ze stala predkoscia od temperatury pokojowej do
900 °C. Obserwowano dwie anomalie w okolicy ~ 520 i 710 °C $wiadczace o ztozono$ci
procesu krystalizacji. Temperatury odpowiadajace pierwszemu przejsciu rosng, a drugiemu
maleja ze wzrostem x. Autor w oparciu o metod¢ Kissingera wyznacza wartosci energii
aktywacji procesu krystalizacji. Energie te dla pierwszego procesu nieznacznie rosna, a
drugiego malejg ze wzrostem X. '

W celu zbadania kinetyki zachodzacych procesé6w oraz okreslenia produktéw powstatych
w procesie krystalizacji, przeprowadzono badania metoda dyfrakcji promieni X probek

wygrzewanych w roznych temperaturach. Probki po wygrzaniu majg rombowa strukture, co




Swiadczy, ze pierwszy proces krystalizacji jest zwigzany z pojawieniem si¢ tego typu
struktury.

Pomiar krzywych kalorymetrycznych dla zwiazkéw RMnysGesFeisAlis (R = Y. La)
wykazat istnienie podobnych przemian jak zwiazku z R = Dy, jednak dla R = La jest to inna
zaleznos¢.

Wyznaczone wartosci entalpii oraz energii aktywacji dla probki itrowej sa porownywalne z
probka dysprozowi. Natomiast probka lantanowa ma wigksze wartosci tych wielkosci.
Pomiary metoda dyfrakcji promieni X, probek wygrzanych, wykazaty, ze probka z La ma
" inng strukture krystaliczng niz zwiazki z Y i Dy. 5

Autor przeprowadzil réwniez pomiary metoda DSC dla zwiazkéw DyMng.Fe,Ge.
Charakter krzywych kalorymetrycznych jest zblizony jak w poprzednim ukladzie, a
wyznaczone wartosci temperatur przemiany i entalpii bliskie.

Autor w pracy przeprowadza analiz¢ wynikéw dotyczacych procesu krystalizacji.
Uzyskane wyniki wskazuja na krystalizacje polimorficzng. W oparciu o istniejace modele
teoretyczne Autor okresla warunki powstawania fazy amorficznej, analizujac uporzadkowanie
w klastrze atomowym, liczbe koordynacyjna i koncentracj¢ atomow ziemi rzadkie;j.

Nastepny etap badan obejmowal pomiary makroskopowych wiasnosci magnetycznych
przy pomocy magnetometru SQUID-owego. Pomiary obejmowaly zaleznosci temperaturowe
krzywych ZFC i FC w funkcji zewnetrznego pola magnetycznego. Pomiary obejmowaty
zwiazki z ukladu DyMng.Ges<Fe,Al, majace uporzadkowanie dalekiego zasiegu i
amorficzne. Umozliwilo to okreslenie wplywu czynnika strukturalnego na wilasnosci
magnetyczne. Podstawianie atomow Fe w migjsce Mn zmienna wilasnos$ci magnetyczne
zwigzkdéw. Zmiany te nie sa systematyczne (patrz str. 91, Rys. 3.38 krzywe dlax =0, 1, 1.5,
2). Zwiazek z x = 5 ma zblizone wlasnosci jak DygFesAls. Jednak domieszkowanie atomami
Mn prowadzi do obnizenia temperatury krytycznej uporzadkowania magnetycznego. Dalszy
wzrost zawartosci Mn powoduje dramatyczng zmiang wiasnosci zwigzkow.

Pomiary metoda spektroskopii mossbauerowskiej dla zwiazkow DyMng Ges.xFexAlx
(1 <x 6) przeprowadzono w dwoch temperaturach 77 i 300 K. Wyniki pomiaréw w 300 K sa
w zgodnos$ci z wynikami pomiardw magnetycznych (porownanie Rys. 3.39 b z 3.38)
stwierdzajace, ze wszystkie zwiazki z wyjatkiem x = 6 sg paramagnetykami. Zréznicowane
widma mossbauerowskie obserwuje si¢ w temperaturze 77 K. Oprocz widm zawierajacych
sekstet zeemanowskie dla x = 2.5, 5 i 6 pozostate sktady maja albo pojedyncza lini¢ (x = 3.4)
lub dwie zwiazane z rozszczepieniem kwadrupolowym (x = 1, 1.5 i 2). Swiadczy to o

nieregularnej zmianie wlasno$ci w funkcji koncentracji x.
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Pomiar widm w zewnetrznym polu magnetycznym dla zwiazkéw z x = 3 1 4 sugerujg
wystepowanie klastréw oraz efektow dynamicznych.
Prace zamyka opis wynikow zaleznosci temperaturowej oporu elektrycznego. Probki
skrajne maja zalezno$¢é charakterystyczng dla metali. Dla stopdéw z strukturze amorficznej (x
= 2, 1.5) zalezno$¢ powyzsza ma charakter pdétprzewodnikowy. Analiza tego wyniku
wskazuje na znaczaca role struktury w przewodnictwie elektrycznym w materiatach
amortficznych.
Podsumowujac, stwierdzam, ze praca przynosi nowe, ciekawe wyniki odnoszac si¢ do
wilasnosci ztozonego ukladu, w ktérej zwiazki majq badz strukture krystaliczng lub
amorficzna i wptywie uporzadkowania atomowego na wiasnosci magnetyczne i transportowe.
Wyniki odnoszace si¢ do tego =zagadnienia uzyskal Autor dzieki zastosowaniu
komplementarnych metod badawczych. Dzigki temu otrzymat szereg waznych wynikow. W
mojej ocenie najwazniejsze wyniki pracy to te zawarte w pierwszej czgSci obejmujace
pomiary metodami réznicowej kalorymetrii skaningowej oraz dyfrakcji promieni X,
przynoszace informacje o procesie krystalizacji, parametrach termodynamicznych tych
proceséw. Ciekawym wynikiem jest stwierdzenie dramatycznej zmiany zalezno$ci
temperaturowej oporu elektrycznego dla zwiazkoéw o strukturze krystalicznej i amorficzne;.
- Badania  wlasnosci  magnetycznych  przeprowadzone przy pomocy  pomiarOw
magnetometrycznych 1 spektroskopii mossbauerowskiej przyniosty interesujace wyniki
$wiadczace o zmianie wlasnosci magnetycznych w funkcji skladu. Pelna interpretacja
wynikow w oparciu o dane zawarte w pracy nie jest mozliwa, gdyz Autor nie dysponuje
wynikami odnosnie bliskiego porzadku np. EXAFS. Wyniki nalezy traktowaé jako wstepne
dla uktadéw amorficznych.
Z obowiazku recenzenta pragne zwroci¢ uwage na nastepujace fragmenty pracy:
str. 35 — stosowany wzor (2.3) daje tylko przyblizong warto$¢ poszczegdlnych faz. Dokladna
analiza wymaga zastosowania bardziej ztozonego wzoru,

str. 19 — skad pochodzi diagram fazowy prezentowany na Rys. 1.5, brak odno$nika. Jezeli
wynika on z pracy to powinien by¢ w podsumowaniu.

str. 59 i nastgpna — w pracy nie podaje si¢ sugestii odnosnie drugiego piku,

str. 79 i nastgpne — prowadzona analiza wynikow, byloby jasniejsze, gdyby byly dotaczone
rysunki, ’

str. 98 — bledne sformulowanie sprzeczne z Rys. 3.39 ,.... w 300 K obserwowany sekstet ...”

str. 106 — do analizy zalezno$ci temperaturowej nalezalo zastosowaé wzdér Blocha-

Griineissena umozliwiajacy uzyskanie informacji np. o temperaturze Debye’a




Powyzsze uwagi krytyczne nie wplywaja na wysoka ocen¢ pracy tak pod wzgledem
redakcyjnym jak i merytorycznym. Praca zawiera wartosciowe wyniki, ktére zostaly
otrzymane przy zastosowaniu kilku metod badawczych. Uzyskane wyniki zostaly
zinterpretowane w oparciu o istniejace teorie. Powyzsze fakty wskazuja, ze Autor pracy jest
dobrze przygotowany do prowadzenia zaawansowanych badan. |

Biorac pod uwage warto$¢ naukowa uzyskanych w pracy wynikow jak rowniez sposob ich
prezentacji uwazam, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska p. mgr inz. Zbigniewa
Sniadeckiego spelnia wszystkie warunki tak ustawowe jak i merytoryczne stawiane pracom
doktorskim zgodnie z ustawa z dnia 14.03.2003 r. (Dz.U.Nr 65/03; poz 595) z pdzniejszymi
zmianami (Dz. U. Nr 15/04, poz. 128). -

Whnosze o dopuszezenie p. mgr inz. Zbigniewa Sniadeckiego do publicznej obrony.

Jednoczesnie prosze o wyr6znienie pracy. Do decyzji Wysokiej Rady pozostawiam forme
tego wyréznienia. Wniosek o wyrdznienie uzasadniam nastgpujaco:

1. Praca zawiera bogaty materiat doswiadczalny dotyczacy kompleksowych badan wlasnosci
uktadu DyMng xGegxFexAly. Pomiary zostaly przeprowadzone przy zastosowaniu szeregu
komplementarnych metod badawczych.

2. Autor przeprowadzit solidng analiz¢ uzyskanych wynikéw, co pozwolilo na wyciagnigcie
wnioskow taczacych wilasnosci magnetyczne z uporzadkowaniem atomowym. Istotnym
wynikiem jest okreslenie typu krystalizacji (krystalizacja polimorficzna) oraz parametréw
termodynamicznych tego procesu. '

3. Wyniki przedstawione w rozprawie zostaly opublikowane w 5 publikacjach o zasiggu
miedzynarodowym takich jak: J. Phys.: Condens Master, J. Non-Cryst. Solids, Appl.
Phys. Letter, J. Alloys Comp., Acta Physica Polonica A, a wigc znalazly uznanie w skali
swiatowej.

4. Uzyskane wyniki sa cennym wkiadem w badania zlozonych ukladéw zwigzkéw
migdzymetalicznych pod wzgledem wplywu domieszek i wynikajacego z tego porzadku

atomowego na wlasnosci magnetyczne.
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prof. zw. ¢/ hab. Andrzej Szytuda

4

A




