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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Mieszka Kotodzieja zatytutowana:

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

Przedstawiona mi:do recenzji rozprawa doktorska, ktorej autorem jest mgr Mieszko
Kotodziej zostata wykonana w instytucie Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu pod kierunkiem
dra hab. inz.‘ Zbigniewa Sniadeckiego i dotyczy okreslenia stabilnosci oraz mozliwosci
wytworzenia wybranych faz magnetycznie twardych na bazie Zelaza o strukturze

tetragonalnej, wyznaczenia warunkéw ich stabilnosci oraz charakteryzacji ich wiasciwosci

fizycznych. Rozprawe doktorsky stanowi cykl pieciu publikacji, do ktérych dotaczony jest

przewodnik z pieciopunktowym Komentarzem, 'przedstawiajacym: motywacje i cel badan oraz
aktualny stan-Wiedzy na temat badanych materiatéw (punkt pierwszy), wybrane zagadnienia
teoretyczne (punkt drugi), metody obliczeniowe stosowane w badaniach oraz sposéb
wytwarzania stopéw i metody pomiarowe (punkt trzeci i czwarty), wyniki badan zawarte w
poszczegdlnych publikacjach z cyklu (punkt piaty) oraz najwazniejsze wnioski z nich wynikajace
(punkt széStY). ‘Przewodnik opatrzony jest streszczeniem w jezyku polskim i angielskim,
zawiera bibliografie z dziewiecdziesiecioma pozycjami literaturowymi oraz dotgczone
publikacje z cyklu.

Prace bedace podstawg rozprawy doktorskiej mgra Mieszka Kotodzieja opublikowane
byly w latach 2020 — 2023, s3 one wieloautorskie, w czterech z nich Doktorant jest pierwszym
autorem, a w jednej ostatnim. Z zataczonego do dokumentacji oswiadczenia wynika, ze w
pracach, w ktérych jest pierwszym autorem jego rola w badaniach, analizie wynikow i edyciji
pracy byta wiodaca, a udziat szacowany jest na 50 — 70%.

Prace wchodzgce w cykl publikacji stanowigcych podstawe pracy doktorskiej wpisuja

sie w obserwowany w ostatnich latach trend w poszukiwaniu materiatdw magnetycznie



twardych bez pierwiastkéw ziem rzadkich, lub z ich ograniczong zawartoscia. Nalezy
podkresli¢, ze Doktorant podjat sie nietatwego zadania jakim jest uzyskanie tetragonalnej fazy
L1o w materiatach objetosciowych na drodze wprowadzania domieszek, ktore stabilizujac
strukture nie pogarszatyby wtasciwosci magnetycznych tych materiatéw.

Wyniki prezentowane w publikacjach zawieraja dane eksperymentalne oraz obliczenia
teoretyczne entalpii tworzenia poszczegélnych faz konkurujacych ze sobg podczas syntezy
materiatéw, ktére Doktorant wybrat do badan. Obliczenia miaty na celu optymalizacje sktadu
chemicznego oraz dobér metod wytwarzania pod katem poprawy stabilnosci oraz mozliwosci
wytworzenia pozadanych faz.

Doktorant wykonat obliczenia bazujace na pétempirycznym modelu Miedemy oraz
wykorzystat metode Williamsona-Halla do oszacowania rozmiaréw krystalitéw oraz wielkosci
naprezen wystepujacych w stopach, co pozwolito w szczegdlnosci na obserwacje zmian
wywotanych skrecaniem prébek pod wysokim ciénieniem. Zasade i sposéb tych obliczen
przedstawiony zostat w paragrafach 3.1 oraz 3.2 Komentarza. W pierwszym z nich, Doktorant
opisat sposéb obliczania entalpii tworzenia faz w stopach dwu oraz tréjsktadnikowych w
ramach modelu Midemy, a w kolejnym, przyblizyt metode Williamsona-Halla. W piatej
publikacji cyklu zastosowano tez obliczenia ab initio, te jednak wykonane byly przez innych
autorow.

W zwigzku z obliczeniami entalpii w stopach dwu i trojsktadnikowych, bede miata w

czasie obrony pytanie do Doktoranta, w jaki sposéb uwzgledniat nieporzadek strukturalny w
tych obliczeniach.

Prace wchodzace w sktad cyklu przeprowadzono dla trzech grup stopow o strukturze
tetragonalnej L1o:

(1) Fe-Ni z dodatkami innych pierwiastkéw, w tym Co i Cu;

(2) Zro,axNdxCeosFe10Si> (0 < x < 0,3) oraz

(3) (Feo,7-xC00,3-xM2x)2B (M = W, Re; x = 0; 0,025).

Stopy wymienione w punkcie pierwszym (Fe — Ni) reprezentowane s3 w dwdch pierwszych
publikacjach cyklu i opublikowane w Materials Letters oraz Journal of Magnetism and
Magnetic Materials w 2022 r. Grupa stopéw wymienionych w punkcie drugim stanowita
podstawg dwdch kolejnych publikacji z cyklu, opublikowanych w 2023 r w Applied Sciences
oraz Materials. Wymienione w punkcie trzecim uktady z borem staty sie podstawg pigtej

publikacji, opublikowanej w 2022 r w Journal of Magnetism and Magnetic Materials.



N
Sposéb wytwarzania materiatéw do badar byt kluczowy, Z punktu widzenia ic

dalszych wtasnoéci. Podstawowa metoda wykorzystywana do tego cel

tukowym w atmosferze ochronnej argonu. Stopy metaliczne Zro,axNdxCeocFe105iz

u byfa synteza w piecu
i
(Feq,7-xC00,3-xM2x)2B, bezposrednio po topieniu probki ulegaty powolnemu schtadzaniu do
temperatury pokojowej. W przypadku stopéw na bazie Fe i Ni, prekursor stanowity metaliczne
fragmenty meteorytu Morasko. W przypadku stopéw wytworzonych na jego bazie oraz
zwiazkéw (Feo,7-xC00,3-xM2x)2B, otrzymane poprzez topienie fukowe polikrystaliczne probki
byly nastepnie topione indukcyjnie, po czym gwattownie schfadzane na powierzchni
wirujacego miedzianego walca. T3 metodg uzyskano taémy Fe-Ni o strukturze krystalicznej
charakteryzujacej sie wiekszym nieporzadkiem topologicznym i chemicznym niz w stopach
wyjsciowych, a w przypadku niektérych sktadéw stopéw (Feo,7-xCoo0,3-xM2x)2B, otrzymano
strukture amorficzng. W kolejnym etapie procesu technologicznego prébki dodatkowo
wygrzewano. Tasmy metaliczne Fe-Ni poddano réwniez skrecaniu pod wysokim cisnieniem,
co wykonane zostato w Karlsruhe Institute of Technology w Niemczech. Zabieg ten miat na
celu wprowadzenie defektéw strukturalnych, a co za tym idzie przyspieszenia procesu dyfuzji
w przeprowadzanym na kolejnym etapie procesie wygrzewania izotermicznego.

W celu okreslenia struktury krystalicznej oraz charakteryzacji podstawowych
wiasciwosci  wytworzonych  materiatéw, Doktorant wykorzystat szereg technik
makroskopowych i mikroskopowych, takich jak dyfrakcja rentgenowska, magnetometria
wibracyjna, spektroskopia mdssbauerowska, réinicowa kalorymetria skaningowa oraz
transmisyjna mikroskopia elektronowa. Typy urzadzen na ktérych przeprowadzone byty
badania oraz warunki pomiaréw Doktorant szczegétowo opisuje w kolejnych podpunktach
czwartego punktu Komentarza.

W pierwszej z wymienionych w cyklu publikacji przeprowadzono obliczenia wartoéci
entalpii tworzenia faz krystalicznych i amorficznych w stopach Fe-Ni metoda bazujacg na
modelu Miedemy. Okreslono takze wptyw podstawienia Cu i Co na mozliwoé¢ tworzenia tych
faz oraz wprowadzenia nieporzadku strukturalnego (w celu przyspieszenia procesu dyfuzji Fe
i Ni w rzeczywistych stopach). Z obliczer wynikato, ze dla podstawieri Co w petnym zakresie
sktadow preferowane bedzie tworzenie sig roztworu statego. Odmienne wyniki otrzymano dla
uktadéw Ni-Fe-Cu. Na bazie wynikéw obliczen zaplanowano procedure syntezy stopdw Fe-Ni

pod katem zwigkszenia w nich stopnia nieuporzadkowania strukturalnego.



W drugiej publikacji cyklu oméwiono wyniki badan strukturalnych i magnetycznych dla
stopu FeNi zawierajacego niewielkie ilosci pierwiastkdw wystepujacych naturalnie w
metalicznej czesci meteorytu Morasko (zawierajgcej poszukiwang twarda magnetycznie faze
L1o). Poddanie prébek tego stopu réznym zabiegom technologicznym, wtacznie ze skrecaniem
pod duzym cisnieniem, nie daty oczekiwanego rezultatu, pozadana faza tetragonalna byta
nieobecna w syntezowanych prébkach, a przynajmniej na tym etapie badan i przy
zastosowanych technikach pomiarowych nie udato sie jej zarejestrowac.

W trzeciej publikacji cyklu przeprowadzono analize wynikéw obliczen wielkosci
termodynamicznych m.in. entalpii tworzenia, ktora pozwolita na scharakteryzowanie
stabilnosci faz wystepujacych w stopach o réinej zawartosci zelaza, zawierajacych takie
pierwiastki jak Si, Zr, Nd, Ce, pod katem mozliwosci poprawy stabilnosci faz krystalizujacych w
strukturze typu ThMn12. Poréwnano i poddano dyskusji obszary stabilnosci fazy amorficznej
oraz motzliwe sposoby jej stabilizacji, a nastepnie tej samej analizie poddano roztwory state i
zwigzki miedzymetaliczne. Na podstawie otrzymanych danych stwierdzono, ie znaczna
réznica promieni atomowych zastosowanych podstawnikéw ma decydujace znaczenie w
procesie krystalizacji i stabilizacji badanych stopéw. Zauwazono tez, ze podstawienie Ce i Nd
ma podobny wptyw na wartosci entalpii tworzenia. Stad podjeto decyzje o prébie
podstawienia Nd w stopie Zrg,sCeo sFe10Sia.

W czwartej publikacji cyklu okreslono wptyw podstawienia Nd w miejsce Zr na
stabilnos¢ fazy typu 1:12 oraz na skfad fazowy i strukture krystaliczng poszczegélnych faz.
Przeanalizowano wtasciwosci stopéw bezposrednio po topieniu w piecu fukowym oraz po
izotermicznym wygrzewaniu. Badania wykazaly, ze im wigksza zawarto$é¢ Nd, tym struktura
ThMn3, staje sig mniej stabilna, lecz przy obranej procedurze mozliwe jest zachowanie
znacznego udziatu tej fazy nawet w przypadku zastgpienia 75% cyrkonu neodymem.
Stwierdzono ponadto, ze zaréwno Zr jak i Si stabilizujg strukture ThMn1, w zwigzkach na bazie
zelaza umozliwiajac podstawienie niewielkimi ilosciami atoméw neodymu. Uzyskane wyniki
zainspirowaty autoréw do wytworzenia w przysztosci kompozytu typu exchange-spring, z
zastrzezeniem koniecznosci optymalizacji mikrostruktury w celu otrzymania odpowiedniego
stosunku zawartosci fazy magnetycznie twardej, typu ThMn1,, i miekkiej a-(Fe,Si).

W zwiazku z powyzsza sugestia bede miata pytanie do Doktoranta w czasie obrony, ktére z

nabytych przez niego doswiadczen, podczas dotychczasowych badan, chciatby wykorzysta¢



podczas poszukiwania wiaéciwej metody uzyskania odpowiedniego stosunku faz
magnetycznie twardej i miekkiej.

W piatej publikacji cyklu Doktorant brat udziat w analizie danych dyfrakcyjnych
(wykorzystujac metode Williamsona-Halla) oraz spektroskopowych dla zwigzkéw (Feo,7.xCoo,3-
xM2)2B, gdzie za Fe i Co podstawiono niewielka ilos¢ W i Re (x = 0,025). Przeprowadzone
obliczenia ab-initio przewidywaty, ze dla podstawienia Re mozna spodziewac sie znacznego
wzrostu anizotropii magnetokrystalicznej w tych zwiazkach. Badania eksperymentalne, nie
potwierdzity jednak tych oczekiwan, nie jest wykluczone, ze po ewentualnej optymalizacji
mikrostruktury nastapi poprawa wtasciwosci magnetycznie twardych.

Przedstawiong mi do recenzji prace doktorskg mgra Mieszka Kotodzieja oceniam
bardzo wysoko. Prezentowana w niej tematyka jest bardzo wazna i aktualna. Prace stanowigce
podstawe doktoratu opublikowane zostaty w wysoko punktowanych czasopismach o zasiegu
migdzynarodowym, w czterech z nich rola Doktoranta byta wiodaca. Sekwencja
prezentowanych publikacji byta przemyslana, kolejne prace bazowaty na wczeéniejszych
doswiadczeniach i wysnutych z nich wnioskach. Co wiecej, badania eksperymentalne byty
wspierane, jak réwniez motywowane obliczeniami teoretycznymi, ktére w wigkszosci
Doktorant przeprowadzit osobiscie.

Wobec powyzszych argumentéw, stwierdzam, ze praca doktorska pana mgra Mieszka
Kotodzieja spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim okreélone w Rozporzqdzeniu
Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie szczegdtowego
trybu i warunkdéw przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu
habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora i wnioskuje o dopuszczenie
Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Wnioskuje réwniez o wyréinienie

Jego pracy doktorskiej.
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