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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Mieszka Kolodzieja pod tytulem:

» Termodynamiczne aspekty tworzenia faz magnetycznie twardych o strukturze tetragonalnej
w wybranych stopach na bazie zelaza oraz charakteryzacja ich wlasciwosci fizycznych

Recenzja zostala opracowana na podstawie pisma, przestanego przez Dyrektora IFM PAN prof. dr hab.
Zbigniewa Trybute w imieniu Przewodniczacego Rady Naukowej IFM PAN prof. dr. hab. J6zefa Barnasia,
z dnia 15 marca 2023 r. i Uchwaly Rady Naukowej IFM PAN nr 27/2023 z dn. 28.02.2023 r.

Intensywny rozw6j materialdw magnetycznie twardych, ktéry mial miejsce w
ostatnich dekadach XX wieku spowodowal, ze obecnie $wiatowy rynek tych materialéw
zostal zdominowany przez tanic magnesy ferrytowe o wzglgdnie stabych wlasciwos$ciach
magnetycznych oraz drozsze materialy Nd-Fe-B o wiasciwosciach znacznie lepszych. W
zastosowaniach, w ktérych podstawowym kryterium doboru materialdéw magnetycznie
twardych jest temperatura pracy, rowniez dominujg magnesy typu RE-M (Nd-Fe-B
domieszkowane Dy, Co i Cu oraz Sm-Co). W wielu nowoczesnych urzadzeniach
wytwarzanych w masowej skali liczy si¢ latwos¢ ksztaltowania materialu. W takich
przypadkach stosowane sa czesto tzw. magnesy wigzane, w ktorych magnetycznie twardy
proszek jest zwigzany w polimerowej osnowie, wytwarzane metodami charakterystycznymi
dla przetworstwa polimerdéw. Z bardzo dobrym skutkiem znajduja tutaj zastosowanie proszki
Nd-Fe-B, a zwlaszcza tzw. nanokompozyty magnetycznie twarde bazujace na tych
materiatach. Zatem niezaleznie od kryteriow doboru, wlasnie w grupie materialdow typu RE-M
konstruktorzy znajduja najczesciej magnesy zapewniajace wysokie wlasciwosci uzytkowe
urzadzen przy jednoczesnym ograniczaniu ich masy i ceny.

Popyt na metale ziem rzadkich rosnie nieprzerwanie od wielu lat. Jest generowany
przez wiele galezi przemysty, i wynika rowniez z rosngcego zapotrzebowania na materialy
magnetycznie twarde. Podstawowym problemem dotyczacym podazy metali RE jest wielkos¢
zasobow, ale rowniez skupienie najwigkszych zt6z w granicach Chin, ktére realizujac celowa
polityke, zdominowaly rynek metali RE i magnesow RE-M. Negatywne skutki tego zjawiska
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mozna bylo obserwowaé¢ w roku 2010, kiedy to na skutek decyzji czysto politycznych,
swiatowe ceny metali ziem rzadkich wzrosty o kilkaset procent w ciggu kilku miesigcy. Sa
réwniez inne czynniki destabilizujace rynek metali ziem rzadkich takie, jak rézny stosunek
popytu do podazy dla poszczegdlnych metali z tej grupy, czy male zasoby szczegoOlnie
waznych pierwiastkéw np. dysprozu.

W tym kontekscie poszukiwanie nowych materiatbw magnetycznie twardych,
najlepiej o ograniczonej zawartosci metali ziem rzadkich, jest strategicznym kierunkiem
badan naukowych. Pierwszym krokiem w takich badan jest wytypowanie i wytworzenie fazy
ferromagnetycznej o odpowiednich wiasciwosciach tj. o wysokich wartosciach
namagnesowania nasycenia, anizotropii magnetokrystaklicznej i temperatury Curie. Wybor
kierunku badan podjetych przez Doktoranta jest zatem catkowicie uzasadniony.

Rozprawa doktorska mgr Mieszka Kolodzieja zawiera prace obliczeniowe oraz
badania eksperymentalne, ktorych celem bylo okreslenie sktadu chemicznego i/lub procesu
wytwarzania zapewniajgcego stabilnos¢ kilku, wytypowanych na podstawie doniesien
literaturowych, faz magnetycznie twardych, a takze zbadanie mozliwo$ci otrzymania ich w
postaci objetosciowej. Cel ten zostat zapisany w rozdziale 1.2, gdzie jednak Doktorant skupit
si¢ glownie na celach czgstkowych 1 zakresie prac przeprowadzonych w ramach
poszczegolnych publikacji. Ogolny cel taczacy poszczegdlne publikacje jest widoczny w
pracy, ale, zdaniem recenzenta, powinien by¢ lepiej wyeksponowany.

Zasadnicza czes¢ rozprawy doktorskiej stanowi zbidr 5 wspdtautorskich publikacji. W
4 z nich mgr Mieszko Kotodziej jest pierwszym autorem, a swdj udzial ocenit dwukrotnie na
50% (wsrod 7 wspotautorow), a dwukrotnie na 70% (dwoch wspdtautoréw). W kazdej z
publikacji brat udzial w formulowaniu koncepcji badan, w ich realizacji, opracowaniu
wynikow, a takze byl autorem manuskryptu. W trzech z tych publikacji byl autorem
korespondencyjnym. Publikacje oznaczone jako PUB-1 i PUB-2 pochodzg z cenionych
czasopism wydawnictwa Elsevier: Materials Letters (impact factor 3,574) i Journal of
Magnetism and Magnetic Materials (impact factor 3,097). Publikacje PUB-3 i PUB-4 zostaly
opublikowane przez wydawnictwo MDPI: Applied Science (impact factor 2,838) i Materials
(impact factor 3,748). Pigta publikacja (PUB-5) zostata napisana przez 11 wspoétautorow, a
wkiad Doktoranta wynosi 15% i polegal na udziale w analizie wynikéw badan
rentgenowskich (obliczenia metodg Williamsona-Halla) i widm mossbauerowskich. Artykut
ukazat sie¢ w czasopi$mie Journal of Alloys and Compounds (Elsevier) o wspolczynniku

impact factor 6,371.



Artykuty zgtaszane do wymienionych czasopism sg bardzo wnikliwie recenzowane, a
przynajmniej w przypadku wydawnictwa Elsevier, jest bardzo duzy udzial prac odrzuconych.
Dopuszczenie tekstow do publikacji jest dowodem ich duzej warto$ci merytoryczne;.

Mgr Mieszko Kotodziej w swojej rozprawie doktorskiej zbadal mozliwos¢ uzyskania
trzech typow faz miedzymetalicznych: FeNi o strukturze Lly (PUB-1 i PUB-2), faz typu
ThMn;, wystepujacych w stopach (Zr, Nd, Ce)-Fe-Si (PUB-3 i PUB-4) oraz faz typu (Fe,
Co),B domieszkowanych innymi metalami (PUB-5).

W celu otrzymania fazy FeNi L1y Autor zamierzat wytworzy¢ stop Fe-Ni zawierajacy
fazg o matym uporzadkowaniu tzn. w stanie, w ktdry bedzie mozliwa intensywna dyfuzja w
niskiej temperaturze. Mogtaby to by¢ faza amorficzna, ktorej jednak nie udato si¢ uzyskac.
Efekt zmniejszenia uporzadkowania uzyskuje si¢ rowniez przy silnym odksztalceniu
plastycznym. Wprowadza ono do struktury materiatu defekty, ktore przyczyniaja si¢ do
znacznego zwiekszenia szybkosci dyfuzji. Uzyskanie stopu w postaci amorficznej nie miato
szans powodzenia, czego dowiodly juz obliczenia przedstawione w PUB-1. Nalezy jednak
zaznaczy¢, ze zastosowanie w dalszych pracach metody melt spinning bylo jak najbardziej
celowe, poniewaz pozwolilo na uzyskanie materialu drobnoziarnistego. Na podstawie
przeprowadzonych obliczen stwierdzono réwniez, ze Cu w wigkszym stopniu niz Co moze
stabilizowaé faz¢ amorficzng w stopie. Wnioski z PUB-1 nie zostaly wykorzystane w
kolejnej pracy. W PUB-2 Doktorant poddatl badaniom fragment meteorytu Morasko,
zwiekszajac w nim jedynie zawartos¢ Ni. Za btad w metodyce badan nalezy uzna¢ brak
doktadnego okreslenia skiadu chemicznego badanego stopu. Autor zaznaczyl, ze zapis
Fes;Nigo nie uwzglednia pierwiastkow $ladowych. Jednak w innych miejscach tekstu
podkresla i podaje przykiad z literatury, ze pierwiastki te maja decydujace znaczenie.
Koncepcja ingerencji w mikrostrukture materialu byla bardzo interesujaca. Z pewnoscia
zastosowanie silnego odksztalcenia plastycznego do nanokrystalicznego stopu FeNi
doprowadzilo do znacznego zwickszenia udzialu eclementéw mikrostruktury bedacych
drogami tatwej dyfuzji (dyslokacji i granic ziaren). Metoda HPT pozwala silnie ingerowa¢ w
mikrostrukture, jednak uzyskane odksztalcenie jest niejednorodne (zmienia si¢ wzdiuz
promienia probki). Nalezy zaznaczy¢, ze odksztalcenie prowadzi w pierwszej kolejnosci do
zdefektowania na poziomie mikrostruktury, a tylko posrednio wpltywa na strukture
krystaliczng fazy. Ten poziom nieporzadku nie pozwolit na uzyskanie fazy FeNi L1y nawet po

dhugotrwatym wygrzewaniu (320°C/720 h).



Czes$¢ badawcza dotyczaca tego watku pracy jest bardzo interesujaca, ale uzyskany
wynik jest negatywny. Stanowi wskazowke¢ dla innych badaczy, ze do sukcesu moze
doprowadzi¢, zdaniem recenzenta, tylko znaczna ingerencja w sktad chemiczny materiatu.

W artykule PUB-3 Autorzy podjeli si¢ scharakteryzowania stabilnosci faz z ukladu
(Zr, Nd, Ce)-Fe-Si. Stosujac polempiryczne zaleznosci obliczono entalpie tworzenia fazy
amorficznej, roztwordw statych i faz miedzymetalicznych. Stwierdzono, ze obecnos¢ Zr 1 Si
w najwigkszym stopniu obniza entalpi¢ tworzenia faz z Fe typu ThMnj;. Ce i Nd jako
sktadniki stopu wptywaja w podobny sposéb na stabilnos¢ tych faz. Wyniki symulacji
obliczeniowych zostaly w pewnym stopniu wykorzystane do zaplanowania badan opisanych
w kolejnej publikacji - PUB-4, ktora jednak nie stanowi weryfikacji badan modelowych, a
raczej ich do$wiadczalng kontynuacje. Zbadano wplyw zawartosci Nd w stopie Zrga-
oNd,Cep¢FeioSix na jego sktad fazowy. Autorzy wykazali, ze wzrost zawartosci Nd od 0 do
0,3% prowadzi do zmniejszenia udziatu fazy magnetycznie twardej typu ThMn;; 1 wzrostu
udzialu magnetycznie migkkiego roztworu Fe-Si. Strukture¢ fazowa scharakteryzowano
bezposrednio po topieniu sktadnikéw oraz po ujednorodnieniu stopu w warunkach
1373K/72h. Duzg warto$¢ posiadaja wyniki spektroskopii mossbauerowskiej, a takze
okreslenie zmian parametrow sieci krystalicznej w zaleznosci od zawartosci Nd. Mniej
informacji wnosza natomiast wyniki badan elektronomikroskopowych. Duze znaczenie moze
miec¢ stwierdzenie, ze zawartos¢ Nd posiada wpltyw na udzial fazy magnetycznie miekkie;j.
Przy zastosowaniu badanych stopéw jako kompozytéw magnetycznic twardych istniataby
mozliwos¢ wptywania na udziat tej fazy. Szkoda, ze Autorzy zrezygnowali z otrzymywania
stop6w metodg melt spinning, nawet jesli nie prowadzito to do uzyskania fazy amorficzne;j.
Uzyskanie materialéw nanokrystalicznych, przy strukturze dwufazowej, by¢ moze
doprowadzitoby do wystgpienia zjawiska podwyzszenia remanencji. Kolejnym, kluczowym
etapem badan powinno by¢ okreslenie wiasciwosci magnetycznych uzyskanej fazy typu
ThMn;; w stopic wyjsciowym oraz z dodatkiem Nd. Biorac pod uwage deklaracje
kontynuowania prac, mozna mie¢ nadzieje, ze Doktorant zaprezentuje takie wyniki w czasie
obrony rozprawy doktorskiej. Bytoby to potwierdzenie znaczenia przeprowadzonych prac dla
rozwoju tego kierunku badan.

Publikacja PUB-5 dotyczy stopow (Fe(,7-9Co03-9M2x)2B, w ktorych stosowano
podstawienia W i Re (0,025%). Jest to artykul prezentujagcy kompleksowe badania od
symulacji ab-initio przez charakterystyke sktadu fazowego i mikrostruktury probek, az po ich
wlasciwosci magnetyczne. Niestety wktad Doktoranta w t¢ publikacj¢ byt stosunkowo maty,

chociaz istotny. Okreslenie wielkosci krystalitow rzeczywiscie pozwala na wnioskowanie, ze
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przyczyng podwyzszenia namagnesowania nasycenia moze by¢ mikrostruktura (z pewnoscia
nie defekty strukturalne). Wiasciwosci materiatu nie wskazuja na istnienie odpowiedniego
poziomu anizotropii magnetokrystalicznej. Zdaniem recenzenta trudno liczy¢ na
podwyzszenie koercji materiatu poprzez optymalizacje jego mikrostruktury. Podstawowy
parametr mikrostruktury wpltywajacy na koercje — wielkos$¢ ziarna — jest na takim poziomie,
ze nie mozna liczy¢ na jego znaczace zmniejszenie.

Mgr Mieszko Kotodziej podjat probe kompleksowego okreslenia mozliwosci
wytworzenia trzech typow faz magnetycznie twardych, zaczynajgc od symulacji
obliczeniowych az do uzyskania i badan rzeczywistych stopéw. Analiza rozprawy pod katem
jej osiagnieé, prowadzi do stwierdzenia, ze potencjat aplikacyjny kazdej z badanych faz jest
inny. Nie udato si¢ uzyska¢ fazy FeNi L1y, — nie sprawdzita si¢ koncepcja zwigkszenia
szybkosci dyfuzji i doprowadzenia do przemiany typu nieporzadek - porzadek. W tym
przypadku rowniez podstawowe wyniki obliczen nie zostaly uwzglednione w pracach
eksperymentalnych (Doktorant nie probowatl zwigkszy¢ np. zawartosci Cu w stopie). Badania
fazy typu ThMnj, z uktadu (Zr, Nd, Ce)-Fe-Si doprowadzity do bardzo interesujacych
rezultatow i sg z pewnos$cig warte kontynuowania. Konieczne jest przeprowadzenie badan
wlasciwo$ci magnetycznych uzyskanych stopéw, co powinno byé podstawg do decyzji o
podjeciu prac nad optymalizacjg ich mikrostruktury. Jeszcze dalej zaawansowane zostaly
prace nad fazg (Fe, Co, M),B, gdzie okreslono wlasciwosci magnetyczne uzyskanych stopow.
Ostatecznie o mozliwo$ci wykorzystania tych faz do wytworzenia materiatow magnetycznie
twardych zdecyduja ich wiasciwosci magnetyczne i mozliwosci ingerencji w mikrostrukture.

Rozprawa doktorska mgr Mieszka Kotodzieja jest zakonczona 12 wnioskami (po 4
wnioski dotyczace kazdej z grupy badanych stopow). Wydaje sig, ze ch¢¢ podsumowania
kazdego z poruszanych tematéw wedlug jednego schematu sprawita, ze niektore z wnioskow
nie prezentujg osiggnie¢ pracy, a czesto opisuja przeprowadzone eksperymenty lub
przedstawiajg propozycje dalszych badah. Zdaniem recenzenta zabraklo catosciowego
ustosunkowania si¢ Autora do uzyskanych wynikéw. Bardzo formalnie sformutowane
wnioski nie mogg zastgpi¢ autorskiej oceny wynikéw, a zwlaszcza perspektyw ich
wykorzystania. Interesujgca bylaby réwniez opinia o wartosci rezultatéow zastosowanych
metod obliczeniowych (metody opartej na modelu Miedemy i metod ab-inito) w konfrontacji
z rzeczywistymi stopami. Obrona rozprawy doktorskiej bedzie okazja do przedstawienia
takiej opinii.

Uktad redakcyjny rozprawy doktorskiej pozwala w czytelny sposéb uzupehnic

informacje zawarte w jej podstawowej czesci — w wybranych publikacjach naukowych. Z
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pewnoscig bardziej wyeksponowany powinien by¢ gtowny cel badan, zwlaszcza w sytuacji
gdy rozprawa nie zawiera tezy badawczej. Zabrakto rowniez, jak juz wspomniano, oceny
perspektyw wykorzystania badanych materialéw.

Tematyka pracy lokuje si¢ pomiedzy naukami fizycznymi a inzynierig materiatowa, co
sprzyja powstawaniu niejasnosci w terminologii. Przede wszystkim nalezy zakwestionowad
wymienne stosowanie pojeé ,faza miedzymetaliczna” i ,,zwigzek migdzymetaliczny”.
Pierwszy z wymienionych terminéw jest prawidtowy. Drugi jest zrozumialy, dopdki nie
stosuje si¢ formy skroconej ,,zwigzek”. Stowo ,,zwigzek” kojarzy si¢ juz jednoznacznie ze
zwigzkiem chemicznym, czyli przeciwienstwem fazy migdzymetalicznej.

Tekst jest napisany poprawnym jezykiem i zawiera tylko pojedyncze bledy redakcyjne
(np. stosowanie kropek na konicu podpiséw rysunkéw i tabel - str. 11 i 24) lub bledne
sformulowania (np.: ,najbardziej optymalne” - str. 40). Nie mozna tez zgodzié¢ si¢ ze
stwierdzeniem, ze wigzania jonowe s3 silniejsze od kowalencyjnych (strona 20, rozdziat 2.2.3
wiersz 7). Na bledy te zwracam uwage jedynie z poczucia obowigzku.

Generalnie mozna stwierdzi¢, ze badania przeprowadzone przy znaczacym udziale
mgr Mieszka Kotodzieja, opisane w przedstawionych publikacjach, stanowia Jego wklad w
poszukiwanie nowych faz, ktére moga sta¢ si¢ podstawa do opracowania nowych materiatlow
magnetycznie twardych. Uzyskane rezultaty sa bardzo dobrze udokumentowane dzigki
zastosowaniu zaawansowanych metod badawczych, jednak nie dajg duzej nadziei na
mozliwo$é zastosowania badanych materialéw. B¢dg zapewne przydatne dla innych badaczy
w dalszych pracach nad kazdym z opisanych stopéw. W czasie obrony rozprawy doktorskiej
oczekiwalbym rowniez pewnej syntezy wiedzy, o ktorg wzbogacita sig, dzieki tym
publikacjom, literatura tematu. Uzyskane wyniki stanowig dobra podstawe nie tylko do
wnioskowania na temat potencjatu badanych materiatéw, ale rowniez do oceny przydatnosci
prac obliczeniowych przy planowaniu badan doswiadczalnych.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Mieszka Kolodzieja sbelnia wymagania
okreslone w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz. U.

2018 poz. 1668 z poz. zm.) i wnioskuj¢ o dopuszczenie jej do publicznej obrony.

/podpisat: prof. dr hab. Waldemar Kaszuwara



