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Recenzja pracy doktorskiej mgr Katarzyny Rackiej-Dzietko

Temat pracy: Struktura i wlasno$ci magnetyczne nanoczastek Fe-Cr

w funkcji zawartosci chromu

Rozprawa doktorska mgr Katarzyny Rackiej-Dzietko tyczy stopéw magnetycznych
Fe-Cr, ktore posiadaja specyficzna budowe. Specyfika ta nie jest zwigzana z rodzajem
struktury krystalicznej, ale wigze si¢ z rozmiarami poszczegélnych ziaren w skali
nanometrycznej. Uzyskane wyniki analizowane sa pod katem okreslenia wplywu tej wlasnie
nanostruktury na wlasciwosci magnetyczne. Praca wpisuje si¢ wigc w nowoczesny nurt
nanonauki i nanotechnologii. Jednakze nie tylko struktura krystaliczna jest przedmiotem
zainteresowania Doktorantki. Recenzowana dysertacja, wykonaha pod naukowa opieka Pani
Doc. dr hab. Anny Slawskiej-Waniewskiej, opisuje bowiem szeroki zakres zjawisk
fizycznych dotyczacy badanych faz magnetycznych.

Przedmiotem badan bylo dziewie¢ probek w formie proszku, zawierajacego
nanoczastki stopu Fe-Cr o zawartosci chromu do 83 % atomowych oraz dwie probki
zawierajace czastki stopu o zawartosci 47,7 % chromu wygrzewane izotermicznie w prozni w
temperaturze 700 K przez 1.5 h. Badano réwniez prébki wygrzane dynamicznie podczas
pomiaréw magnetycznych (VSM).

Do badan wlasno$ci strukturalnych wykorzystano dyfrakcje rentgenowska (XRD)
transmisyjng mikroskopi¢ elektronowa (TEM), dyfrakcj¢ elektronowa (ED) i r6znicowa kalo-
rymetrie skaningowa (DSC). Badania wlasciwosci magnetycznych przeprowadzono przy uzy-
ciu spektroskopii mossbauerowskiej, zmiennopradowej podatnosci magnetycznej i stalo-
pradowej magnetometrii (VSM).

O dawna wiadomo, ze stopy Fe-Cr sg bardzo interesujacym obiektem badawczym,
charakteryzujacym si¢ bogactwem faz krystalicznych i magnetycznych. Wiadomo tez, ze
stopy te sa sktadnikami stali nierdzewnych, ktére znajduja szerokie zastosowanie w przemy-
sle z powodoéw ekonomicznych (niskie koszty produkcji) i przydatnych wiasciwosci antyko-

rozyjnych, mechanicznych, duzej odpornosci na dzialanie wysokich temperatur i §rodowisk



silnie utleniajacych. Nalezalo si¢ wigc spodziewaé, ze podjete badania przyniosa potwierdze-
nie i rozszerzenie wczesniejszych rezultatow oraz analiz¢ wielu wlasciwosci w zaleznosci od
rozmiarow ziaren tworzacych stop. Badania te moga by¢ przydatne w podejmowaniu decyzji
o ewentualnych zastosowaniach inzynieryjnych.

Mgr Katarzyna Racka-Dzietko z sukcesem nie tylko powtérzyla wiele z
wczesniejszych osiagni¢é badawczych, ale réwniez uszczegdlowila niektdre z istniejacych
wynikoéw. Zle sie stato, ze w dysertacji zabraklo tabelarycznych zestawien poréwnawczych
wynikéw wilasnych z literaturowymi. Jak juz wspomnialem, stopy te czgsto znajduja
zastosowanie a zdecydowanie brakowalo wynikow opisujacych ich whasciwosci w funkcji
wielkos$ci ziaren (w literaturze brakuje prac kompleksowo traktujagcych tg problematyke).

Recenzowana praca z bibliografia sklada si¢ z 141 stron oraz spisu tresci,
podzigckowan i strony tytulowej. Dysertacja zawiera czternascie zasadniczych rozdzialow
oraz ,,Wstep”, ,,Podsumowanie” i ,,Spis publikacji autora”. Spis cytowanej literatury sktada
siq%of“ pozycji, w tym trzech artykulow, ktorych wspétautorka jest mgr K. Racka-Dzietko.
Szkoda, ze w spisie literatury nie znalazly si¢ wszystkie prace Autorki na ten temat czyli pigé
artykulow (cytowane sa tylko prace bez wspdlautorstwa wytworcy probek dra
E. Shafranovsky). Tekst ilustruje 70 wykresow, schematow i fotografii a niektore dane
zestawione sg w trzech tabelach. Szkoda, ze dysertacji nie poprzedza wykaz stosowanych w
niej oznaczen.

Wiasciwosci magnetyczne badanych nanoczastek zaleza od zawartosci Cr w stopie. W
zwigzku z tym faktem badane prébki podzielono na trzy grupy zalezne od skladu
chemicznego. Najpierw opisano wlasciwosci czastek bogatych w zelazo dla 0<x<33,7,
nastepnie czastek z x=47,7 z dominujaca dla tego sktadu faza o oraz czastek bogatych w

chrom x=83 (x podano w procentach atomowych).

Po lekturze catosci pracy nasuwaja si¢ nastepujace pytania i uwagi:

e Jakie uzasadnieniec ma podawanie skladu nanoczastek z dokladnoscig do +0.01%
atomowych? Czy to wynika z przeprowadzonych pomiaréw EDXA czy z jakis$
oszacowan? Jaki jest blad pomiarowy (obliczeniowy) w tym przypadku?

e Zaleznos$¢ temperatury blokowania superparamagnetyka od natezenia przykladanego pola
magnetycznego Tp=f(H) w eksperymencie ZFC-FC zalezy przede wszystkim od wielkosci
ziaren 1 ich rozkladu [162]. Jesli jednak zaktadamy istnienie oddzialywan

migdzyczasteczkowych to powinniS§my uzywaé okreslenia ,temperatura zamrazania”



(freezing temperature). Temperatura blokowania wystepuje bowiem w systemach
superparamagnetycznych, w ktorych z definicji nie istnieja oddzialywania miedzy
»super’-momentami poszczegolnych czastek jednodomenowych. Istotne informacje o
rozkladzie rozmiardw czastek umozliwia analiza temperatur, przy ktorych nastepuje
rozwidlenie krzywych ZFC i FC.

e Autorka dysertacji proponuje interpretacje wynikow swoich eksperymentow zaleznoS$cia
Tg=a exp (-H/b) + ¢ (wzbr 14.2.28) z trzema parametrami dopasowania a, b, c¢. Jaki jest
sens fizyczny tych parametrow?

e Dlaczego w interpretacji widm mossbauerowskich uwzgledniano tylko dwie (lub trzy)
sktadowe? W przypadku fazy o atomy Fe moga byé przeciez rozmieszczone w
tetragonalnej komorce elementarnej az w pigciu nierownowaznych potozeniach (grupa
przestrzenna P42/mnm). Czy we wszystkich z tych polozen Fe jest paramagnetyczne (T¢
wynosi 60 K)?

e Oczywiste wydaje si¢ to, ze metoda otrzymywania utlenionych czastek opisana w
dysertacji prowadzi do struktury typu ,,metaliczny rdzen — powloka tlenkowa”. Dziwnie
wigc brzmi konkluzja na stronie 68 (bez powolania si¢ na literaturowe dane), ze moze by¢
inaczej.

Praca zredagowana jest bardzo starannie, zawiera niewiele usterek technicznych,
wyrazen zargonowych i nieprecyzyjnych zdan, ktore wypaczaja intencje Autorki. Jakosé
rysunkow 1 wykreséw nie budzi moich zastrzezen. Unikalbym jednak sformutowan typu
“raportowane w literaturze paramagnetyczne wlasciwosci” (str. 74) lub ,,mielenia w mtynku
kulowym” (str. 127).

Za nieco niezr¢gczng uznaj¢ samooceng pracy dokonang przez Doktorantke
zamieszczong na stronie 129: ,Niniejsza praca doktorska stanowi takze cenne uzupelnienie
wiedzy literaturowej...” Wigkszo$¢ uzyskanych w ramach recenzowanej praéy wynikéw ma
charakter oryginalny i rzeczywiscie stanowi cenny (podkreslenic moje) wkiad do stanu
wiedzy o nanokrystalicznych stopach Fe-Cr”. Recenzentowi nie pozostaje nic innego jak
tylko zgodzi¢ si¢ z taka konkluzja.

Mgr Katarzyna Racka-Dzietko przeprowadzita samodzielnie wiele udanych pomiaréw
magnetycznych 1 prawidlowo je zinterpretowala. Wykazala réwniez, ze potrafi owocnie
wspolpracowa¢ z innymi naukowcami w kraju i za granica, na przyklad zapoznata z
technikami pomiarowymi dostgpnymi w ICMAB-CSIC w Barcelonie. Podczas tego stazu

wykonata czes$¢ pomiaréw mossbauerowskich i interpretacji zmierzonych widm.



Za najciekawszy fragment dysertacji uwazam opis stabilno$ci termicznej fazy o, jej
transformacji do fazy o oraz pokazanie jak zmieniaja si¢ wlasnosci magnetyczne ukltadu
nanoczastek Fe-Cr o zawartosci 47,7 % atomowych Cr podczas tej transformacji. Doktorantka
wykazala tez, ze nanoczastki Fe-Cr dla x = 0-83 % atomowych Cr otrzymane metoda
naparowywania gazowego sa wielofazowe wskutek stabilizacji nierobwnowagowych faz w
temperaturze pokojowej al-FeCr, a2-FeCr, o-FeCr oraz procesu utleniania ich powierzchni.
Oczywiscie wlasciwosci magnetyczne ukladow czastek Fe-Cr sg $cisle zwiazane ze struktura
czastek, zawartoScia i stanem magnetycznym faz oraz wzajemnym oddzialywaniem
miedzyczasteczkowym.

Natomiast za najwazniejsze osiagnigcie uwazam wykazanie, ze metastabilna faza
o-FeCr w formie nanoczastek tworzy si¢ dla zawartosci chromu 47,7-60,4 % atomowych a
transformacja strukturalna ma miejsce w temperaturze okoto 530 K. Faza ta porzadkuje si¢
ferromagnetyczne w temperaturze okoto 60 K (oszacowany moment magnetyczny wynosi
0,1 w/Fe).

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgr Katarzyny Rackie;j-
Dzietko spelnia wszystkie ustawowe wymagania stawiane pracom doktorskim i wnosze o jej

przyjecie oraz dopuszczenie do publicznej obrony.
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