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1. Dane osobowe

Imig 1 nazwisko: Zbigniew Sniadecki

Adres korespondencyjny:  Instytut Fizyki Molekularnej, Polska Akademia Nauk

ul. M. Smoluchowskiego 17, 60-179 Poznan

2. Posiadane dyplomy oraz stopnie naukowe

Stopien naukowy doktora nauk fizycznych w zakresie fizyki wuzyskany
27 pazdziernika 2009 roku w Instytucie Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii
Nauk w Poznaniu. Tytul rozprawy doktorskiej: ,,Wlasnosci strukturalne,
magnetyczne 1 transportowe amorficznych stopow 1 migdzymetalicznych
zwigzkow DyMng «Ges.xFexAl, (0 <x < 6)”.

Promotor: dr hab. Bogdan Idzikowski

Recenzenci: dr hab. Andrzej Szajek, prof. dr hab. Andrzej Szytuta

Tytul zawodowy magistra inzyniera fizyki technicznej w zakresie fizyki
materialow 1 nanotechnologii uzyskany 20 lipca 2004 roku na Wydziale Fizyki
Technicznej Politechniki Poznanskiej. Tytul pracy magisterskiej: ,,Badanie
procesOw krystalizacji stopéw amorficznych metoda réznicowej kalorymetrii
skaningowej”.

Promotor: dr hab. Bogdan Idzikowski

Studia podyplomowe — menadzer projektu badawczo-rozwojowego — Wyzsza
Szkota Bankowa w Poznaniu (data ukonczenia - 25 czerwca 2011 r.). Tytut pracy
dyplomowej: ,,Biuro ds. promocji 1 transferu technologii jako narz¢dzie rozwoju

Instytutu Naukowego Polskiej Akademii Nauk”

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

od 1 stycznia 2010 roku — adiunkt w Zakladzie Stopow Magnetycznych
w Instytutcie Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu.

od 5 sierpnia 2013 roku do 4 sierpnia 2014 roku (urlopowany w IFM PAN) —
pracownik naukowy (research fellow) w Institut fiir Nanotechnologie, Karlsruher

Institut fiir Technologie (INT KIT), Eggenstein-Leopoldshafen, Niemcy.
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4. Wskazanie osiagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003
roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule

w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311.):

a) Tytul osiagniecia naukowego
Wskazane osiggniecie naukowe to cykl publikacji pod tytutem:
»lermodynamiczne aspekty nieporzadku strukturalnego i jego wplyw na

magnetyzm wybranych stopow na bazie kobaltu”

b) Lista publikacji wchodzacych w sklad cyklu bedacego osiagnieciem
naukowym uporzadkowanych wedlug roku publikacji (¥ - autor

korespondencyjny)

[H1] Z. Sniadecki*, J. Marcin, 1. Skorvanek, N. Pierunek, B. Idzikowski, Glassy state
formation and magnetic properties of Co-rich ternary RE-Co-B (RE =Y, Ho, Tb)
amorphous alloys, J. Alloys Compd. 584 (2014) 477-482

IF = 2,999, MNiSW = 35, wkiad: 60%

[H2] Z. Sniadecki*, The influence of transition metal on glass formability of Y-TM-B
(TM = Fe, Ni) system, J. Alloys Compd. 615 (2014) S40-S44
IF = 2,999, MNiSW = 35, wkiad: 100%

[H3] Z. Sniadecki*, J.W. Narojczyk, B. Idzikowski, Semi-empirical modelling of
glass forming ranges in Y-Co-Si system, Acta Phys. Pol. A 126 (2014) 62-63

IF = 0,530, MNiSW = 15, wkiad: 85%

[H4] Z. Sniadecki, M. Werwinski, A. Szajek, U.K. RoBler, B. Idzikowski*, Induced
magnetic ordering in alloyed compounds based on Pauli paramagnet YCo,, J. Appl.
Phys. 115 (2014) 17E129

IF = 2,183, MNiSW = 30, wkiad: 60%

[H5] A. Wisniewski, R. Puzniak, Z.Sniadecki*, A. Musial, M. Jarek, B. Idzikowski,
Structural and magnetic properties of melt-spun Y xGdxCo, (0 <x<1) alloys,
J. Alloys Compd. 618 (2015) 258-262

IF = 3,014, MNiSW = 35, wkiad: 30%

[H6] Z. Sniadecki*, M. Kopcewicz, N. Pierunek, B. Idzikowski, Magnetic

percolation and inequivalence of Fe sites in YFe,Co, (x = 0.03 and 1) Laves phase
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compounds, Appl. Phys. A-Mater. Sci. Process. 118 (2015) 1273-1277
IF = 1,444, MNiSW = 25, wkiad: 65%

[H7] Z. Sniadecki*, Competitive formation of intermetallic phases in
Yo.7(Nb,T1)93Co; system: experiment and thermodynamic modeling, Mater. Lett. 182
(2016) 90-93

IF = 2,572, MNiSW = 35, wkiad: 100%

[H8] Z. Sniadecki*, J. Marcin, B. Idzikowski, Critical behavior near the
ferromagnetic to paramagnetic phase transition in YgCoe,B3p amorphous alloy, Acta
Phys. Pol. A 131 (2017) 967-969

IF = 0,857, MNiSW = 15, wkiad: 80%

[H9] Z. Sniadecki*, A. Musial, A.R. Kilmametov, Glass forming ability of
(Hf,Cr)-Co-B alloys: computational and experimental studies, Mater. Charact. 132
(2017) 46-52

IF = 2,892, MNiSW = 40, wklad: 70%

[H10] Z. Sniadecki*, N. Pierunek, B. Idzikowski, B. Wasilewski, M. Werwinski,
U.K. RoBler, Yu. Ivanisenko, Influence of structural disorder on the magnetic
properties and electronic structure of YCo,, Phys. Rev. B 98 (2018) 094418

IF = 3,813, MNiSW = 35, wkiad: 55%

Impact factor (IF) 1 punkty ministerialne (MNiSW) zostaly podane zgodnie z rokiem
publikacji. Artykulowi z roku 2018 przypisane zostaly wartosci z roku
poprzedzajacego. ,,Wktad” oznacza procentowy udziat w pracach podczas

powstawania publikacji 1 jest zgodny z zatagczonymi oswiadczeniami.

Sumaryczny impact factor publikacji z cyklu [H1-H10]: 23,303

Sumaryczna liczba punktow ministerialnych publikacji z cyklu [H1-H10]: 300
Szczegdlowy wykaz opublikowanych prac naukowych znajduje si¢ w zalgczniku 4.
Oswiadczenia wspotautorow okreslajace indywidualny wkiad kazdego z nich oraz
okreslenie indywidualnego wkiadu habilitanta w powstanie czesci z wyzej
wymienionych publikacji znajduja si¢ w zalgczniku 5. Kopie publikacji z cyklu
[H1-H10] stanowig zalacznik 6.
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¢) Omowienie celu naukowego ww. prac i osiagnietych wynikow wraz

z oméwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Cel naukowy

Glownym celem badan bylo okreslenie wpltywu nieporzadku strukturalnego
(topologicznego 1 chemicznego) na wilasciwosci magnetyczne stopow w ktorych
pierwiastkiem bazowym jest kobalt, oraz stworzenie 1 wykorzystanie algorytmu
modelowania (na bazie polempirycznego modelu Miedemy) do okreslenia m.in.
zdolnosci do zeszklenia oraz entalpii tworzenia faz dla pelnego zakresu sktadow
wybranych stopoéw tréjsktadnikowych. Modyfikacje skladu, w zwigzku bazowym
YCo,, byly wprowadzone w celu wygenerowania nieporzadku strukturalnego
oroznym stopniu (od niewielkiego nieporzadku chemicznego wywolanego
podstawieniem atomow Fe, po stopy amorficzne nie wykazujace strukturalnego
uporzadkowania dalekozasiegowego). W tym samym celu wykorzystano rozne
metody syntezy tj. gwattowne schtadzanie z fazy cieklej 1 skrecanie pod wysokim
ciSnieniem, oraz poroOwnano efekty z doniesieniami literaturowymi dla ukladow

stabilnych 1 jednorodnych, nie wykazujacych cech nieporzadku strukturalnego.

Osiagnigcie habilitacyjne zawiera si¢ w cyklu 10 publikacji, ktore mozna
podzieli¢ na dwa glowne nurty. Pierwsza cze$¢ stanowig doniesienia opisujace
rezultaty obliczen wykonanych na bazie modelu Miedemy, w ktorych wyznaczytem
entalpie tworzenia stopow oraz ich zdolno$¢ do zeszklenia. Umozliwily one m.in.
okreslenie sktadow stopow wybranych do dalszych badan. Druga grupa wynikow to
opis wlasciwosci (glownie magnetycznych) stopdw wykazujacych szeroko pojety

nieporzadek strukturalny.

Wyodrebni¢ mozna bardziej szczegélowe cele bedace odzwierciedleniem
kolejnych etapow realizacji badan. W pierwsze] fazie planowano okreslic wplyw
kobaltu (w porownaniu z innymi metalami przejsciowymi) oraz dodatkow stopowych
(m.in. B, Si, czy pierwiastki ziem rzadkich) na zdolno$¢ do tworzenia fazy
amorficznej dla wybranych grup stopoéw. Celem bylo réwniez okreslenie zalezno$ci
zdolno$ci do zeszklenia od skladu (m.in. poprzez okreslenie takich wielkosci jak

entalpia tworzenia oraz entropia niedopasowania $rednic atomowych) dla calego
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zakresu skladow, z uwagi na brak tak wyczerpujacych danych w literaturze. Celem
badan eksperymentalnych bylo w pierwszej kolejnosci zweryfikowanie wynikdéw
obliczen wykonanych na bazie modelu Miedemy. W dalszych etapach okre§lono
wiasciwosci fizyczne, przede wszystkim magnetyczne, uktadow nieuporzadkowanych
strukturalnie 1 przedyskutowano je w odniesieniu do jednorodnych i stabilnych

krystalicznych analogow.

Wstep

Stopy metaliczne bedace obiektem analiz 1 dyskusji w niniejszym osiggnieciu
naukowym wykazuja dwie podstawowe cechy wplywajace na ich wiasciwosci
magnetyczne 1 stanowigce wspOlng o$ podjetych przeze mnie badan. Pierwsza
1 najwazniejszg jest obecno$¢ nieporzadku strukturalnego. Druga wigze si¢ z rolg
kobaltu jako kluczowego pierwiastka, ktory determinuje wlasciwosci stopow gltdwnie
poprzez obecnos¢ elektronéw 3d 1 magnetyzmu wedrownego (pasmowego). Moment
magnetyczny kobaltu, tak jak innych pierwiastkow 3d, silnie zalezy od jego lokalnego
otoczenia. Dlatego tez, wszelkiego typu zaburzenia w formie nieporzadku
topologicznego, czy chemicznego, powoduja istotne modyfikacje stanow
elektronowych na poziomie Fermiego 1 w jego poblizu, co skutkuje réwniez zmianami
wlasciwosci makroskopowych. W publikacjach wchodzacych w sklad osiggnigcia
wyj$ciowym zwigzkiem miedzymetalicznym jest Y Co,, nalezacy do grupy faz Lavesa
C15 o regularnej komorce elementarnej typu MgCu,. Zwiagzki Y-Co z zawartoscig
Y powyzej 33 procent atomowych sg paramagnetyczne w calym zakresie temperatur.
Zwiazki o mniejszej niz 33 at.% zawarto$ci itru sg ferromagnetykami, z wartoscig
momentu magnetycznego zmniejszajagcag si¢ wraz ze wzrostem koncentracji
niemagnetycznego Y [1, 2]. Zmiany te wynikajg przede wszystkim ze szczegdlnego
ksztattu krzywej gestosci stanow elektronowych w poblizu poziomu Fermiego [3, 4].
Struktura elektronowa tych zwigzkdw miedzymetalicznych w poblizu poziomu
Fermiego jest superpozycja waskiego pasma 3d kobaltu z szerszym pasmem 4d itru.
Rezultatem ich hybrydyzacji jest zmniejszenie ggstosci stanow na poziomie Fermiego,
z czego z kolei wynika ostabienie (lub wygaszenie) ferromagnetyzmu [5]. Zwigzek
YCo, jest paramagnetykiem Pauliego, ktorego podatno$¢ magnetyczna wzmocniona

jest poprzez oddziatywania wymienne (ang. exchange-enhanced Pauli paramagnet)
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ijest bliski  spelnienia  kryterium  Stonera  warunkujacego  wystgpienie
ferromagnetyzmu. Dzigki temu stanowi on idealny ukfad wyjsciowy do obserwacji
wplywu nieporzadku strukturalnego, zaréwno topologicznego jak i chemicznego, na
wlasciwosci magnetyczne. Zostalo juz dowiedzione, Ze m.in. silne pola magnetyczne
rzedu 70 T indukujg przejscie do stanu ferromagnetycznego [3]. RoOwniez w stanie
amorficznym warto$ci momentu magnetycznego s3 wyzsze niz dla odpowiednika
o strukturze krystalicznej [1]. W ukladzie nieuporzadkowanym zmienia si¢ najblizsze
otoczenie atomow kobaltu, powstaje wiecej par Co-Co 1 zredukowana jest
hybrydyzacja pasm oraz transfer elektronow. W rezultacie warto$¢ momentu
magnetycznego oraz temperatura Curie wzrastajg w poréwnaniu do wartosci
charakteryzujacych zwigzek o strukturze krystalicznej. Stop YCo, w postaci
amorficznej jest ferromagnetykiem posiadajgcym moment magnetyczny roéwny
I ug/Co [6]. Wykazano rowniez teoretycznie 1 eksperymentalnie [7, 8], ze
powierzchnia niemagnetycznego, polikrystalicznego zwigzku YCo, wykazuje
ferromagnetyzm. Magnetyzm powierzchni wywolany jest prawdopodobnie poprzez
zmiang liczby koordynacyjnej atomoéw powierzchniowych, co prowadzi ostatecznie do
zwezenia pasma 3d 1 zwigkszenia gestosci stanOw na poziomie Fermiego [7, 8]. Inny
sposob modyfikacji wlasciwosci magnetycznych tego zwiazku to redukcja rozmiaru
polikrystalicznych ziaren poprzez rozdrabnianie mechaniczne, az do uzyskania
nanokrystalitow. Tak zsyntezowany YCo, jest ferromagnetyczny. Podsumowujac
mozna stwierdzi¢, ze prace doswiadczalne nad ukladem YCo, byly prowadzone
gltéwnie dla probek w stanie krystalicznym (np. [3, 6, 9, 10]), nastgpnie skupiono si¢
na badaniach YCo, o strukturze amorficznej ([1, 4, 11]), a w pdzniejszych latach
ukazaty si¢ prace opisujace specyficzne cechy nanokrystalicznego YCo, uzyskanego
w wyniku rozdrabniania mechanicznego [12]. W tym ostatnim przypadku
doszukiwano si¢ réznych zrddet pochodzenia momentu magnetycznego [12], lecz

ostateczne konkluzje nie zostaty jednoznacznie okreslone.

Alternatywnym sposobem wytwarzania jednofazowego stopu YCo, jest
gwalttowne schladzanie z fazy cieklej. Metoda ta jest bardzo pomocna w uzyskaniu
zwigzku jednofazowego, bez koniecznosci dlugotrwalej obrobki cieplnej [13].
Zmieniajac szybkos¢ chlodzenia, ktora w technice schtadzania ciektego stopu metoda

jednego walca (ang. melt-spinning) jest proporcjonalna m.in. do liniowej predkosci
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powierzchni miedzianego walca, mozliwe staje si¢ wytworzenie stopow
nieuporzadkowanych, zardwno pod wzgledem topologicznym, jak i chemicznym. Gdy
wytwarzany w ten sposob zwigzek ma znaczng zdolnos$¢ do tworzenia stanu szklistego
(ang. GFA - glass forming ability), mozliwe jest ,,zamrozenie” stanu amorficznego
inastegpnie m.in. otrzymanie nanokrystalitow przez aktywacje termiczng
(wygrzewanie). Struktura tak uzyskanych ukladow jest inna niz w przypadku
mechanicznego rozdrabniania, gdyz ziarna formuja si¢ poprzez krystalizacje stopu
amorficznego, co takze moze mie¢ wplyw na wlasciwosci materialu. W przypadku
YCo,, z powodu ograniczone] zdolnosci do zeszklenia oraz znacznej dyfuzji,
niemozliwe jest uzyskanie tg metoda stopu amorficznego. Wymagane szybkosci
chlodzenia nie s3 osiggalne z wykorzystaniem istniejacych urzadzen laboratoryjnych,
pomijajac techniki cienkowarstwowe. Bezposrednio w procesie gwaltownego
schtadzania mozna jednak otrzymac¢ jednofazowy stop o strukturze fazy Lavesa C15
charakteryzujacy si¢ ziarnami o nanometrowych rozmiarach. Podejscie to bylo
wielokrotnie wykorzystywane do otrzymania innych uktadéow dwuskladnikowych,
m.in. Dy-Cu [14]. Innymi metodami pozwalajagcymi na modyfikacje wlasciwosci
magnetycznych poprzez modyfikacje nanostruktury sa metody duzego odksztalcenia
plastycznego. W zaleznosci od skladu 1 wyjsciowej struktury mozliwe jest
rozdrobnienie ziaren, a w niektorych przypadkach calkowita amorfizacja [15-17].
Wykorzystanie tego typu metod pozwala na generowanie licznych defektow
strukturalnych, ktére w przypadku m.in. YCo,, moga ksztaltowaé¢ wlasciwosci
magnetyczne. Mozliwos¢ wytworzenia uktadow ultradrobnokrystalicznych, w ktorych
nieporzadek strukturalny obecny jest w wigkszym (metody odksztalcenia
plastycznego) lub mniejszym stopniu (szybkie schtadzanie z fazy cieklej), stanowi
doskonate pole do oceny jego wplywu na magnetyzm. Aby okresli¢ jakie wiasciwosci
magnetyczne wykazuje amorficzny odpowiednik znanych faz mie¢dzymetalicznych
czestokro¢ konieczne jest zastosowanie dodatkow stopowych w celu zwigkszenia
zdolno$ci do tworzenia fazy amorficznej. Jest to réwniez cechg faz Lavesa, dla
ktorych entalpia tworzenia osigga znacznie bardziej ujemne warto$ci niz dla faz
amorficznych, czy roztwordéw stalych o tych samych sktadach. Mozliwe jest co
prawda wytworzenie ukladow niskowymiarowych o strukturze amorficznej, lecz

wiaze si¢ to z obecnoscig dodatkowego czynnika, mianowicie efektow rozmiarowych.
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Aby oceni¢ wplyw podstawien pierwiastkbw na mozliwo$¢ tworzenia fazy
amorficznej, roztworu stalego, czy faz miedzymetalicznych, wykorzystuje si¢ metody
obliczeniowe bazujagce na modelu Miedemy 1 uwzgledniajace réznorodne poprawki
1rozszerzenia [ 18-20]. Pozwalajg one m.in. na wyznaczenie parametrow okreslajacych
zdolno$¢ stopu do zeszklenia (oprocz entalpii tworzenia stopoéw, rowniez takie
wielkosci jak znormalizowana entropia niedopasowania $rednic atomowych, czy
parametr zdolnosci do zeszklenia APys), czy tez ograniczaja niedoktadnos$¢ obliczen
dla stopow wielosktadnikowych [21]. Zdolno$¢ do zeszklenia jest definiowana
poprzez roznice entalpii tworzenia stopu amorficznego 1 entalpii tworzenia faz
krystalicznych (odwzorowuje to ,,wspdtzawodnictwo” tych faz podczas procesu
zestalania stopu). W modelu Miedemy atom jest okreslony jako obiekt o granicach
zdefiniowanych poprzez wykres§lenie komorki Wignera-Seitza. Podczas syntezy stopu
atomy A sg rozpuszczane w matrycy atoméw B 1 entalpia uktadu zmienia si¢. Do
opisu tego zjawiska wykorzystywane sg glownie trzy wielkosci: (i) objetos¢ molowa,
(11) potencjat zdefiniowany podobnie do funkcji wyjscia elektronu 1 (iii) gestosé
elektronow na powierzchni komorki Wignera-Seitza. Okreslenie zdolnosci do
zeszklenia uktadow trdjsktadnikowych (ABC) jest mozliwe poprzez ekstrapolacje
wiasciwosci termodynamicznych sktadowych ukfadéw binarnych (AB, BC, AC).
Podobnie przeprowadza si¢ obliczenia dla uktadow o wigkszej liczbie sktadnikow.
Istotny w tym przypadku jest tez model, ktory pozwala na uwzglednienie wplywu
wszystkich pierwiastkoOw juz na etapie dokonywania wyjsciowych obliczen dla stopéw

dwusktadnikowych.

Motywacja do przeprowadzenia badan byl fakt, ze zwigzek migdzymetaliczny
Y Co, oraz stopy na nim bazujace byly intensywnie badane przez wiele lat, lecz liczne
aspekty nie zostaly do tej pory poruszone, badz tez istniejgce doniesienia nie
pozwolity czestokro¢ na wyciaggnigcie jednoznacznych wnioskow. Stanowig one
ponadto doskonaly uklad do analizy wplywu nieporzadku strukturalnego (defekty
strukturalne w stopach o strukturze krystalicznej, wptyw powierzchni w uktadach
nanokrystalicznych, nieporzadek topologiczny i1 chemiczny w stopach amorficznych)
na wilasciwosci magnetyczne. OkreSlenie wplywu nieporzadku topologicznego
1 chemicznego moze mie¢ charakter uniwersalny 1 zosta¢é wykorzystane w analizie

1 projektowaniu innych uktadow.
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Szczegélowy opis wynikéw przedstawionych w pracach wchodzacych w sklad

cyklu bedacego osiagnieciem naukowym

Z uwagi na swoja wyjatkowa strukture elektronowa w poblizu poziomu Fermiego
(opisang w czgsci wstepnej) oraz wezesniejsze doniesienia literaturowe, YCo, zwrocit
moja uwage jako ukfad dajacy mozliwo$¢ znacznych modyfikacji wlasciwosci
magnetycznych, poprzez wprowadzenie nawet niewielkich zmian w strukturze
krystalicznej. Prace zostaly rozpocz¢te od proby wytworzenia stopu o wymienione;j
stechiometrii poprzez szybkie schlodzenie z fazy cieklej przy wykorzystaniu techniki
melt-spinning. Osiagane predkosci chlodzenia cieklego stopu, rzedu 10° K/s, sa jednak
niewystarczajace do otrzymania stopu w formie amorficznej. Jednoczesnie podjatem
si¢ obliczen majacych na celu okreslenie zdolnos¢ do zeszklenia trojsktadnikowych
stopow bazujacych na YCo,. Celem prowadzonych obliczen bylo wyznaczenie
diagramoéw fazowych dla uktadow Y-(Co,Fe,Ni)-B 1 Y-Co-Si oraz okreslenie sktadow
stopow do dalszych badan, ktoére bylyby mozliwe do wytworzenia w formie
amorficznej [H1 — H3, H7]. Obliczenia z wykorzystaniem modelu Miedemy
1 geometrycznego postuzyly rowniez do wyznaczenia entalpii tworzenia roztworow
statych [H1 — H3, H7], czy faz miedzymetalicznych [H7]. Z uwagi na prowadzone
przez naszg grupe badania majgce na celu kontrole koercji w stopach wytworzonych
poprzez wygrzewanie izotermiczne amorficznych prekursorow (Hf,Cr)-Co-B, podjeto
si¢ takze proby oszacowania ich zdolnosci do zeszklenia (praca [H9]). W 2006 roku
pojawifa si¢ praca w ktorej Ouyang 1 wspoOlpracownicy zaproponowali zastosowanie
modelu geometrycznego do ekstrapolacji termodynamicznych wilasciwosci stopow
dwusktadnikowych, ktore wyznaczone zostaly wedlug polempirycznego modelu
Miedemy. Przedstawili oni obliczenia dla grupy stopow Fe-Al-RE, gdzie RE to
wybrane pierwiastki ziem rzadkich [22]. Obliczyli w ten sposob entalpie tworzenia
roztwordw statych oraz wybranych faz migdzymetalicznych. Uzyskali dobrg zgodno$¢
z wynikami eksperymentalnymi oraz z rezultatami obliczen wg. bardziej ztozonego
algorytmu zaproponowanego przez Chou [20]. W innej pracy opisali rOwniez rezultaty
obliczen entalpii tworzenia pseudobinarnych stopow amorficznych (Fe,Al)-Zr [23].
Wedlug mojej najlepsze; wiedzy, pierwsze pelne obliczenia entalpii tworzenia
trojsktadnikowych stopow amorficznych oraz innych parametréw charakteryzujacych

zdolno§¢ do zeszklenia z wykorzystaniem kombinacji modeli Miedemy
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1 geometrycznego zostaly opisane przeze mnie 1 wspotautorow dla stopow Y-Cu-Al
[21]. Obliczenia zostaly rozszerzone rdwniez na stopy czterosktadnikowe.

Jaka jest przewaga metody bazujacej na modelu geometrycznym nad innymi
algorytmami wykorzystujacymi model Miedemy? Metody oszacowania wilasciwosci
termodynamicznych uktadéw tréjsktadnikowych na bazie modelu Miedemy, poprzez
ekstrapolacje witasciwosci stopéw dwusktadnikowych, dziela si¢ na symetryczne
1 asymetryczne [20, 24, 25]. W modelach stosowanych przez Zhanga i Jessera [26]
oraz Takeuchi’ego 1 Inoue [27] wplyw pierwiastka C na wlasciwosci stopu A-B nie
byt brany pod uwage. Rozbieznosci miedzy wynikami eksperymentalnymi
a rezultatami otrzymanymi z tego typu obliczen byly znaczne, gtownie w przypadku
duzych réznic wiasciwosci fizycznych pierwiastkéw stopowych. Z kolei model Toopa
[24] uwzglednia ten zaniedbywany przyczynek, ale wybdr tzw. asymetrycznego
sktadnika bazuje w nim na doswiadczeniu. Model geometryczny jest rowniez
modelem asymetrycznym, ale algorytm obliczen jest niezalezny od do$wiadczenia 1 od
wyboru pierwiastkow [21, 22]. Nalezy zauwazy¢, ze stosowana metoda pozwala na
obliczenia wlasciwosci termodynamicznych bez uwzglednienia parametrow kinetyki
procesu. Uniemozliwia to wyznaczenie krytycznej predkosci chlodzenia 1 odniesienie
wynikow obliczen do ograniczen konkretnej techniki syntezy, w naszym przypadku
metody melt-spinning.

Celem obliczen opisanych w pracach [H1] 1 [H2] bylo okreslenie zakresu
sktadéw dla ktérych stopy Y-(Co,Fe,Ni)-B moga zosta¢ zsyntezowane w formie
amorficznej. Okreslono takze wplyw poszczegdlnych metali przejSciowych na
mozliwo$¢ syntezy roztworow statych. Bylo to interesujace z uwagi na r6zng liczbe
elektronow d, ktore moga w znaczacy sposob wptywac na przebieg procesu tworzenia
stopow, jako ze gestos¢ elektronowa odgrywa w nim kluczowa rolg. Wyniki obliczen
dla stopow zawierajagcych atomy Co sg zawarte w wiekszosci w publikacji [H1],
natomiast w pracy [H2] przedstawiono migdzy innymi diagramy fazowe obrazujace
zakres skfadow dla ktorych stopy z Co majg nizsze wartosci entalpii tworzenia fazy
amorficznej w porownaniu z Y-Fe-B 1 Y-Ni-B. W wymienionych pracach
przedstawiono zalezno$ci entalpii tworzenia fazy amorficznej, roztworu stalego oraz

roznicy tych dwoch wielko$ci, od skladu. Podstawowa zalezno$¢ opisuje entalpie
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mieszania, obrazujaca efekt rozpuszczenia jednego mola atomow A w matrycy

zbudowanej z atomow B [18, 19]:

2/3
AH™ (AinB) = Vs {—P(A¢)2+Q(Anjjj)2}
11 1
2( ::33]

P 1 Q sg stalymi empirycznymi, V jest objetoscig molowa, nys to gestos¢ elektrondéw na
powierzchni komorki Wignera-Seitza, a ¢ to potencjat zblizony do funkcji wyjscia
elektronu. Entalpia tworzenia fazy amorficznej wyraza si¢ z kolei wzorem:
AH ™ = AH ™ 4 AH™"

gdzie AH™™ jest entalpia mieszania opisang zaleznoscia:

AH"" = ¢ c, (cyAH™ (AinB)+c,AH"™ " (BinA)),
gdzie ¢ to frakcja poszczegdlnych sktadnikow stopu, a ¢ to frakcje powierzchniowe
opisujace liczbe atomow pierwiastka A lub B, ktora znajduje si¢ w kontakcie
zatomami drugiego pierwiastka. AH'® to skladowa topologiczna, opisujaca
nieporzadek w stanie amorficznym.

Wyrazenie na entalpi¢ tworzenia roztworu stalego AH™ nie zawiera czlonu
opisujacego nieporzadek topologiczny, ale zawiera czlon elastyczny AH®™ zwiazany
glownie z niedopasowaniem $rednic atomowych oraz czion strukturalny AH™™,
zalezny od walencyjnosci 1 struktury substancji rozpuszczanej i rozpuszczalnika:

AH* = AH"" + AH"" + AH*"™"

Najbardziej ujemne wartosci entalpii tworzenia fazy amorficznej, $wiadczace
o najwigkszej zdolnosci do zeszklenia, osiggaja stopy dwuskladnikowe Y-B,
aw przypadku Y-Co-B, stopy z niewielkg zawartosciag Co. AH™ osigga we
wszystkich przypadkach wartosci ponizej -40 kJ/mol. Dodatki stopowe (obecnos¢
atomOw trzeciego pierwiastka w stopie) powinny promowaé tworzenie fazy
amorficznej, ale entalpia mieszania Y i B jest tak duza (AH™(Y w B) = -332 kJ/mol
i AH™ (B w Y) = -170 kJ/mol), ze w przypadku ukladow z Ni i Fe przewaza nad
zyskiem z obecno$ci atoméw metalu przejsciowego 1 efektu wynikajacego
z niedopasowania S$rednic atomowych. Nie obserwuje si¢ jakosciowych rdznic
w zalezno$ciach AH"™™ miedzy stopami 2z podstawieniami réznych metali

przejSciowych 1 zakresy skladow o najwyzszej 1 najnizszej zdolnosci do zeszklenia
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pokrywaja si¢. Ilosciowo rdznig sie jednak do$¢ znacznie, np. AH™ dla stopoéw
o stechiometrii  Y33TM33B3s wynosi odpowiednio -31,4 klJ/mol, -43,4 kJ/mol
1-38,8 kJ/mol dla TM = Fe, Ni i Co. Roznice stajg si¢ jeszcze bardziej wyrazne dla
sktadéw zblizonych do YsoTMsy z uwagi na znaczne réznice w entalpii mieszania
Y 1 poszczegdlnych metali przejsciowych. W przypadku stopow z Fe wzrost
zawarto$ci B powoduje jednakowa poprawe zdolnosci do zeszklenia niezaleznie od
zawartosci Fe 1 Y. Z kolei dla stopow z Co 1 Ni bardziej ujemne wartosci wykazuja
stopy o zblizonej zawartos$ci metalu przejsciowego 1 itru. Entalpi¢ tworzenia roztworu
stalego obliczono w celu poréwnania z wartoSciami entalpii tworzenia fazy
amorficznej, z uwagi na wspolzawodnictwo tych faz w trakcie procesu zestalania.
Najnizsze warto$ci AH* maja stopy dwusktadnikowe TM-B. Dodatek itru powoduje
wzrost entalpii tworzenia roztworu statego 1 powyzej okoto 60 at.% tego pierwiastka
AH® przyjmuje dodatnie wartoSci dla wigkszosci skladéw. Tworzenie fazy
amorficznej kosztem roztworu stalego jest promowane poprzez obecno$¢ atomoéow
Y z uwagi na wrzrastajagce niedopasowanie $rednic atomowych w stopie
(ry=0,181 nm, rry=0,125-0,128 nm, 5 = 0,097 nm) [28]. Tendencja ta jest
potwierdzona poprzez rdznice entalpii tworzenia obu rodzajow faz, czyli AH""™.
Stopy z najwigksza zdolnoscig do zeszklenia zawierajg znaczne ilosci Y w przypadku
podstawien wszystkich analizowanych metali przejsciowych. Dla uktadow z Fe 1 Ni
energetycznie preferowane sg stopy dwusktadniowe, a dla Co trojsktadnikowe, co jest
rezultatem zbieznym z zalezno$ciami AH"".

Podsumowujac analize wynikow obliczen entalpii tworzenia stopow Y-TM-B
mozna wysnu¢ gtowne wnioski: (i) Y zdecydowanie poprawia zdolnos$¢ do zeszklenia
w przypadku stopoéw bazujacych na kazdym z analizowanych metali przejSciowych,
(1)) podstawienie Ni powoduje obnizenie entalpii tworzenia fazy amorficznej dla
wiekszosct stopoOw w porOwnaniu ze stopami na bazie Co i1 Fe, (iii)) dla stopu
wyj$ciowego wybranego do dalszych badan, czyli YsCoe B30, entalpia tworzenia fazy
amorficznej jest bardzo zblizona dla wszystkich analizowanych podstawien metalu
przejsciowego (linia ciagla rozdzielajagca regiony o nizszej entalpii dla roéznych
podstawien TM na Rys. 1).

Krytyczna warto$§¢ znormalizowanej entropii niedopasowania $rednic

atomowych, ponizej ktorej prawdopodobienstwo tworzenia fazy amorficznej jest
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znikome, wynosi Sq/kg = 0.1 [27]. Wigksza wartos¢, to wigksze prawdopodobienstwo
zeszklenia. To kryterium jest spetnione dla wigkszosci sktadow 1 dla wszystkich

podstawien metalu przejsciowego.

0, 100 i Oy 100 me
0 kd/mol (b) 8 kJimal

0 25 50 75 100

Co/Fe at.% Co/Ni at.% Ni/Fe at.%

Rys. 1. Zaleznosci AH™ od sktadu obrazujace roznice warto$ci entalpii tworzenia fazy
amorficznej stopéw z Co, Ni i Fe, tj.: (a) AH""(Y-Co-B) - AH"'(Y-Fe-B), (b) AH*"(Y-Co-B) -
AH™(Y-Ni-B), (¢) AH"(Y-Ni-B) - AH"(Y-Fe-B). Obszary o nizszej wartosci AH"" sg
oznaczone odpowiednimi formulami chemicznymi a czarna linia oznacza w kazdym
przypadku sktady o jednakowych warto$ciach AH*" dla obydwu poréwnywanych uktadow.

Wartosci entropii sg zblizone do siebie z uwagi na bardzo podobne promienie
atomowe Fe, N1 1 Co, a przy takim samym upakowaniu, jest to jedyna wielkos¢, ktora
wplywa na warto$¢ znormalizowanej entropii. Wyniki w duzej mierze pokrywaja si¢ z
rezultatami obliczen AH™ i AH"™, co jest uzasadnione duzg rdznicg S$rednic
atomowych Y, B 1 metalu przejSciowego w kazdym z tych przypadkow. Znaczne
roznice promieni atomowych oraz silnie ujemne wartosci entalpii mieszania promujg
geste upakowanie atomow 1 wzrost gestosci fazy przechtodzonej, co z kolei ogranicza
proces dyfuzji 1 krystalizacj¢. Do przeprowadzenia porownan wykorzystano takze
parametr APps opisujacy zdolnos$¢ do zeszklenia 1 bedacy iloczynem znormalizowane;
entropii niedopasowania $rednic atomowych oraz entalpii chemicznej, ktora jest
podstawowa skladowag entalpii zaro6wno dla fazy amorficznej, jak 1 dla roztworu
statego. Jak mozna si¢ bylo spodziewa¢, wyniki odzwierciedlajg wnioski wysuniete na
podstawie zalezno$ci AH™, AH"™ oraz Sy/kp od sktadu.

Dopehieniem wynikow opisanych w pracach [H1] 1 [H2] sg wyniki dla grupy
stopow Y-Co-Si przedstawione w publikacji [H3]. Wzigto w niej pod uwage
podstawienie krzemu (zamiast boru), jako pierwiastka majacego poprawi¢ zdolnos¢ do
zeszklenia stopow Y-Co. Najnizsze wartosci AH"" osiaggaja stopy Y-Si z minimum

przekraczajacym -58 kJ/mol dla Y4sSiss. Silnie ujemne wartosci entalpii sg zbiezne
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z wynikami otrzymanymi dla stopow z B, a ich zrodlem sg entalpie mieszania Y w Si
i Siw Y osiggajace odpowiednio -318 i -216 kJ/mol. Zalezno$¢ AH* od sktadu r6znig
si¢ od tych wyznaczonych dla stopow Y-TM-B, a minimalna warto$¢ entalpii zostata
osiggnieta dla stopow dwuskladnikowych Y-Si. Poza tym wyniki sa jako$ciowo
zgodne z rezultatami obliczen dla ukladow z borem, lecz otrzymane wartosci
wskazuja jednoznacznie, ze krzem w wigkszosci przypadkow (rowniez dla
stechiometrii stopu wybranego do syntezy) nie zapewnia tak znacznej zdolnosci do
zeszklenia jak bor. Wybor stopu do syntezy zostal poparty rowniez obliczeniami
entalpii tworzenia faz migdzymetalicznych. Wybrano stechiometri¢ w poblizu ktorej
na diagramie fazowym nie sg obecne fazy miedzymetaliczne, z uwagi na ich wartos$ci
entalpii tworzenia, zwykle nizsze w pordwnaniu z fazg amorficzng, czy roztworem
statym. Porownanie wynikow obliczen i eksperymentu dla wybranych zwigzkow
miedzymetalicznych, w tym YCo,, jest opisane w pracy [H7] i zostanie omdwione
w dalszej kolejnosci.

Motywacja do dalszych obliczen entalpii tworzenia stopoéw z Co 1 B, stalo si¢
rowniez odkrycie twardych magnetycznie stopéw Hf,Co1B [29, 30]. Przeprowadzono
analiz¢ wilasciwosci stopow (Hf,Cr)-Co-B, z uwagi na mozliwos¢ zwigkszenia
anizotropii magnetycznej stopu z magnetycznie twardg fazg 2:11 poprzez
podstawienie atoméw Cr w miejsce Hf 1 dalsza optymalizacje struktury, migdzy
innymi poprzez wygrzewanie amorficznych prekursorow [H9]. W tym celu konieczne
bylo okreslenie zdolnosci do zeszklenia stopow Hf-Co-B z r6znymi podstawieniami
atomow Cr. W publikacji zaprezentowano wyniki obliczenh AH™", AH”, AH""™, Ss/kg
oraz APps dla uktadow Hf-Co-B oraz Cr-Co-B, a takze dla wybranych stopow
czterosktadnikowych, jednoczesnie konfrontujac wyciggniete wnioski z wynikami
eksperymentalnymi. Entalpie formowania fazy amorficznej sg znacznie bardziej
ujemne dla stopow Hf-Co-B. Roznice s3 szczegolnie duze dla dwusktadnikowych
stopéw Hf-B i Cr-B, gdzie AH"" osigga najnizsze wartosci -66,9 kJ/mol i -32,6 kJ/mol
odpowiednio dla Hfs3Bs7 1 Crs7Bs3. Wyniki te sg zgodne z rezultatami otrzymanymi
dla stopow Y-(Co, Fe, Ni)-B, gdzie AH"" byta najnizsza dla Y-B. Entalpia tworzenia
amorficznego stopu Hf,Co;;B, majacego by¢ prekursorem dla nanokrystalicznych
materiatbw magnetycznie twardych, jest rowna -20,6 kJ/mol. Dla Cr,Co; B

AH =-0,5 kJ/mol, co sugeruje bardzo mate prawdopodobienstwo tworzenia fazy
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amorficznej. Ta znaczna zmiana wlasciwosci wigze si¢ z roéznicg entalpii mieszania
Hf-Co i Cr-Co (AH™(Hf w Co) = -168 kJ/mol, AH™(Co w Hf) = -119 kJ/mol,
AH™(Cr w Co) = -18 kJ/mol, AH™(Co w Cr) = -18 kJ/mol). Entalpie tworzenia
roztworu statego sg niemal identyczne w przypadku podstawien Hf i Cr, dlatego tez
AH"™ odzwierciedla wyniki obliczen entalpii tworzenia stopéw amorficznych. Co
jednak bardzo istotne AH“"™ zmienia znak z ujemnego na dodatni przy rosnacej
zawartoSci chromu w  stopie. W  przypadku analizowanych  stopow
czterosktadnikowych ma to miejsce dla HfysCr; sCoy B, gdzie AH™™ = 2,8 kJ/mol.
Dla stopu z réwng zawartoscig Cr i Hf AH*"™ jest ujemna i wynosi -0,3 kJ/mol
(entalpia tworzenia stopu amorficznego 1 roztworu stalego sg w tym przypadku
poréwnywalne), a dla granicznego skiladu Cr,Co; B osigga 8,1 kJ/mol, wskazujac ze
preferowane jest tworzenie roztworu stalego. Pozostate wyniki sg zbiezne
z dotychczas opisanymi, jako ze S./kp maleje, a APys ro$nie wraz ze wzrostem
zawarto$ci Cr. Znajduje to rowniez potwierdzenie w eksperymencie. Probki
Hf, «CrCo1B (x=0, 0,5, 1, 1,5, 2) zostaly wytworzone poprzez szybkie schtadzanie
stopu z fazy ciektej z zachowaniem identycznych warunkéw syntezy. Dla stopow
z zawarto$cig chromu x = 0, 0,5 1 1 obserwuje si¢ typowe dla materialow

amorficznych halo (Rys. 2).
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Rys. 2. Dyfraktogramy stopow Hf,.Cr,Co; B (x =0, 0,5, 1, 1,5, 2) w stanie po wytworzeniu.
Symbole to punkty eksperymentalne, a czerwona i zielona linia to krzywe dopasowania.
Indeksy Millera fazy fcc przedstawiono dla probki x = 1,5, a fazy 23:6 dla x = 2.

Dalsze podstawianie atomow chromu za hafn prowadzi w efekcie do ograniczenia

zdolnosci do zeszklenia 1 krystalizacji fazy fcc-Co (grupa przestrzenna Fm-3m)
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podczas syntezy. Jest to zgodne z rezultatami obliczen w ktérych entalpia formowania
roztworu stalego staje si¢ bardziej ujemna od entalpii tworzenia fazy amorficznej
wlasnie dla x = 1,5. Parametr sieciowy fce-Co rowny jest 3,554 = 0,001 A. Jest to
warto$¢ raportowana w literaturze dla jednorodnej fazy z Co [31], co sugeruje, ze
chrom nie wbudowuje si¢ w komorke elementarng. Dla maksymalnej zawartosci Cr,
w stopie krystalizuje faza fcc-(Co,Cr) o parametrze sieciowym a = 3,556 + 0,001 A
oraz faza 23:6 (typu Cr3Cs, grupa przestrzenna Fm-3m) o parametrze sieciowym
a=10,534+0,001 A. Poprzez wykorzystanie  nierdwnowagowego  procesu
wytwarzania powstata faza fcc, ktora jest stabilna rowniez w bogatych w Co stopach
Co-Cr [32]. Czesto rowniez dodatki stopowe stanowig czynnik stabilizujacy faze
regularng [33]. Opisane przemiany strukturalne nastepujace wraz z podstawieniem Cr
w miejsce Hf zostaly réwniez potwierdzone posrednio poprzez pomiary gestosci.
Wykorzystano nowa metode pomiaru gestosci probek o matej objetosci, bazujaca na
prawie Archimedesa, lecz wykorzystujacag mikroskop konfokalny [34]. Dla probki
Hf,Co;B gesto$¢ jest najwyzsza, co uzasadnione jest mniejsza gestoscig Cr. Przy
podstawianiu Cr gesto$¢ maleje liniowo, az do sktadu dla ktérego obserwowane jest
pojawienie si¢ fazy krystalicznej. Obecno$¢ fazy fcc powoduje znaczny wzrost
gestosci probki w porownaniu z ekstrapolowang wartoscig spodziewang dla probki
amorficznej o tym samym skfadzie. Wyniki otrzymane na bazie obliczen z modelu
Miedemy 1 geometrycznego s3 rowniez zgodne z wnioskami wysnutymi na bazie
pomiarow kalorymetrycznych. Zdolno$¢ do zeszklenia jest czgsto proporcjonalna do
stabilnosci termicznej stopow amorficznych. W analizowanym przypadku zdolno$¢ do
zeszklenia zwigksza si¢ wraz ze wzrostem zawartosci Hf 1 trend ten jest rowniez
zachowany dla zmian temperatury krystalizacji, ktora jest jedng z wielkosci mogacych
opisywac stabilno$¢ termiczng struktury. Temperatura krystalizacji maleje z 594°C dla
Hf,Co;;B do 504°C dla stopu HfCrCo;;B. Podsumowujac, w pracy [H9] pokazano, ze
stosowane metody pozwalaja nie tylko na wzgledne oszacowanie zdolnosci do
zeszklenia stopéw z danej rodziny, ale moga by¢ tez zbiezne z rezultatami syntezy
stopéw szybkochtodzonych, mimo nie uwzgl¢dniania kinetyki procesu. Pokazano tez,
ze nie ma mozliwosci otrzymania stopéw amorficznych Cr,Co; B poprzez szybkie
schtadzanie, przez co nie jest mozliwe zastosowanie tej samej drogi syntezy

materiatow nanokrystalicznych jak w przypadku stopu Hf,Co,B.
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Model Miedemy zostat wykorzystany rowniez do obliczen entalpii tworzenia
faz miedzymetalicznych Y.x«(Nb,T1)xCos (x =0, 0,1 10,3) [H7]. Otrzymane wyniki sg
skorelowane z bazujacg na rezultatach dyfrakcji rentgenowskiej analiza sktadu
fazowego stopow wytworzonych poprzez gwaltowne schtadzanie z fazy cieklej. Stopy
YCo2, Y09Nby1Coz, Yo9Ti91Co, sa jednofazowe (procz niewielkiej domieszki fazy
NbCo;, w stopie zawierajacym niob) 1 krystalizuja w strukturze typu MgCu, o grupie
przestrzennej Fm-3m. Parametr sieciowy jest rowny 7,223 A dla YCo, i maleje po
podstawieniu Nb 1 Ti w miejsce Y, co sugeruje, ze atomy te wbudowujg si¢
w komorke elementarng  YCo,. Dokladniejsza analiza fazowa dla trzech
wymienionych stopdw zostala przedstawiona w pracy [H4]. Dla wigkszej zawartosci
Nb, czyli dla Yo7Nby3Cos, produkty krystalizacji powstate podczas gwaltownego
zestalenia stopu to dwie fazy typu MgCu,. Pierwsza z nich to faza YCo, o parametrze
sieciowym identycznym jak dla wyjsciowego stopu, czyli 7,223 A. Kolejna to NbCo,
0 parametrze sieciowym rownym 6,782 A, ktéry jest zgodny z warto$ciami
przedstawionymi w literaturze [35]. Dwie wymienione fazy wzrastaja jednoczesnie.
Jest to uzasadnione obliczonymi warto$ciami entalpii tworzenia. Entalpia tworzenia
zwigzku migdzymetalicznego YCo, jest rowna 31,8 kJ/mol 1 jest niemal identyczna
jak entalpia tworzenia NbCo,, wynoszaca 33,3 kJ/mol. Zblizona warto$¢ entalpii dla
Yo9Nbg 1Co, sugeruje, ze mozliwa jest rowniez krystalizacja tej fazy. Nie zostalo to
jednak zaobserwowane eksperymentalnie. Krystalizacja faz o wigkszej zawartosci Nb
jest mniej prawdopodobna, z uwagi na wyzszg wartos¢ entalpii tworzenia. Frakcja
objetosciowa YCo, 1 NbCo, jest réwna odpowiednio 66% 1 34%. W stopie
Yo,7Tip3Cos krystalizuja z kolei trzy fazy o réznym udziale Y 1 Ti, co moze by¢
spowodowane zblizonymi wartosciami entalpii tworzenia. Entalpia tworzenia rosnie
w przypadku wzrostu zawartosci Ti w znacznie mniejszym stopniu niz miato to
miejsce dla uktadow z Nb. Obliczone wartosci AH" i AH” sg znacznie wyzsze niz
entalpia tworzenia poszczegdlnych faz miedzymetalicznych, co jest zgodne

z rezultatami syntezy stopow.

Drugi zbior rezultatow sktadajacych sie na dorobek wskazany jako osiggnigcie
habilitacyjne, to wyniki dotyczace analizy wlasciwosci fizycznych stopow na bazie
Co, zsyntezowanych m.in. dzigki wykorzystaniu wnioskow wyciagnietych

z opisanych wczesniej obliczen potempirycznych. Glowny nacisk polozono na opis
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ich magnetyzmu. Praca [H4] przedstawia wlasciwosci paramagnetyka Pauliego YCos,
ktory zostat zmodytikowany zaro6wno poprzez podstawienie Nb 1 Ti w miejsce Y oraz
poprzez gwalttowne schlodzenie z fazy cieklej metodg melt-spinning. W przypadku
jednorodnego zwigzku miedzymetalicznego, YCo, jest paramagnetykiem Pauliego,
ktorego podatnos¢ jest wzmocniona poprzez oddzialywania wymienne 1 uklad ten jest
na granicy ferrimagnetyzmu. W pracach z cyklu stosowany jest termin
ferrimagnetyzm, z uwagi na moment magnetyczny indukowany na atomach Y, ktory
ma przeciwny zwrot do momentu Co. Spodziewano si¢, ze podstawienia chemiczne,
badz tez pojawienie si¢ nieporzadku topologicznego, wywolaja znaczace zmiany
w strukturze elektronowej 1 poprzez zwigkszenie gestosci elektronowej w poblizu
poziomu Fermiego, spowoduja pojawienie si¢ ferrimagnetyzmu, badz uporzagdkowania
typu szkla spinowego. Pomiary dyfrakcyjne $wiadcza o jednofazowosci
wytworzonych probek (faza Lavesa CI15, struktura typu MgCuy), z wyjatkiem
niewielkiej domieszki fazy NbCo, w stopie Yo9Nby Co,. Typowe dla jednorodnego
zwigzku Y Co; jest maksimum na temperaturowej zaleznosci podatnos$ci magnetycznej
[9]. Takie maksimum jest rowniez obserwowane dla probki poddanej szybkiemu

schlodzeniu, a takze dla stopéw z podstawieniami Nb i1 Ti (Rys. 3).
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Rys. 3. Temperaturowe zaleznosci namagnesowania stopow Y (Ti,Nb),Co, (x =0, 0,1).

Dodatkowo jednak, na temperaturowych zalezno$ciach namagnesowania, pojawia si¢
maksimum ponizej 25 K. Zrodlem anomalii moze by¢ obecno$é fazy Lavesa
o wickszej statej sieciowej (~7.96 A), ktéra wedlug obliczen ab initio powinna
wykazywa¢ uporzadkowanie magnetyczne, badz wygenerowany nieporzadek
strukturalny. Obecno$¢ luk 1 wakansdéw moze mie¢ podobny wptyw na wilasciwosci

magnetyczne jak brak najblizszych sasiadow kobaltu w przypadku probek
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cienkowarstwowych [7, 8]. Warto$ci namagnesowania dla stopéw z podstawieniami
Nb 1 Ti sg wyzsze niz dla YCo,, co moze sugerowa¢ obecnos¢ dodatkowej fazy, badz
wplyw niejednorodnosci. Krzywe histerezy magnetycznej dla probek z Nb 1 Ti
rowniez roéznig si¢ od krzywej M(H) wyjSciowej probki 1 wykazuja ponizej
120 K dwufazowy charakter, zwigzany z obecnoscia niesprz¢zonych faz o rdznej
anizotropii magnetycznej. Krzywe s3 zbiezne z wynikami otrzymanymi dla
nanokrystalicznych probek otrzymanych poprzez mechaniczne rozdrabnianie [12].
Dodatkowe wnioski mozna wyciggnag¢ na bazie przeprowadzonych obliczen
z pierwszych zasad. Dla paramagnetyka przyjeto w obliczeniach niemagnetyczne
rozwigzanie. PorOwnanie energii stanu niemagnetycznego 1 ferromagnetycznego
potwierdza wigksza stabilno$¢ tego pierwszego, a réznica wynosi 2,2 meV/fu. dla
YCo,. Dla stopu z Nb rowniez bardziej stabilny jest stan niemagnetyczny
(0 5,5meV/fu.), co sugeruje, ze za efekty obserwowane w eksperymencie (wzrost
namagnesowania ze spadkiem temperatury oraz petle histerezy charakterystyczne dla
materialu ferri/ferromagnetycznego) nie jest odpowiedzialny nieporzadek chemiczny
zwigzany z podstawieniem niobu w komorce elementarnej fazy YCo,. Z kolei dla
stopu z T1 obserwuje si¢ przeciwng zalezno$¢. Stan magnetyczny jest bardziej stabilny
od niemagnetycznego, a rdznica energii wynosi 47 meV/f.u. Obliczony moment
magnetyczny jest rtéwny 1,1, -0,3 1-0,9 pug odpowiednio na atom Co, Y i1 Ti. W pracy
zawarto rowniez sugestie, ze oddzialywania magnetyczne moga by¢ wzmocnione
przez obecno$¢ luk 1 wakanséw, co zostalo potwierdzone wynikami wstgpnych
obliczen, rozszerzonych w pracy [H10]. Oszacowane zostaty roOwniez wartosci entalpii
tworzenia, lecz nie brano pod uwage zmian objetosci komoérek Wignera-Seitza
w procesie transferu elektronow. Wartosci wyznaczone z uwzglednieniem m.in. tego
efektu zostaly przedstawione w opisywanej juz publikacji [H7].

Publikacja [H10] jest rozszerzeniem pracy [H4] i stanowi glownag prace cyklu
opisujaca wiasciwosci w réznym stopniu nieuporzadkowanego strukturalnie stopu
YCo,. Nieporzadek zostat wstepnie wygenerowany poprzez wykorzystanie metody
szybkiego schiodzenia z fazy cieklej. Dalsze zmiany w skali nano/mikrometrowe;j
zostaty uzyskane poprzez wykorzystanie techniki skrgcania pod wysokim ci$nieniem
- jednej z technik powodujacych znaczne odksztalcenia plastyczne materiatu.

Obliczenia ab initio mialy na celu wyjasnienie wplywu nieporzadku chemicznego
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1topologicznego na magnetyzm badanego zwigzku. W pracy [H4] jako jedng
z mozliwych przyczyn obecnosci fazy uporzadkowanej magnetycznie podawano
wystepowanie niewielkich ilosci fazy Lavesa C15 o zwigkszonym parametrze
sieciowym. Dokladniejsza analiza dyfraktograméw probki szybkochtodzonej,
wykonanych z wykorzystaniem promieniowania o innej dlugosci fali (w tym
przypadku Cu K,), prowadzi do odmiennych wnioskéw. Sugeruje si¢, ze w probce
wystepuja lokalnie klastry, ktore mozna opisa¢ jako naprzemiennie wystgpujace
komorki YCo, (typu MgCu,) oraz YCos (typu CaCus) w stosunku 2:1, co daje rozktad
atomow podobny jak w komorce romboedrycznej fazy YCos. W literaturze rOwniez
istnieja doniesienia o obecnosci klastrow z wigksza zawartoscia Co w zwigzkach
Y-Co [36]. Wniosek ten jest zgodny z obserwowanym w niskich temperaturach
uporzadkowaniem typu szkla spinowego, ktore moze by¢ wywolane obecnoscig
niejednorodnos$ci strukturalnych 1 chemiczng segregacja (prace [H4] oraz [HS]).
Dyfraktogramy stopdéw po odksztalceniu plastycznym wskazujg na obecnos¢ glownej
fazy tj. struktury regularnej typu MgCu,. Niewielki wzrost parametru sieciowego
27,223 A do 7,234 A i 7,243 A, odpowiednio dla probek poddanych skrecaniu pod
ciSnieniem 4 1 6 GPa, jest wywotany obecnoscig naprezen. Poszerzenie pikow
dyfrakcyjnych w probkach odksztalconych plastycznie zostalo powigzane ze
wzrostem naprezen oraz ze zmniejszeniem rozmiaru krystalitow. W celu separacji
wplywu obydwu wymienionych przyczynkéw zastosowano metode Williamsona-
Halla, ktora bazuje na fakcie, ze kat odbtysku @ zmienia si¢ z rozmiarem krystalitow
zgodnie z zalezno$cig 1/cos@, a naprezenia sg proporcjonalne do tan®. Rozmiar
krystalitow zmniejszyt si¢ po skrecaniu pod wysokim ci$nieniem ze 129 + 20 nm do
odpowiednio 32+23nm 1 25+ 21 nm dla ciSnienia 4 1 6 GPa. Jednoczes$nie
zaobserwowano znaczny wzrost naprezen. Obecnos¢ fazy amorficznej, mogacej miec
znaczny wplyw na wilasciwos$ci magnetyczne (moment magnetyczny rowny 1 ug/Co),
zostata zanegowana dzigki pomiarom kalorymetrycznym, gdzie nie zaobserwowano
zadnych nieodwracalnych przemian mogacych $§wiadczy¢ o zachodzacym procesie
krystalizacji. Wczesniejsze prace [H4] 1 [HS] wskazuja, ze nieporzadek strukturalny
moze spowodowa¢ zmian¢ wilasciwosci magnetycznych paramagnetyka Pauliego
1 powstanie regionow wykazujacych uporzadkowanie typu szkta spinowego. Biorac

pod wuwage zmiany obserwowane na dyfraktogramach rentgenowskich dla
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odksztatconych probek, wskazujace na obecnos$¢ nieporzadku topologicznego oraz
wzrastajacy udzial powierzchni krystalitow, spodziewano si¢ wystgpienia
uporzadkowania ferrimagnetycznego. Taki tez wniosek wynika z przeprowadzonych
pomiaréw magnetycznych. Warto§ci namagnesowania probek po odksztalceniu
plastycznym sa w temperaturze 2 K o rzad wielkosci wyzsze niz dla probki YCo,
bezposrednio po syntezie, mimo ze wykazuje ona uporzadkowanie magnetyczne
w niskich temperaturach, ktére szerzej jest analizowane w pracy [H5] (zostanie
omowiona w dalszej czgSci opisu). Zalezno$ci temperaturowe namagnesowania
probek poddanych skrecaniu pod wysokim ci$nieniem sg charakterystyczne dla
ferro/ferrimagnetyka. Ksztalt petli histerezy magnetycznej wskazuje, ze oprocz
wkladu ferrimagnetycznego, obecna jest w probkach rowniez frakcja objetosciowa
wykazujaca wilasciwosci paramagnetyczne badz superparamagnetyczne. Zaleznos$ci
namagnesowania od temperatury i pola magnetycznego sa zblizone do krzywych
przedstawionych w literaturze dla probek rozdrabnianych mechanicznie. [12]. Wartos¢
momentu magnetycznego w temperaturze 2 K osigga 0,1 up/Co 1 0,25 ug/Co dla
probek skrecanych pod ci$nieniem odpowiednio 4 1 6 GPa. Mozna z tego wyciagnaé
wniosek, ze jest to efekt objetosciowy, jako ze udzial powierzchni jest kilka rzedow
wielkosci mniejszy [12, 37]. Wplyw obcych faz magnetycznych nie jest
obserwowany, a wyniki sg jakoSciowo zgodne z wczesniejszymi doniesieniami
literaturowymi.  Wyniki  eksperymentalne  sugeruja, ze wzrost momentu
magnetycznego probek poddanych odksztatceniu plastycznemu jest spowodowany
gldéwnie obecnoscig nieporzadku strukturalnego, co zostalo potwierdzone réwniez
poprzez obliczenia ab initio. OkreSlone zostaly stany podstawowe dla struktur
z defektami punktowymi w postaci wakansow w pozycjach Y 1 Co oraz, w nawigzaniu
do wynikéw pracy [H4], w postaci podstawien Nb 1 Ti w pozycjach Y 1 Co (Rys. 4.).
Brak atomu Y stabilizuje magnetyczny stan podstawowy. W przypadku wakansu
wystepujacego w pozycji Co zmiany w strukturze (po jej zrelaksowaniu) sg duzo
mniejsze 1 glowny wplyw na wlasciwosci magnetyczne ma redukcja liczby
najblizszych sgsiadow Co-Co. W tym przypadku stan magnetyczny jest réwniez
bardziej stabilny od niemagnetycznego, lecz spinowe momenty magnetyczne na
atomach Co s3a mniejsze niz w przypadku wakansu w miejscu atomu Y. Stan

ferrimagnetyczny jest takze bardziej stabilny w przypadku wszystkich rozpatrywanych
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podstawien Nb 1 Ti. Wigkszg rdéznice energii migdzy stanem magnetycznym
a niemagnetycznym wykazuja uklady z podstawieniem Nb. Wyindukowane momenty
magnetyczne na atomach Nb i1 Ti sg sprzezone antyrownolegle z momentami Co, a ich
warto$ci przewyzszaja moment magnetyczny zlokalizowany na Y, w przypadku ich

podstawienia za ten pierwiastek.

Rys. 4. Schematy lokalizacji defektow w strukturze YCo,: (a) wakans w pozycji Y, (b)
wakans w pozycji Co, (c¢) atom Ti w pozycji Y, (d) atom Ti w pozycji Co. Dla podstawien Nb
struktura jest tozsama z rysunkami (c) i (d).

Szeroko zdefiniowany nieporzadek strukturalny, czyli obecno$¢ granic ziaren,
wakansow, czy nieporzadku chemicznego, wptywa w znaczacy sposob na wlasciwosci
stopu Y Co,, indukujagc moment magnetyczny na atomach Co, co réwniez prowadzi do
powstania sprz¢zonego antyferromagnetycznie momentu magnetycznego na
Y iatomach podstawieniowych. Stany podstawowe wyznaczone z pierwszych zasad
sg jakosciowo zgodne z eksperymentem dla wszystkich rozpatrywanych przypadkow.

W publikacji [HS] analiza wlasciwosci magnetycznych szybkochlodzonej
probki YCo; zostata rozszerzona o pomiary zmiennopragdowe w celu okreslenia zrodla
efektow zaobserwowanych w niskich temperaturach 1 przedstawionych w publikacji

[H4]. Dodatkowo przeprowadzono badania stopow Y;GdxCo, (0 <x < 1), ktorych
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celem bylo okreslenie wptywu podstawienia magnetycznego pierwiastka ziem
rzadkich na wilasciwosci magnetyczne. Podstawienie atomow Gd o wigkszym
promieniu jonowym powoduje niewielki wzrost wartosci parametru sieciowego, lecz
struktura pozostaje w catym zakresie niezmieniona. Temperaturowe zaleznosci
rzeczywistej 1 urojonej sktadowej podatnosci magnetycznej wykazuja dla probki Y Co,
obecnos¢ maksimum w okolicy 10 K. Polozenie piku jest zalezne od czgstotliwosci.
Obserwowane zaleznos$ci wskazuja na wspotistnienie objetosci w ktorych wystepuje
ferrimagnetyzm oraz uporzadkowanie typu szkla spinowego. Rzeczywista skladowa
podatnosci nie zanika nawet w 340 K (maksymalna temperatura pomiaru) co wskazuje
na wcigz istniejacy porzadek magnetyczny np. dzigki obecnosci defektow
powierzchniowych, badz klastrow Co. Dla stopow z Gd wykonano pomiary
temperaturowych zalezno$ci namagnesowania oraz podatno$ci zmiennopradowe;.
W stopie  Y(s5GdosCo, obserwuje si¢ krzywa M(7T) charakterystyczng dla
ferrimagnetyka. Obserwowane jest rozdzielenie krzywych zmierzonych podczas
chtodzenia w polu i po schtodzeniu bez przylozonego pola magnetycznego. Swiadczy
to o wystepowaniu efektow nieodwracalnych, ktore mogg mie¢ rézne zrdodia np.
wystepowanie faz tlenkowych m.in. CoO. Obecnos$¢ tych faz nie zostata jednak
wykazana w pomiarach dyfrakcyjnych, wiec ich zawarto$§¢ nie moze przekraczac
1-2%. Krzywe rozdzielone s3 w polu 8 kA/m o warto$§¢ ponad 0,2 up/fu., przy
maksymalnym namagnesowaniu osiggajacym okoto 0,4 up/f.u. Tak znaczny efekt nie
moze by¢ spowodowany niewielka ilo$cig fazy obcej. Stopien rozdzielenia krzywych
jest czesto wigzany z rodzajem uporzadkowania magnetycznego. Monotoniczny
wzrost temperaturowej zalezno$ci namagnesowania, zmierzonej podczas chlodzenia
w polu, jest cecha charakterystyczng superparamagnetyka 1 zwigzany jest
z blokowaniem momentow magnetycznych jednodomenowych czastek, tak zwanych
superspindw, w kierunku przylozonego pola magnetycznego. Zaleznosci M(H) dla
probki YosGdosCor (w 5, 35 1 200 K) ulegaja nasyceniu, co jest cecha
charakterystyczng ferro/ferrimagnetykow. Namagnesowanie nasycenia rowne jest
w 5 K okoto 1,8 up/fu. Krzywa M(H) w 300 K jest typowa dla paramagnetyka, lecz
obserwowane sg nadal procesy nieodwracalne, co moze potwierdzaé wystepowanie
klastrow  ferrimagnetycznych w tej temperaturze. Maksimum zaleznosci

temperaturowej rzeczywistej sktadowej podatnosci zmiennopradowej jest niezalezne
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od czestotliwosci, co jest typowe dla przejScia paramagnetyk-ferri/ferromagnetyk.
Bardziej wyrazne maksima obserwowane sg na zaleznos$ci temperaturowej sktadowej
urojonej podatnosci, co pozwala na wyciagnigcie dodatkowych wnioskow.
Temperatura maksimum obserwowanego dla okolo 30 K rosnie wraz ze wzrostem
czestotliwosci. Przesuniecie, wyrazone dla uporzadkowania typu szkla spinowego
poprzez  zmian¢  temperatury  zamarzania  (blokowania w  przypadku
superparamagnetyka) przy zmianie czgstotliwosci o dekade, wynosi K = 0,1. Typowa
warto$¢ dla superparamagnetyka to 0,3, a dla szkta spinowego 0,03. Mimo, zZe nie bylo
mozliwe jednoznaczne okreslenie rodzaju uporzadkowania, jest prawdopodobne, ze
szybkochtodzona probka moze wykazywaé obecno$¢ obu faz magnetycznych.
Charakterystyka ta jest $ciSle zwigzana z obecno$cia nieporzadku strukturalnego
w probee. Klastrowe szklo spinowe bylo juz obserwowane dla stopow Y;xGdxCo,,
przy zawartosci Gd x = 0,07 — 0,13, 1 jego obecnos¢ jest spowodowana wzmocnieniem
oddzialywan miedzy momentami na atomach Gd. Nie wigzemy jednak z tym
zjawiskiem obserwowanych efektéw, jako ze cechy charakterystyczne szkia
spinowego 1/lub superparamagnetyka sg tez widoczne dla probki bez Gd. Dlatego tez,
faczymy to zachowanie z obecnos$cig defektow w strukturze.

W publikacji [H6] okreslono wlasciwosci magnetyczne stopéw YFeCoo
(x=0,03 1 1). Probki zostaly zsyntezowane poprzez szybkie schlodzenie fazy ciektej.
Spodziewali$my si¢ wigc réznic w porownaniu z jednorodnymi uktadami opisanymi w
literaturze, tak jak w przypadku innych stopéw badanych w ramach cyklu publikacji
stanowigcych osiggnigcie naukowe. Wczesniej pokazano, ze podstawienie atomow
niemagnetycznego pierwiastka w miejsce Y 1 wykorzystanie nierOwnowagowych
technik syntezy powoduje indukowanie uporzadkowania ferrimagnetycznego, badz
wykazujagcego  dynamik¢ = momentow  magnetycznych  (szklo  spinowe,
superparamagnetyzm). Moment na atomach Co moze rowniez zosta¢ ustabilizowany
poprzez podstawienie w jego miejsce innego metalu np. Fe. Granica perkolacji dla
uktadu jednorodnego to 12 at.% Fe podstawionego w miejsce Co [38]. Parametr
sieciowy dla probki YFeg3Cojg7 jest rowny 7,221 A i jest zblizony do stalej
wyznaczone] dla YCo,. Dla YFeCo obserwuje si¢ ekspansje komorki elementarnej
ia=7.313 A. Temperaturowe zalezno$ci namagnesowania (rozdzielenie krzywej

zmierzone] podczas chlodzenia w polu oraz po schlodzeniu bez pola magnetycznego)
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oraz obu skladowych zmiennopradowej podatnosci magnetycznej (zalezne od
czgstotliwosci przesuniecie temperaturowe) wskazuja ponownie na obecno$é
uporzadkowania typu szkla spinowego, badz superparamagnetyzmu. W obecnym
przypadku charakterystyka jest jednak nieco inna. Warto$¢ namagnesowania nie
wzrasta monotonicznie z obnizaniem temperatury, a maksimum dla obu sktadowych
podatnosci jest bardzo wyrazne 1 szerokie. Moze to sugerowal wystepowanie
uporzadkowania miktomagnetycznego, w przypadku ktoérego znaczna szeroko$¢
maksimum jest zwigzana z rozkladem temperatur zamarzania (dzigki roznicom
w rozmiarze klastrow). Uporzadkowanie tego typu bylo wczesniej obserwowane
w stopach Y(Fe,Co), z niska zawartoscig zelaza [39]. Odnotowano znaczng rdznice
w poroOwnaniu z literaturowymi wartosciami temperatury zamarzania, ktora dla
x=0,05 wynosita okoto 10 K. W przypadku badanego stopu temperatura ta
przekracza 100 K. Moze by¢ to zwigzane ze wzmocnieniem oddziatywan poprzez
obecnos¢ defektow. Krzywe M(T) 1 M(H) dla stopu YFeCo sg typowe dla
ferro/ferrimagnetyka. Gléwny wniosek wynikajacy z pomiaréw z wykorzystaniem
spektroskopii mdssbauerowskiej to dystorsja regularnej komorki elementarnej,
objawiajgca si¢ niezerowa wartoscig przesuniecia kwadrupolowego. Szeroko$¢ linii
swiadczy z kolei o nieporzadku strukturalnym.

Wielko$ci fizyczne wyznaczone na bazie modelu pdlempirycznego (prace
opisane w pierwszej czesci autoreferatu) byly gtéwnym kryterium, ktére pozwolito
okresli¢ stechiometri¢ stopéw amorficznych do dalszych badan. Co istotne nie
wykazuja one z zalozenia, w odrdznieniu od wczes$niej przedstawionych ukladow na
bazie YCo,, symetrii translacyjnej. Wszystkie badane stopy, tj. YzCoeBso,
TbgCog2B30, HosCos2B30, zostaly zsyntezowane metoda melt-spinning i charakteryzuja
si¢ w petni amorficzng strukturg. Wyniki przedstawione sa3 w pracy [H1]. Pomiary
kalorymetryczne umozliwity okreslenie stabilno$ci termicznej wytworzonych tasm,
ktora jest znaczna (temperatury krystalizacji przekraczaja 650°C), co z kolei zgodne
jest z wynikami obliczen z modelu Miedemy 1 ich relatywnie duzg zdolnoscig do
zeszklenia. Pomimo znacznego udzialu Co w stopach, ich magnetyzm jest w duzej
mierze zdeterminowany obecno$cig pierwiastkow ziem rzadkich. Kluczowa role
w ksztattowaniu wlasciwosci magnetycznych stopow amorficznych zawierajacych

lantanowce odgrywa lokalna anizotropia. Nawet w przypadku niemagnetycznego
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pierwiastka ziem rzadkich, wuporzadkowanie magnetyczne podsieci metalu
przejsciowego moze sta¢ si¢ niekolinearne, tak jak dla stopow Y-Fe, bedacych
asperomagnetykami. W przypadku stopu YsCoe,B30 takie zachowanie nie ma miejsca
1 obserwuje si¢ krzywa M(T) typowa dla ferromagetyka. Struktura magnetyczna jest
bardziej zlozona dla podstawien Ho 1 Tb. Krzywe M(T) dla stopow TbgCoe B3
1 HogCogB3o sa charakterystyczne dla ferrimagnetyka, a anizotropia odgrywa
kluczowg rolg powodujac asperomagnetyczne uporzadkowanie podsieci pierwiastka
ziem rzadkich. Momenty magnetyczne w podsieci Co s3 sprzezone
ferromagnetycznie. Wypadkowo, stop jest uporzadkowany sperimagnetycznie
z antyferromagnetycznym sprz¢zeniem mi¢dzy podsieciami. W przypadku stopu z Ho
obserwuje si¢ punkt kompensacji, gdzie namagnesowanie w obu podsieciach jest
rowne co do wartosci. Charakterystyczne zachowanie obserwuje si¢ z kolei dla probki
zawierajacej terb, gdzie ponize] temperatury kompensacji nastgpuje obrot
namagnesowania w kierunku przeciwnym do przylozonego pola. Podlozem jest silna
anizotropia uktadu. Wyznaczono roéwniez zmiany entropii magnetycznej na bazie
izoterm namagnesowania 1 relacji Maxwella. Maksymalne zmiany entropii
magnetycznej sa niewielkie i wynosza 0,86 Jkg' K™ dla probki z Y oraz 0,57 Jkg 'K
dla obu probek z magnetycznymi pierwiastkami ziem rzadkich (dla zmian pola
magnetycznego rownych 5 T). Pomiary te sg czesto jednak pomocne w okresleniu
podstawowych wilasciwosci np. rodzaju przemiany fazowej. Zmiany entropii

magnetycznej zalezg liniowo od H*?

, co sugeruje przejscie fazowe drugiego rodzaju.
Przejs$cia fazowe dla stopow amorficznych sg zwykle rozmyte w skali temperatury, co
wigze si¢ z rozkladem temperatur przejScia fazowego w zaleznosci od zmian
lokalnego uporzadkowania. Jest to cecha majaca wptyw na warto$¢ wydajnosci
chlodniczej (RC), ktora osigga dla stopu z Y 105 J/kg 1 przewyzsza wartosci RC
wyznaczone dla faz miedzymetalicznych o zblizonym skladzie 1 poréwnywalnej
warto$ci zmian entropii magnetycznej [40].

Dokladniejsza analiz¢ magnetycznego przejScia fazowego w  stopie
z Y przeprowadzono w pracy [H8]. Wykorzystano migdzy innymi wykresy Arrotta,
metode¢ Kouvela-Fishera, czy tez relacje skalowania Widoma. Wykonano tez analize

izoterm krytycznych. Wyznaczono miedzy innymi wyktadniki krytyczne. Wykladnik

3, powigzany z namagnesowaniem spontanicznym 1 okreslajacy wzrost momentu
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magnetycznego ponizej temperatury przej$cia, jest rowny 0,54 £0,02. Z kolei
wyktadnik krytyczny y, opisujacy dywergencje podatnosci magnetycznej w poblizu
temperatury przejScia fazowego, wynosi 0,98 +0,02. Wykladnik powigzany
z krzywizng 1izotermy namagnesowania wyznaczonej dla temperatury Curie,
oznaczony 0, jest rowny 2,81 = 0,10 w przypadku analizowanego przejScia fazowego.
Podsumowujac, w stopie amorficznym z Y obserwowane jest przejScie fazowe

drugiego rodzaju, a wyktadnik krytyczne sg zbiezne z modelem pola sredniego.

Podsumowanie
Rezultaty wykonanych badan poszerzajg 1 systematyzujg istniejacy stan wiedzy

dotyczacy entalpii tworzenia faz X-Co-(B, Si), gdzie X =Y, Hf, Cr. W szczegolnosci

wyznaczytem zdolno$¢ do zeszklenia tych stopow, a takze scharakteryzowatem wptyw
nieporzadku strukturalnego na wlasciwosci magnetyczne. Publikacje z cyklu
habilitacyjnego wzbogacaja literatur¢ dotyczaca stopéw z Co, dodatkowo
wprowadzajac elementy uniwersalne, ktére moga zosta¢ wykorzystane w przysztosci.

Sa to m.in. diagramy wartosci entalpii tworzenia dla wybranych stopow

trojsktadnikowych, okreslenie wpltywu defektow i podstawien na ich wilasciwosci

magnetyczne, czy wskazanie sposobéw wprowadzania nieporzadku strukturalnego.

Najwazniejsze osiggni¢cia cyklu publikacji, tworzacych osiggnigcie naukowe, zawarte

sg w ponizszych syntetycznych sformutowaniach.

(1) Wyznaczenie entalpii tworzenia fazy amorficznej 1 innych wielkos$ci
opisujacych zdolno$¢ do zeszklenia (m.in. parametr GFA, entropia
niedopasowania S$rednic atomowych) oraz entalpii tworzenia roztworow
statych wybranych uktadow z grupy (Y, Hf, Cr)-(Co, Ni, Fe)-(B, Si), oraz
potwierdzenie = metodami  eksperymentalnymi  rezultatow  obliczen
potempirycznych.

(11) Okreslenie wptywu Cr na mozliwo$¢ tworzenia fazy amorficznej oraz na
stabilnos$¢ termiczng oraz strukture krystaliczng stopow (Hf,Cr)-Co-B.

(111)  Wyjasnienie przyczyny krystalizacji faz o r6znej zawartosci Nb 1 T1 w stopach
Y0,7(Nb,T1)9 3Co, na bazie pétempirycznego modelu Miedemy 1 wyznaczonych

wartos$ci entalpii tworzenia.
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(iv)  Wykazanie, ze nieporzadek topologiczny w stopach Y(Fe,Co), 1 (Y,Gd)Co,
jest zrédtem zmiany temperatur przej$¢ fazowych oraz zakresu sktadow,
w ktorych te przemiany zachodzg.

(v) Okreslenie wplywu nieporzadku strukturalnego (zaréwno topologicznego jak
1 chemicznego) na magnetyzm badanych uktadow, ktory objawia si¢ miedzy
innymi pojawieniem uporzadkowania typu szklo spinowe i ferrimagnetyzmu
w stopach YCos,, jak réwniez znacznymi warto$ciami wydajnosci chlodniczej
1 poszerzeniem temperaturowego zakresu przejscia fazowego w stopach
(Y,Ho,Tb)sCos2B3.

(vi)  Wyznaczenie rodzaju przejsScia fazowego oraz wyktadnikow krytycznych dla
stopu Y3CogB3o.

(vil)  Zbadanie przyczyn indukowania momentu magnetycznego na atomach Co
w stopach na bazie paramagnetycznego YCo, 1 wykazanie roli wakansOw oraz
podstawien chemicznych.

(viii) Wykorzystanie znanych technik syntezy (melt-spinning, skrgcanie pod
wysokim ci$nieniem) do sterowania wlasciwosciami magnetycznymi poprzez
modyfikacje struktury w skali nano/mikrometrowe;.

Przeprowadzone badania, przede wszystkim majace na celu okreslenie wptywu
nieporzadku strukturalnego na wtasciwosci magnetyczne, nie tylko poszerzaja wiedze
w zakresie omawianych zagadnien, ale moga mie¢ znaczenie w konteks§cie mozliwych
zastosowan. Niektére aspekty praktyczne zostaty poruszone w autoreferacie (m.in.
zwigkszenie warto$ci pojemnosci chlodniczej magnetokalorykow), a dodatkowo
bylem pomystodawca 1 wspotrealizowatem badania materialdow wykazujacych
nieporzadek  strukturalny, pod katem ich przydatnosci jako materiaty
magnetokaloryczne 1 na magnesy trwale [P22, P26, P30-32, P35].

Moj wkiad w planowanie 1 przeprowadzenie badan stanowigcych osiagnigcie
habilitacyjne byl dominujacy (o$wiadczenia wspotautorow stanowig zatgcznik 5).
Jestem autorem korespondencyjnym wszystkich publikacji (z wyjatkiem [H4]) oraz
inicjatorem, badz wspoétinicjatorem badan. Jestem rowniez glownym autorem tekstu
we wszystkich pracach oprocz [HS], gdzie prof. A. Wisniewski i prof. R. Puzniak
wykonali duzg czg¢s$¢ analizy wlasciwosci magnetycznych. Niektore prace z cyklu

habilitacyjnego realizowane byly w ramach kierowanego przeze mnie grantu luventus
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Plus o numerze IP2011 055671 oraz w ramach grantu NCN o numerze N202 381740
(kierownik: prof. B. Idzikowski), ktérego bylem gtdéwnym wykonawca.
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5. Omowienie pozostalych osiagnie¢ naukowo-badawczych
Referencje w ponizszym tekscie odnosza si¢ do szczegdtowego wykazu opublikowanych

prac naukowych w zatgczniku 4 (punkt II A 1 II C, pozycje [P1-P36]).

Omowienie dzialalnosci przed uzyskaniem stopnia doktora

W latach 2004-2008 bylem uczestnikiem studium doktoranckiego w Instytucie Fizyki
Molekularnej PAN 1 prowadzitem badania metastabilnych stopow 1 zwigzkow
migdzymetalicznych o stechiometrii 1:6:6 zawierajacych pierwiastek ziem rzadkich, metal
oraz inny metal lub metaloid. Moja rozprawa doktorska nosi tytut ,,Wiasnosci
strukturalne, magnetyczne 1 transportowe amorficznych stopow 1 miedzymetalicznych
zwigzkow DyMng «Geg(FexAly (0 <x<6)” 1 zostala obroniona z wyrdéznieniem oraz
nagrodzona przez Dyrektora IFM PAN. W badaniach wykorzystywatem przede
wszystkim metody dyfrakcji rentgenowskiej, roznicowej kalorymetrii skaningowej oraz
magnetometrii. Podczas trzech wizyt naukowych na Uniwersytecie w Le Mans we Francji
(wspoOtpraca z dr. Jean-Marc Grenechem) prowadzitem takze badania metodami
spektroskopii mdssbauerowskiej. Inne pobyty naukowe, w Dreznie w Niemczech oraz
w Koszycach na Stowacji, pozwolity przygotowac probki oraz przeprowadzi¢ pomiary
magnetyczne 1 oporu elektrycznego z wykorzystaniem urzagdzenia PPMS. Najciekawsze
osiggnigcie to wyjasnienie mechanizmu amorfizacji stopow cztero- 1 pigciosktadnikowych

otrzymanych na bazie dwdch sktadéw granicznych, DyFecAls oraz DyMnsGeg [PS] oraz
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opis magnetyzmu tych stopow [P6]. Publikacje [P2-P7] oraz [P9] zawierajag materiat
opisany w pracy doktorskiej, badz Scisle powigzany z jego tematyka. Dotyczg one m.in.
(1) badan magnetooporu 1 namagnesowania w zwigzku DyMnsGes oraz stopach
uzyskanych poprzez podstawienie Fe 1 Al odpowiednio za Ge 1 Mn, (ii) opisu kinetyki
krystalizacji w stopach amorficznych, (ii1) okreslenia mechanizmu tworzenia si¢ fazy
amorficznej. Przed uzyskaniem stopnia doktora bylem wspolautorem 9 artykutow
w czasopismach o zasiggu migdzynarodowym oraz ponad 20 doniesien konferencyjnych.
Sposréd nich trzy sa wyktadami wygloszonymi przeze mnie na migdzynarodowych
konferencjach (w Krakowie, w Porto w Portugalii, a takze w trakcie migedzynarodowej
szkoty w Bialowiezy). W 2005 roku otrzymatem takze nagrode za najlepszy plakat
przedstawiony przez doktoranta na migdzynarodowej konferencji E-MRS w Warszawie.
Cztery prace dotyczace wlasciwosci stopow DyMng (Geg<FexAlx (0 <x < 6) ukazaly si¢
po doktoracie [P11-P13, P36].

Omowienie dzialalnosci po uzyskaniu stopnia doktora

Bezposrednio po uzyskaniu stopnia doktora swoje zainteresowania naukowe skierowatem
ku zagadnieniom, ktore stanowig habilitacyjne osiggniecie naukowe. Réwnolegle
prowadzilem badania nad grupg stopow (Y,Ce)-Cu-Al, dla ktorych prace rozpoczgte byty
w ramach projektu grantowego NCN (numer N202 260834). Jednym z podstawowych
zadan projektu bylo ustalenie zalezno$ci pomigdzy obserwowanymi wilasciwosciami
makroskopowymi (magnetycznymi 1 transportowymi) a rozmiarem ziaren. W ramach prac
nad wymieniong grupg stopow zainteresowatem si¢ metoda obliczen pdtempirycznych
wykorzystujacg model Miedemy. Zaowocowaly one powstaniem pracy, w ktorej opisalem
zdolno$¢ do zeszklenia grupy stopow Y-Cu-Al [P16]. Do publikacji tej odnosze si¢
w opisie dokonania habilitacyjnego, jako pierwszej, w ktorej zastosowany zostal
wykorzystywany przeze mnie algorytm obliczen. Pozostale prace dotycza opisu
roznorodnych zagadnien zwigzanych z obecno$cig faz nanokrystalicznych 1 wigzg si¢
z okresleniem  wlasciwo$ci  magnetycznych,  transportowych, cieplnych, czy
mechanicznych [P14, P15, P19]. Podjatem roéwniez udang probe wytworzenia fazy
metastabilnej CeAl o strukturze regularnej, ktorej wlasciwosci magnetyczne zostaly po raz

pierwszy opisane przez nas w pracy [P29].
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W 2012 roku w ramach wspolpracy z grupami chemikéw z Poznania
1 Wroctawia, rozpoczalem badania wiasciwosci magnetycznych nanoczastek, koloidow,
czy uktadow typu core-shell, ktore nalezaly do dwoch glownych grup: (i) zwigzkow
nanokrystalicznych dopowanych jonami lantanowcow [P17, P21, P24, P28] oraz
(1) nanoczagstek bazujacych na tlenkach zelaza [P18, P23, P27, P34]. W znacznej
wiekszosci wymienione uktady charakteryzuja si¢ uporzadkowaniem
superparamagnetycznym lub ferrimagnetycznym, a czastki core-shell wykazujg efekt
exchange bias.

W 2013 roku rozpoczatem roczny staz w Institut fiir Nanotechnologie,
Karlsruher Institut fiir Technologie w Eggenstein-Leopoldshafen w Niemczech w grupie
kierowanej przez prof. H. Hahna. Podjatem si¢ realizacji nowego tematu, wytworzenia
1 scharakteryzowania nanoszkiel metalicznych metoda rozpylania magnetronowego
z wykorzystaniem targetow z czystych metali lub ze stopow dwuskladnikowych, ktore
umozliwiajg fatwe zmiany stechiometrii. Do tej pory uklady tego typu byly
z powodzeniem wytwarzane poprzez kondensacj¢ atoméw w atmosferze gazu obojetnego.
Dostepne w literaturze doniesienia sugerowaly, ze w przypadku rozpylania
magnetronowego konieczne jest korzystanie z targetow wielosktadnikowych stopow
metali. Efektem podjetych prob jest praca [P25] w ktorej opisano synteze, strukture,
morfologie oraz zaproponowano mechanizm tworzenia charakterystycznych nanokolumn
dla ukfadu NisoTissCus. Przeprowadzono réwniez udang synteze innych nanoszkiet
metalicznych, jak Cu-Zr, czy Pd-Si. Badania nad nanoszklami metalicznymi
kontynuowalem po powrocie do IFM PAN, czego efektem jest praca [P33].

Do tej pory zostalem powolany przez Rad¢ Naukowa IFM PAN na promotora
pomocniczego w dwoch przewodach doktorskich (dr inz. Natalii Pierunek oraz mgr. inz.
Andrzeja Musiala). Podjeta tematyka dotyczy materialdw mogacych znalez¢ zastosowania
praktyczne. W przypadku pierwszego, zakonczonego juz przewodu doktorskiego, obiekt
badawczy stanowily materialy magnetokaloryczne, a w drugim przypadku materiaty
magnetycznie twarde. Oba kierunki badan sg uzupetnieniem tematyki opisanej w moim
osiggnigciu habilitacyjnym.

W przypadku badan zjawiska magnetokalorycznego potwierdzono, ze
nieporzadek strukturalny poprawia wydajno$¢ chlodnicza (sygnalizowane w jednej

z publikacji wchodzacych w skiad cyklu habilitacyjnego) co zostalo wykazane dla stopow

33



Zatgcznik nr 2 — Autoreferat Habilitant: Zbigniew Sniadecki

(Y,Gd)Co, zsyntezowanych z wykorzystaniem techniki melt-spinning [P31]. Wytworzono
tez materialy magnetokaloryczne na bazie Gd i metali przejsciowych [P22], ktore
charakteryzujg sie znacznymi zmianami entropii magnetycznej i przede wszystkim
konkurencyjnymi warto$ciami wydajnosci chlodniczej. Przyktadowo, dla stopu
GdgsFegCorpAljBs zmiana entropii magnetycznej ASm = 7,1 J/kgK, a wydajnosé
chiodnicza RC = 748 J/kg, przy zmianie pola magnetycznego rownej 5 T.

Stopy magnetyczne wykorzystywane obecnie w przemysle, do produkcji
magneséw trwatych, opieraja si¢ na pierwiastkach ziem rzadkich. Znalezienie nowego
stopu nie zawierajgcego lantanowcdw, o iloczynie energii rownym polowie wartosci dla
powszechnie stosowanego uktadu Nd-Fe-B, pozwolitoby na zastgpienie go w niektorych
zastosowaniach. W oparciu o wyniki pomiaréw strukturalnych 1 magnetycznych
wyznaczono strukture oraz sposob syntezy nanokrystalicznych probek stopu Hf;CoyiB.
Opisano réwniez proces krystalizacji amorficznego stopu Hf,CoyB. Badania
magnetyczne potwierdzily znaczng anizotropi¢ magnetyczng oraz pozwolily okresli¢
warunki syntezy umozliwiajagce optymalizacje sprz¢zenia pomigdzy fazami
magnetycznymi w tym wielofazowym materiale, a co za tym idzie maksymalizacje¢ pola
koercji H, oraz iloczynu energii [BHmax| [P26, P30, P32]. Wykorzystano réwniez metode
skrecania pod wysokim ci$nieniem, ktéra prowadzi do niepetnej amorfizacji (obecnos¢
nanokrysztalow fazy twardej magnetycznie) wczesniej czgsciowo skrystalizowanego
stopu, co w efekcie powoduje podwojenie wartosci pola koercji po ponownym
wygrzewaniu w tych samych warunkach. Sekwencyjne wykorzystanie procesu skrecania
pod wysokim ci$nieniem oraz wygrzewania izotermicznego moze stuzy¢ jako narzedzie

optymalizacji wlasciwosci magnetycznych rowniez innych ukladow [P35].
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