Katowice 3.11.2019

Recenzja rozprawy doktorskiej.

Rozprawa doktorska pana mgr Andrzeja Musiala zatytulowana ,Wihasciwosci
magnetyczne anizotropowych stopoéw na bazie Hf.Co,;B oraz (FeCo),B otrzymywanych z faz
metastabilnych strukturalnie” dotyczy problemu nowych materiatéw magnetycznych o tzw.
twardych wiasciwosciach magnetycznych nie zawierajacych pierwiastkow ziem rzadkich.
Podjeta tematyka jest niezwykle istotna zwazywszy na fakt ograniczonego dostepu do tych
pierwiastkow oraz stale rosnace zapotrzebowanie na efektywne magnesy state. Jak wiadomo,
obecnie magnesy neodymowe (Nd,Fe;sB) uwazane sq za ,najlepsze” j, charakteryzujg sie
najwieksza uzyskang wartosciq parametru |BH|,.. okolo 400 kJ/m®. Dla poréwnania,
konwencjonalne magnesy (np. AINiCo) osiaggajq wartosci |BH|max 0koto 30 kJ/m3 Celem
wielu grup badawczych jest odkrycie zwigzku, stopu, uktadu o zmniejszonej lub w ogéle nie
zawierajgcego ziem rzadkich lecz o wartosci [BH|ma rzedu stu lub kilkuset kJ/m?. Zatem
tematyka podjeta w pracy doktorskiej dobrze wpisuje sie w gléwny nurt badan prowadzonych

na Swiecie w obszarze twardych magnetykéw.

W szczegolnosci, autor pracy zbadat serie stopéw amorficznych i nanokrystalicznych
typu Hf-(Co,Fe)-B oraz Fe-Co-(W/Re)-B otrzymanych metoda szybkiego chlodzenia z fazy
cieklej. Niemal wszystkie stopy (poza jednym przypadkiem, zgodnie z intencjg autora) w
stanie po produkcji byty amorficzne, a modyfikacje mikrostruktury przeprowadzono poprzez
wygrzewanie w roznych warunkach w tym, w obecnosci zewnetrznego pola magnetycznego.
Wystepowanie w w/w stopach zwigzkéw o strukturze nieregularnej jest zrédtem anizotropii
magnetokrystalicznej, co stwarza potencjalne mozliwosci poprawy twardych whadciwosci
magnetycznych tego typu uktadéw.

Przedstawiona do recenzji rozprawa sklada sie z rozdziatéw zawierajacych kroétkie
wprowadzenie, zagadnienia teoretyczne dotyczace podstaw magnetyzmu, procesGw
krystalizacji oraz technik eksperymentalnych wykorzystywanych w przeprowadzonych
badaniach. W dalsze] czesci rozprawy, autor przedstawia wyniki badan dla kazdej grupy
stopow osobno w uktadzie wiasciwosci strukturalne, procesy krystalizacji oraz whagciwosci

magnetyczne wraz z analizami i dyskusjg.



Najciekawsze, moim zdaniem, wyniki otrzymano dla stopéw o sktadzie Hf,Co,B.
Jako materiat wyjsciowy otrzymano stopy w postaci amorficznej oraz czesciowo
skrystalizowanej. Stopy te poddano izotermicznemu, jednogodzinnemu wygrzewaniu w
temperaturach 570, 595 i 650 °C oraz w temperaturze 650 °C przez czas 30, 60 i 120 minut
(dla stopu amorficznego), a w przypadku stopu czesciowo skrystalizowanego, w temperaturze
570 °C przez czas 15,30,60,120 i 390 minut. W obu przypadkach zbadano strukture
krystaliczna, kinetyke i $ciezki krystalizacji oraz whasciwosci magnetyczne okreslone z petli
histerez mierzonych w temperaturze pokojowej. Jak pokazano, krystalizacja przebiega
wieloetapowo z tworzeniem twardych magnetycznie faz Hf>Co, w strukturze rombowej i
romboedrycznej oraz faz magnetycznie miekkich takich jak a-Co, HfCo, oraz Co.:Bs. W
konicowym (trzecim) etapie krystalizuje faza HfCo;B,. W stopie czgSciowo skrystalizowanym,
W stanie wyjsciowym, zaobserwowano obecno$¢ faz magnetycznie twardych, a dalsze
wygrzewanie powodowato krystalizacje zgodng z trzecim etapem krystalizacji stopu
amorficznego. Duzym wkladem autora w poszerzenie wiedzy jest okreslenie w/w $ciezek
krystalizacji oraz innych waznych parametréw takich jak temperatury krystalizacji, energie
aktywacji, wspétczynniki czestotliwosci oraz state szybkosci reakcji.
Wiasciwosci magnetyczne zostaly okreslone z petli histerez magnetycznych mierzonych w
temperaturze pokojowej. Jak wykazano, krystalizacja w/w stopu prowadzaca do formowania
sie faz magnetycznie twardych i miekkich skutkuje pojawianiem sie remanencji magnetycznej
oraz niezerowego pola koercji o wartosci do 2.5 kOe. W przypadku stopu cze$ciowo
skrystalizowanego warto$¢ ta byta wyzsza i wynosila okolo 3 kOe. Ciekawe analizy
przeprowadzono bazujac na pochodnej magnetyzacji wzgledem przylozonego pola.
Wykreslone krzywe pokazuja pewnego rodzaju dystrybucje obiektdw magnetycznych w
funkcji ich efektywnego pola koercji. Wykazano wspélistnienie faz magnetycznie miekkich i
twardych oraz ich wzajemne sprzezenie. Szkoda, Ze autor pracy nie przeprowadzit bardziej

szczegotowej analizy wyznaczajac podobne krzywe w réznych temperaturach.

Ciekawe efekty zaobserwowano stosujgc mechaniczne skrecanie prébek pod wysokim
cisnieniem. Zbadano probki w stanie amorficznym oraz nanokrystalicznym  (po
wygrzewaniu). Okazato sig, ze w przypadku stopu w stanie po wygrzewaniu doszto do
ponownej amorfizacji w sensie detekcji metoda dyfrakcji rentgenowskiej. Pomiary
magnetyczne wykazaly jednak istnienie matych krystalitow fazy twardej. Ponowne
zastosowanie identycznej procedury wygrzewania spowodowato uprzywilejowany wzrost

fazy twardej oraz znaczacq poprawe wartosci pola koercji. Ta cze$¢ pracy jest wazna w



dziedzinie technologii twardych magnetykéw i pokazuje mozliwo$¢ kontroli krystalizacji
stopow amorficznych w kierunku wzmocnienia ich twardych wlasciwosci magnetycznych.

W przypadku pozostalych stopdw z dodatkiem Fe zaobserwowano tworzenie sie
magnetycznie migkkich faz (z udzialem Fe) i w konsekwencji pogorszenie twardych
wiasciwosci magnetycznych. Niemniej, przeprowadzone badania stanowig wartosciowe
uzupetnienie wiedzy w zakresie amorficznych i nanokrystalicznych  materiatéw
magnetycznych.

Z formalnego punktu widzenia rozprawa nie budzi zastrzezer. Praca napisana jest
jasnym jezykiem (pomimo kilku ewidentnych bledéw edycyjnych), jej uklad jest prawidtowy,
otrzymane wyniki dobrze udokumentowane, a podjeta tematyka dobrze uzasadniona.

Nie umniejszajac wartosci przedstawionej pracy, w trakcie lektury rozprawy pojawity

sie pytania, ktore powinny znalez¢ odpowiedzi podczas publicznej obrony:

1. Jednostki magnetyzacji wydajg sie by¢ do$¢ trudne do okrelenia w praktyce
pomiarowej. Autor zdecydowat sig na jednostke emu/cm®. W praktyce, okresla sie
namagnesowanie na fatwg do okreslenia jednostke masy. W jaki sposéb i z jakim

btedem okreslono objeto$¢ mierzonych prébek lub ich gestosé?

2. Narys. 5.13 przedstawiono krzywe dM/dH. W przypadku prébki wygrzewanej przez
czas 30 min. w temperaturze 650 °C mozna wyraznie zauwazy¢ ,komponent ” o
srednim polu koercji okolo 6 kOe. Nie jest on dominujacy, jednak pojawienie sie
obiektow o koercji znaczgqco wigkszej jest efektem do$¢ ciekawym. Czy efekt ten byt
bardziej szczeg6towo badany? Jakie moze by¢ jego pochodzenie?

3. Czy wykonano pomiary magnetycznie w nizszych temperaturach? Czy model stuzacy

do wyznaczenia statych anizotropii uwzglednia temperature?

4. Dlaczego nie we wszystkich przypadkach okreslono parametr |BH| .y ?

Podsumowujgc, rezultatem przedstawionej pracy doktorskiej sa wartoiciowe wyniki, a
autor rozprawy wykazat si¢ dobrym opanowaniem warsztatu badawczego uwzgledniajgcego
zarowno prace o charakterze eksperymentalnym, analizy wynikéw oraz ich prezentaciji.
Wazniejsze wyniki zostaly opublikowane we wiodacych czasopismach o zasiegu
migdzynarodowym oraz byly prezentowana na tematycznych konferencjach, co $wiadczy o

wysokim poziomie naukowym przeprowadzonych badar.



Stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska pana mgr Andrzeja
Musiata zatytutowana ,,Wasciwo$ci magnetyczne anizotropowych stopéw na bazie Hf>Co,,B
oraz (FeCo).B otrzymywanych z faz metastabilnych strukturalnie” spetnia wszystkie wymogi
formalne i merytoryczne stawiane rozprawom doktorskim. Zwracam si¢ zatem do Rady
Naukowej Instytutu Fizyki Molekularnej PAN o dopuszczenie pana Andrzeja Musiala
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego oraz wyroznienia pracy, zgodnie ze

stosownymi przepisami.

dr hab\inz. prof. US Artur Chrobak
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