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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ

mgr inz. Moniki Szklarskiej - Lukasik
pt.: WStruktura, wlasciwosci elektryczne i magnetyczne wigzkow

migdzymetalicznych Tho 3;Dyy 73(F e 7, N1, Cog 3);”

Rozprawa doktorska pt.: ,Struktura, wladciwodel elekiryczne 1 magnetyczne
zwigzkdw migdzymetalicznych Tbg2Dyo73(Feo7.NixCogz)2” zostala wykonana przez mgr
inz. Monike Szklarska - T.ukasik na Wydziale Fizyki 1 Informatyki Stosowanej Akademii
Gérniczo — Hutniczej im. Stanislawa Staszica w Krakowie pod kierunkiem prof. dr. hab.
Jarostawa Pszczoty.

Praca poswigcona jest badaniom zwigzkow migdzymetalicznych o wyjsciowym wzorze
stechiometrycznym Tbg27Dy073(Feo 7Co03), (uklad typu RM,, gdzie R oznacza jon ziemi
rzadkiej a M - metal przejsciowy). W ukladzie wyjéciowym w miejsce zelaza podstawiany
byl nikiel. Badania wykonano dla zwigzku wyjéciowego oraz dla uktadu Thg27Dye73(Fegs.
NixCog3)s, gdzie parametr x przyjmowal wartosci: 0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5; 0.6 1 0.7. Z uwagi
na silng magnetostrykcje materiaty tego typu posiadajg szerokie spektrum zastosowan m, in.
w budowie sterownikow, przelacznikow, sensordw, sond ultradzwigkowych itp. Interesujace
zastosowania znajdujg réwniez nanoproszki ofrzymywane z tych materiatléw. Bodaj
najbardziej znanym uktadem typu RM; jest odkryty w latach siedemdziesiatych ubiegtego
wieku zwigzek Tbo27Dyo.sFes (Terfenol-D), ktory wykazuje bardzo wysoka magnetostrykeje
przy niewielkiej anizotropii magnetokrystaliczne]. Bardzo interesujace sg  roéwniez
wlasciwosci fizyczne badanych przez Autorke zwigzkow migdzymetalicznych. Zatem wybor

tego typu tematyki uwazam za przemyslany 1 trafny. Jakos$¢ otrzymanych przez Doktorantke



probek okreslono na podstawie analizy rentgenowskiej oraz analizy mikroskopowej
wykonane] w oparciu o zglad metalograficzny. Wiasnodei elektryczne 1 magnetyczne
okreslono z pomiardw opornosci elektrycznej w funkeji temperatury oraz z pomiardw
magnetostrykeji  z  wykorzystaniem  tensometru  oporowego.  Wybor  technik
cksperymentalnych uwazam za zasadny. Ponadto Autorka wykonata obliczenia struktury
elektronowej otrzymanych zwiazkoéw wykorzystujge metode FLAPW dostepna w pakiecie
obliczeniowym WIENZ2k.

Praca liczy 154 strony, zawiera 99 rysunkow oraz 9 tabel. Podzielona jest na szes¢
rozdziatow, zawiera spis literatury, ktéry obejmuje 122 pozycje, alfabetyczny spis uzytych w
pracy symboli, spis rysunkow 1 tabel oraz skorowidz. Autorka zataczyla do pracy dodatek
zawierajgcy  wzory numeryczne opisujgce  punkty  pomiarowe Wspé%czynnik(’)w
magnetostrykcjl.

Lista wspétautorskich publikacji Doktorantki zawiera dziewieé prac w tym szes¢ z nich
opublikowano w czasopismach z listy filadelfijskiej. W czterech pracach Doktorantka jest
pierwszym wspotautorem. Jedna praca jest przygotowana do druku. Pani mgr inz. Monika
Szklarska - Lukasik brata udziat w pieciu konferencjach, prezentujac na nich swoje prace.

W rozdziale pierwszym Autorka opisuje materiaty funkcjonalne, do ktorych zaliczamy
grupe materialdw o wlasciwosciach fizycznych ulegajacych zmianie pod wpltywem dziatania
pél lub sit zewnetrznych. Przykladem tego typu materialdw sa piezoelektryki, materialy z
pamigeia ksztattu, materialy magnetostrykeyjne oraz magneto- 1 elektro- reologiczne jak np.
multiferroiki czy nanoferroiki. Jednym z reprezentantéw materialéw funkcjonalnych sg
zwigzki migdzymetaliczne ziemia rzadka — metal przejsciowy typu RMo, ktore badane sg w
niniejszej rozprawie. Doktorantka formutuje cele oraz tezy pracy jak rowniez prezentuje
najwazniejsze wladciwosel zwiazkéw RMy. W rozdziale tym pojawia sie forma wypowiedzi
Autorki, ktora dominuje w calej pracy: komentarz. Forma ta jest interesujaca i cickawa,
jednakze nie zawsze wypelniona jest trescig, ktorej w komentarzu mozna by oczekiwad
zgodnie ze znaczeniem stowa komentarz. Najczescie] bowiem Doktorantka opisuje w
komentarzach zachowanie parametrow, wielkosci fizycznych, krzywych, zaleznosci
funkcyjnych, wzordéw itp. przedstawianych w pracy, natomiast niezmiernie rzadko formutuje
wlasne wnioski na podstawie ofrzymanych wynikéw, co powinno byé waznym elementem
komentarzy.

Rozdzial drugi poswigcony jest syntezie zwiazkow migdzymetalicznych, ktére zostaty

wykorzystane do badan oraz prezentuje analize mikroskopowa t rentgenowska otrzymanych




probek. Autorka przedstawia podstawowe wlasciwosdci materialow wyjsciowych, szczegdly
preparatyki, zdjecia przedstawiajace mikrostrukture wybranych zwiazkow oraz opisuje
zwigzle metode proszkows Debye'a - Scherera - Hulla. Otrzymane dyfraktogramy poddano
analizie numerycznej metoda Rietvelda, wykorzystujac program FullProf. Stwierdzono, ze
wszystkie zsyntetyzowane zwigzki sg czyste fazowo 1 tworzg regularng sie¢ krystaliczng typu
MgCu, powierzchniowo centrowana. Wyznaczono statg sieciowa a dla wszystkich wartosci
parametru x z przedziatu od x=0 do x=0.7. Do zaleZznosci a(x) Autorka dopasowata wiclomian
kwadratowy konkludujac, Zze "z dobrym przybliZzeniem spelniona jest reguta Vegarda".
Rzeczywiscie parametr przy czlonie kwadratowym jest o polowe mniejszy od parametru przy
cztonie liniowym. Nasuwa si¢ pytanie, czy nie bardziej zasadne byloby dopasowanie
zaleznosci a(x) funkcjg liniowa? Takie wlasnie dopasowanie znajduje si¢ w pracy M.
Szklarska-bLukasik et. al., Materials Science and Engineering B 109 (2015) 76. Podobne
pytanie mozna sformutowa¢ w przypadku dopasowania funkcji kwadratowe] do danych
zamieszczonych na rysunkach 2.6 1 2.7, krzywe 1, 3 oraz 5, gdzie wspotczynnik cztonu
kwadratowego jest kilkanascie razy mniejszy od wspolczymnika czlonu liniowego tym
bardziej, ze komentarzu 2.7.3 do rysunku 2.6 Autorka pisze, ze "Prawie liniowa zalezno$é
V(v) uzasadnia regule Vegarda". Z jednej strony Doktorantka sugeruje, ze reguta Vegarda jest
spelniona "z dobrym przyblizeniem", z drugiej natomiast, z uwagi na dopasowanie do danych
eksperymentalnych funkcji kwadratowych, mozna domniemywaé, ze dla badanych uktadéw
prawo Vegarda nie ma zastosowania. Jesli zatozymy, ze druga sugestia jest prawdziwa i
odstepstwo od reguly Vegarda rzeczywiscie ma miejsce, to czy Doktorantka moglaby
wskaza¢ potencjalne tego stanu przyczyny? Badajac zwiazki RM, w ukladzie Ho(Fei.Coy),
dr M. Bednarski sugerowal, ze za odstepstwo od prawa Vegarda moze by¢ odpowiedzialny
efekt magnetoobjetosciowy. Czy taka sugestia moze by¢ prawdziwa w przypadku zwigzkdw
badanych przez Doktorantke;?

Rozdziat trzeci poéwiecony jest obliczeniom struktury elektronowej dla badanych
prébek zrealizowanym z wykorzystaniem metody FLAPW, na ktérej oparty jest pakiet
obliczeniowy WIEN2k. Zaprezentowano obliczenia ggstosci stanéw elektronowych podpasm
5d dla terbu 1 dysprozu oraz podpasm 4s i 3d dla zelaza, kobaltu 1 niklu. Korzystajac z tych
obliczen wyznaczono ilodci elektronow w poszezegdlnych podpasmach, energie
rozszczepienia podpasm, oraz momenty magnetyczne dla poszczegblnych jondéw badanych
zwigzkow w funkcji parametru x. Autorka policzyla rowniez dystrybuanty rozkladéw

gesto$ei, z ktorych wyznaczyla szeroko$¢ poldwkowa dla poszezegdlnych podpasm.




Podstawg wyliczenia szerokosci potdwkowej jest stwierdzenie, Ze dla dystrybuanty gestosdei
stanow wyznaczone] w przedziale od minus nieskonficzonosci do zera mediane mozna
utozsami¢ z szerokoscig poléwkowa dla danego podpasma. Samo pojecie szerokosei
polowkowej podpasma jak réwniez jej zwigzek z mediana jest dosy¢ enigmatyczne i wymaga
wyjasnienia przez Doktorantke. Mediana to warto$¢ centralna i moze oznaczad raczej wartosé
srednig (Srodek cigzkosei) podpasma. Autorka analizujac momenty magnetyczne metali
przejéciowych w funkcji koncentracji niklu dopasowuje dane za pomoca funkcji liniowej
dzielagc w przypadku momentow Zzelaza 1 niklu przedzial zmiennosci x na dwa przedziaty
(Rys. 3.32). Natomiast w pracy: M. Szklarska-Lukasik et. al., Materials Science and
Engineering B 109 (2015) 76 zalezno$ci te przedstawione sa za pomoca krzywych, ktore
prawdopodobnie stuzg do sledzenia tych zalesnodci (guide for eyes). Dodatkowo w
komentarzu 3.6.3 jest bigd: moment niklu nie maleje w catym przedziale parametru x
(dopasowane proste majg wspolezynniki kierunkowe o przeciwnych znakach!).

Rozdziat ~ czwarty  dotyczy  pomiaru  opornosci  badanych  zwiazkéw
migdzymelalicznych oraz interpretacji otrzymanych wynikéw. Pomiary opornosci wykonano
w funkcji temperatury w szerokim zakresie temperatur, to jest od ok. kilkunastu do ponad
tysigca Kelwindw. Pomiary wykonano klasyczng metoda czteropunktows. Autorka niestety
nie informuje czytelnika o aparaturze wykorzystanej do pomiardéw opornosci w funkcii
temperatury. Otrzymane wyniki poddano analizie, korzystajac z reguly Matthiesena
zawierajgcej trzy cziony: oporno$é resztkowa, fononows oraz magnetyczng. Z dopasowania
danych eksperymentalnych stosownymi funkcjami (wzory (4.6) i (4.7)), wyliczono zalezne
od zawartoci podstawianego jonu metalu przejsciowego oporno$é resztkows, opornosé
magnetyczng oraz temperaturg Debye’a. Wyznaczono réwniez temperature Curie dla
badanych zwigzkow w funkcji parametru x. W rozdziale tym pojawia sie kilka stwierdzen
wymagajgcych wyfasnien. I tak wystgpujaca we wzorze (4.7) stata C zostala nazwana "staty
temperaturowy". Co to oznacza? W komentarzu 4.3.1 Autorka pisze, Zze "... rozdzielono
odpowiednio oporno$¢ na wiladciwg, fononowa 1 magnetyczng.". Ktéra zatem krzywa na rys.
4.1 przedstawia dane eksperymentalne? W dalszej czgéci komentarza mamy stwierdzenie: "W
przypadku opornosci magnetycznej p, mozna zauwazyé, ze powyze] punktu przegiccia
(temperatury Curie) warto$¢ ta jest w przyblizeniu stala". Stosownie do opisu wzoru (4.5)
sktadowa magnetyczna opornosci wystepuje dla 7<<T,.. Jaki zatem jest mechénizm
rozproszen nosnikow tadunku dla 77 i dlaczego p,, jest w przyblizeniu stala? Na rysunku

4.2 pokazano, Zze opornos¢ resztkowa zmienia si¢ w funkcji domieszkowania x, osiggajac




pewne maksimum. Jaka jest mozliwa przyczyna tej zmiany? Czy majac na uwadze dosyé
duzy blad wyznaczenia oporu resztkowego, ktdry jest rzgdu 25% -40%, nie mozna zatozy¢,
Ze ta czgs¢ oporu nie ulega zmianie? Rysunek 4.7 przedstawia zalezno$¢ pochodnej opornoéei
fononowej wzgledem temperatury w funkeji parametru x. Jaka jest fizyczna interpretacija tej
wielko$ei?

W rozdziale pigtym zaprezentowano wyniki pomiaréw magnetostrykeji badanych w
pracy zwigzkow oraz ich analizg. Wyznaczono zaleznoscei wspétezynnikdw magnetostrykeji
rownolegte] (wzdhuznej), magnetostrykcji prostopadiej (poprzecznej), magnetostrykeji
ksztaltu oraz magnetostrykeji objetodciowej w funkeji zewnetrznego pola magnetycznego.
Dla poréwnania przedstawiono magnetyczne zaleznodci wspolezynnikéw magnetostrykeji dla
terfenolu - D, dla ktérego w polach rzedu szedciu kOe obserwujemy nasycenie tych
wspofezynnikéw. W tym aspekcie mozna stwierdzié, ze w pomiarach zwigzkow
Tbo27Dyo73(Feo7xNixCoos)o, osiagane w aparaturze do pomiardw magnetostrykcji pole
magnetyczne o maksymalnej wartosci ok. 7 kOe jest zbyt male, aby zbadad jakie sa
maksymalne wartosci wspolezynnikdw magnetostrykeji oraz w jakich polach magnetycznych
mozliwe jest osiggnigeie standw nasycenia,

Rozdziat szosty to podsumowanie. Doktorantka opisuje najwazniejsze badania
wykonane w pracy, prezentuje wyniki oraz ich analiz¢. Nastepnie formutuje najwazniejsze
wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan.

Do najwazniejszych wynikéw uzyskanych w rozprawie doktorskiej zaliczam:
1. Okredlenie warunkow technicznych syntezy zwigzkéw miedzymetalicznych typu
Tbo 27Dy s(Fep 7.4NixCoo 3 ). Domieszkowanie uktadu Fe/Co atomami niklu wykonano po raz
plerwszy.
2. Wyznaczenie dla badanych zwigzkéw temperatur Curie,
3. Wykazanie, z¢ podstawienie atoméw niklu w miejsce atoméw zelaza silnie wpltywa na
podstawowe parametry fizyczne uktadu takie jak pasmowa struktura elektronowa, moment
fnagnetyczny w podsieci metalu przejsciowego, temperatury Curie oraz wspolezynniki
magnetostryke;i.

Na szczegolne podkreSlenie zastuguje kompleksowos$é przeprowadzonych przez
Doktorantkg prac — od =zlozonej preparatyki prébek, badan rentgenowskich i
metalograficznych, poprzez pomiary oporu elektrycznego i magnetostrykeji do obliczef

struktury elektronowe] wykonanych z wykorzystaniem pakietu WIEN2k.




W rozprawie pojawiajg si¢ drobne btedy, cz te7 niezrecznoscl jezykowe jak np.:
str. 25: objeto§¢ powinna byé wyrazona w A°,
str. 33: komentarz 3.3.1: "... silnie maleje jakkolwiek tagodnie nieliniowo ..." dla réwnania: -
0.992x*-0.231x+0.645; jest to stwierdzenie dyskusyjne.
str. 57: rys. 3.33: strzatka dotyczy wartodci 0.7 a nie jak zaznaczono na rysunku 0.8.
str. 63, tab. 4.1 oraz str. 70, rysunek 4.7: poprawna jednostka odpowiednio parametru B oraz

osi rzednych to Qm/K

Uwagi krytyczne wyrazone w niniejszej recenzji nie wpltywaja na mojg wysoka ocene

merytoryczng rezultatéw badan przedstawionych w rozprawie.

Podsumowujac nalezy podkresli¢, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
prezentuje wysoki poziom merytoryczny, swiadezy o dobrym przygotowaniu teoretycznym
Doktorantki jak réwniez potwierdza bardzo dobre opanowanie przez Nig prezentowanych w

rozprawie metod badawczych i numerycznych.

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca mgr. inz. Moniki Szklarskiej-F.ukasik
spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim w ramach ustawy o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, 1 w zwiazku z tym wnosz¢ o

dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

dr hab. Wiestaw Marek Woch



