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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Michata Mieszczynskiego pt:
»Problem selektywnosci obsadzen i rozkladow pél nadsubtelnych w stopach
MnCoGe i MnNiGe domieszkowanych Zelazem”

Recenzja zostala przygotowana na zlecenie Pana Dziekana Wydziatu Fizyki
Uniwersytetu w Biatymstoku prof. dr hab. Jana Cie§linskiego, Przewodniczacego Rady
Dyscypliny Nauki Fizyczne (pismo z dn. 17.07.2023 r.).

Ocena ukladu rozprawy doktorskiej

Rozprawa na 126 stronach zawiera tekst, 45 rysunkow, 19 tabel, 23 wzory oraz 133
odnoéniki literaturowe. Sklada si¢ ze wstepu, pieciu rozdziatéw oraz podsumowania. We
wstepie rozprawy okre§lono tematyke badan, ktoéra dotyczy zastosowania spektroskopii
mossbauerowskiej do analizy lokalnego uporzadkowania atomowego w domieszkowanych
zelazem stopach MnCoGe i MnNiGe charakteryzujgcych sig magnetokrystalicznym
przejéciem od wysokotemperaturowej fazy heksagonalnej do niskotemperaturowej fazy
rombowej. W czesci teoretycznej pracy w kolejnych rozdziatach opisano efekty fizyczne
wystepujace w badanych stopach, ich wiaSciwosci strukturalne i magnetyczne, zastosowane
metody badawcze, tj. dyfrakcje promieniowania X oraz spektroskopi¢ mossbauerowska wraz
z oddzialywaniami nadsubtelnymi. W czg¢sci eksperymentalnej przedstawiono szczegoty
preparatyki probek oraz pomiaréw przy uzyciu dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego,
spektroskopii mossbauerowskiej i skaningowej mikroskopii elektronowej. Ostatni, obszerny
rozdzial po$wiecono przedstawieniu wynikéw badan, ich interpretacji 1 wnioskom
szczegotowym. Praca koficzy si¢ podsumowanicm oraz spisem pozycji bibliograficznych,
tabel i rysunkow. Uktad rozprawy oceniam jako prawidiowy.

Ocena zastosowanego piSmiennictwa w ramach rozprawy doktorskiej

Bibliografia zawiera 133 pozycje. Wickszo$¢ cytowanych —prac zostato
opublikowanych po roku 2000 w czasopismach naukowych gtownic z dyscypliny fizyka,
chemia i inzynieria materiatowa. Pokazuje to, ze podjgta w dysertacji tematyka badawcza jest
aktualna i interdyscyplinarna. Ze¢ zrodet zaczerpnigto wiedzg merytoryczng o przemianie
martenzytycznej badanych stopow, cfekcie magnetokalorycznym, oddzialywaniach
nadsubtelnych i metodach charakteryzacji materiatow. W spisie bibliograficznym zdarzajg si¢
drobne btedy, np. brak nazwy czasopisma (poz. [11]), powtorzony tytut (poz. [13]),
w formutach chemicznych stopoéw nie zastosowano indeksow dla koncentracji sktadnikow,
symbol dziesigtny raz jest pisany za pomocg kropki, raz za pomoca przecinka (poz. [24]),
symbole chemiczne pisane matg literg (poz. [42]).



Wskazanie oraz ocena celu pracy kandydata

Celem glownym rozprawy doktorskiej bylo pokazanie, jak dzieki spektroskopii
mossbauerowskiej mozna zbadaé najblizsze otoczenie atomowe zelaza, ktére zostaje
wprowadzone w postaci domieszki do stopéw bazowych MnCoGe i MnNiGe. Dzi¢ki analizie
aktualnego stanu wiedzy jasno sformutowano cel pracy, ktory jest ciekawy zarobwno ze
wzgledow poznawczych jak i aplikacyjnych. W odniesieniu do opublikowanych wynikow
badan, w ktorych zaktada sie, ze atomy domieszki catkowicie lokujg si¢ w pozycje atomow
zubozonych w stosunku do stopu bazowego, w oparciu 0 wyniki pomiaréw spektroskopii
mdssbauerowskiej udowodniono, ze atomy zelaza zajmujg rézne pozycje krystalograficzne
a takze okreslono w sposéb ilosciowy preferencje takiego obsadzenia. Z kolei wiedza na
temat selektywnosci obsadzenia atoméw domieszki moze przyczynic sig do zwiekszenia
funkcjonalnosci stopéw bazowych MnCoGe i MnNiGe i ich zastosowan w ekologicznych
i energooszczednych urzadzeniach elektrycznych, elektronice, chfodzeniu magnetycznym, itp.

Wskazanie oraz ocena zastosowanych metod badawczych

Gléwnymi metodami badawczymi wykorzystanymi w niniejszej pracy w badaniach
probek domieszkowanych zelazem stopow MnCoGe i MnNiGe sg dyfrakcja promieniowania
rentgenowskiego oraz spektroskopia mdossbauerowska oparta na S7Fe. Te dwie metody
uzupehiajg sie¢ wzajemnie. W celu udoktadnienia parametrow strukturalnych wykorzystano
wiedze o obsadzeniu pozycji krystalograficznych uzyskang z pomiarow mossbauerowskich.
Natomiast przy interpretacji skladowych widm mdssbauerowskich —postuzono sie
informacjami z analizy strukturalnej. Obydwie metody pozwalajg tez wyznaczy¢ sktad
procentowy wystepujacych faz, tj. okresli¢ udzial faz krystalicznych z dyfraktogramow
a z widm mossbauerowskich wktad poszczegolnych sktadowych. Dyfrakcja rentgenowska
potwierdzita otrzymanie podczas topienia fukowego stopow o zalozonym sktadzie
chemicznym oraz wystepowanie fazy heksagonalnej i rombowej w roznym stopniu
w zaleznoéci od koncentracji domieszki zelaza. Dzigki spektroskopii mdossbauerowskie]
otrzymano parametry oddzialywan nadsubtelnych poszczegélnych sktadowych w widmach,
ktore przyporzadkowano odpowiednim fazom krystalicznym. Bardzo wazne bylo
przeprowadzenie pomiarow mdssbauerowskich w  zewngtrznym polu magnetycznym
oindukcji 1,3 T. Miato ono na celu zbadanie reakcji domieszkowanych atomow Fe
lokujacych si¢ w rézne pozycje krystalograficzne na zewngtrzne pole magnetyczne
i okreslenie ich uporzadkowania. Jako metode uzupelniajaca zastosowano skaningowg
mikroskopi¢ elektronowa w celu okreslenia $rednicj wiclkoSci ziaren sproszkowanych probek
stopéw. Wszystkie zastosowane w pracy metody badawcze oceniam jako trafne i niosace
wiarygodne i cenne informacje o strukturze i wiasciwosciach fizycznych badanych
materiatow.

Ocena czesci rozprawy doktorskiej dotyczacej omdéwienia wynikow badan

Okoto 44 % tekstu rozprawy stanowi szczegétowe oméwienie wynikow badan. Na
poczatku rozdziatu 5 scharakteryzowano materiat odniesicnia, tj. bazowe stopy MnCoGe
i MnNiGe, przedstawiajac ich komorki elementarne w danej fazie krystalicznej oraz opisujac
kluczowe zagadnienie, tj. lokalng konfiguracje atoméw w  strukturze heksagonalne]
i rombowej. Dla wybranych stopéw sprawdzono wplyw rozdrobnienia probki na stabilnos¢
struktury krystalicznej i whasciwo$ci magnetyczne. Uzyskana w ten sposob wiedza pozwolita
na przeprowadzenie dalszych badan dla probek o mozliwie najbardziej zblizonej gradacji
ziaren. W sposob systematyczny opisano kolejno cztery serie pomiarowe majace na celu
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poznanie struktury, oddziatywan nadsubtelnych badanych stopéw oraz wplywu na strukturg
i wladciwoséci magnetyczne procesu wygrzewania oraz Zewngtrznego pola magnetycznego.

Dla kazdej serii probek dyfraktogramy zostaly opracowane metoda Rietveld’a
zwzglednie dobrym  wspdlczynnikiem dopasowania natezenia teoretycznego  do
eksperymentalnego Rwp (w wigkszosci przypadkow Rwp < 4). W wyniku opracowania
uzyskano sktad procentowy, parametry sieci krystalicznej oraz objetosci kormodrek
elementarnych poszczegolnych faz dla stopow przed i po wygrzewaniu.

Najwazniejsza czescig opisu wynikéw badan z punktu widzenia tematu rozprawy sa
widma mossbauerowskie. Zarejestrowano je z dobra statystyka i opracowano metodg
dyskretnych sktadowych przy zastosowaniu profilu Voigta i procedury Blaesa. Opracowanie
numeryczne wynikow pozwolito uzyskal parametry oddziatywan nadsubtelnych, ktore
przedstawiono w wielu tabelach. Wszystkie sktadowe wystepujace w widmach zostaty
zinterpretowane, tj. przypisane konkretnym potozeniom atomow zelaza w sieci krystalicznej
fazy heksagonalnej lub rombowej. Najwazniejszym wynikiem badan mossbauerowskich bylo
udowodnienie, ze w uzyskanych podczas topienia lukowego stopach atomy domieszki zelaza
lokuja sie nie tylko w pozycje atoméw, dla ktorych zatozono podstawienie (za Mn lub Co
w stopach MnCoGe oraz za Mn lub Ni w stopach MnNiGe), ale takze w pozycje atomow
drugiego metalu przej$ciowego. Ponadto wykazano, ze zelazo nie zajmuje pozycji atomu Ge
w zadnym z badanych stopéw. Dla fazy martenzytyczne] (rombowej) oszacowano takze
wielko$¢ momentu magnetycznego zelaza.

Wszystkie wyniki badaf przedstawiono w sposob jasny, szczegolowo je opisujac
i interpretujac. Dla kazdej serii probek zrobiono podsumowanie i wyciggnigto wnioski. W ten
sposob przedstawiony opis jest logiczny i daje mozliwo$éé przesledzenia systematycznej pracy
badawczej.

Informacje dotyczace praktycznego zastosowania uzyskanych wynikow badan

Gtéwnym wynikiem przeprowadzonych badan majacym znaczenie praktyczne jest
pokazanie, ze w stopach MnCoGe domieszkowane atomy zelaza lokujace sie w pozycje Mn
lub Co z praktycznie tym samym prawdopodobiefistwem daja r6zng odpowiedz na przytozone
z zewnatrz pole magnetyczne. W przypadku atomow Fe zlokalizowanych odpowiednio
w pozycji atoméw Mn lub Co zaobserwowano indukowane nadsubtelne pole magnetyczne
wigksze lub mniejsze od przylozonego zewngtrznego pola magnetycznego. Taka informacja
jest wazna z punktu widzenia przemian magnetostrukturalnych w tej klasie stopow, co moze
przektadaé si¢ na ich zastosowania w dziedzinie akumulacji energii, magnetycznej pamigci
ksztaltu materiatow czy chtodzenia magnetycznego.

Informacje o nieprawidlowos$ciach w ocenianej rozprawie

W ogoblnosci rozprawa jest dobrze napisana i zilustrowana czytelnymi, kolorowymi
rysunkami. Autor nic ustrzegt si¢ jednak pewnych nicprawidtowos$ci natury merytorycznc;j
i redakcyjne;j.

Uwagi merytoryczne:

(1) w czgéci teoretycznej w rozdziale po$wigconym oddziatywaniom nadsubtelnym —
(i) we wzorze (10) powinny by¢ $rednie promienie kwadratowe jadra w stanie
wzbudzonym i podstawowym; (ii) dla sekstetu wzor (16) okresla ,przesuniecie”
kwadrupolowe a nie ,,rozszczepienie™; (iii) reguty wyboru rzadza takze przejsciami
w elektrycznym oddziatywaniu kwadrupolowym (reguly wymieniono tylko przy
opisie oddziatywania magnetycznego dipolowego); (iv) na str. 38 uzyto ztego symbolu
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dla magnetycznego pola nadsubtelnego (H = 30 T) a na str. 66 ztej jednostki dla
momentu magnetycznego (~ 2,2 T);

(2) w czeéei eksperymentalnej dotyczacej probek podano koncentracje domieszki zelaza —
prosze uzasadnié, dlaczego w przypadku stopow MnCoGe te koncentracje sa od 1 do
15 procent, za$ w przypadku stopéw MnNiGe sa wigksze i wynoszg od 7 do 30 %?
Prosze takze poda¢ uzasadnienie, dlaczego temperatura wygrzewania stopow wynosita
1123 K2 Dla jakiej gradacji ziaren wykonano pomiary XRD i mossbauerowskie?

(3) w opisie wynikow ze spektroskopii mossbauerowskiej zabrakto informacji o jakosci
dopasowania widm; wizualnie mozna stwierdzi¢, ze widma s3 dobrze dopasowane, ale
nalezaloby podaé warto$¢ parametru fitowania, np. 1%

(4) oszacowania procentowego udziatu skladowych w widmach mdssbauerowskich,
przedstawionego w tabelach jako ,natezenie”, dokonano prawdopodobnie przy
zalozeniu, ze wspolczynnik Lamba-Mdssbauera jest taki sam dla kazdego podwidma —
prosze o komentarz w tej sprawie;

(5) w opracowaniach widm méssbauerowskich wzigto pod uwagg tylko pierwsza strefe
najblizszego otoczenia probnikéow jadrowych ’Fe; czy druga i kolejne strefy
otoczenia atomowego mogg mie¢ znaczacy wplyw na wielko$¢ parametrow
oddziatywan nadsubtelnych w badanych stopach?

(6) w opisie lokalnego otoczenia atomowego poszczegodlnych pierwiastkow w stopach
o strukturze heksagonalnej i rombowej nie ma informacji o rozmiarach atoméw — czy
wiedza o tym przydataby sie do interpretacji wynikow?

(7) na str. 64 blednie podano roéznice objetosci migdzy faza heksagonalng a rombowga
wyznaczong ze wzoru (23) — powinna wynosi¢ 3,86 %o;

(8) praca konczy si¢ podsumowaniem, w ktorym powtorzono w zasadzie wnioski
szczegotowe przedstawione w rozdziale 5 z opisem wynikow badan; brakuje niestety
wnioskéw ogolnych — prosze o ich sformutowanie w trakcie obrony doktoratu;
z przeprowadzonych badaf mogg wynikac¢ takze plany naukowe na przysztos¢ — czy
zrodzity si¢ jakie$ nowe pomysty, idee?

Uwagi natury redakcyjnej:

(1) stosowanie zargonu — str. 19 — ,kombinacja duzego AM 1 matego AS”; str. 32 —
_rozktad Lorentza charakteryzuje si¢ dlugimi ogonami”; str. 36 — »dla dubletow
znajdujacych sie w zewngtrznym polu magnetycznym™; str. 43 — ,wzigte z pomiarow
spektroskopii Mdssbauera™; str. 45 — ,trzymano jako warto$¢ statg w trakcie analizy™;
str. 52 — ,,podwidma ré6zowe”; str. 56 — ,,parametry nadsubtelne”;

(2) bledy stylistyczne — str. 22 — ,,przejscie strukturalne struktury krystalicznej”; str. 48 —
,,symetria najblizszego otoczenia ... skiada si¢” i ,,struktura rombowa ... sktada si¢”;

(3) literowki — str. 28. ,,nalezace”; str. 50 ,,dyfraktogram rejestrowany ... po skuszeniu”;

(4)na Rys. 14 zamiast trzech podobnych fotografii magnesu przydatby si¢ schemat
pokazujacy umieszczenic probki we wnetrzu tego magnesu; Rys. 19 — opis koloru
shupkéw niebieskich i zielonych odwrotny niz w tek$cie pracy; Rys. 25 — zla
koncentracja Fe w formule probki a); Rys. 30 i Tabela 8 — ztc formuty chemiczne dla
stopow MnNi-«FexGe w podpisie rysunku i tabeli; Rys. 45 — zta formuta dla stopu na
rysunku;

(5) czy na Rys. 42 nic zamicniono przypadkicm dyfraktogramow?

(6) btedy w opisach tabel — dot. ,,rozszczepienia kwadrupolowego” — symbol QS jest nie
tym miejscu, gdzie by¢ powinien; tak jak w Tabelach 18 i 19 we wszystkich tabelach
z parametrami oddziatywan nadsubtelnych dla poszczegdlnych sktadowych mozna
byto podaé¢ kolor, jakim dana sktadowa jest zaznaczona na rysunkach; dane w Tabeli
15 nie zgadzaja si¢ z opisem w akapicie nad tabela;




(7) brak opisu niektérych symboli we wzorach —np. M w (1), x w (3), m w (14), katow ©
i ¢ w (16); fre i f1 w (20) lub te same symbole stosowane s3 dla jednej wielkosci
fizycznej — my albo my na magnetyczna liczbe kwantowg wzor (19);

(8) liczne powtérzenia sformutowan i fraz w opisie wynikow w rozdziale 5;

(9) bledy interpunkcyjne — brak kropek na koncu zdan, brak przecinkéw, srednikow
i spacji w odpowiednich miejscach.

Ocena oryginalno$ci rozwiazania problemu naukowego

Podjeta tematyka badan wpisuje si¢ w wazne zagadnienia zwigzane z wystgpowaniem
w materiatach réznych zjawisk wywotanych zewnetrznym polem magnetycznym, takich jak:
gigantyczny efekt magnetokaloryczny, gigantyczny magnetoopor, efekt sprze¢zenia
magnetoelektrycznego czy efekt pamiegci ksztattu. Szeroka gama odpowiedzi materialu na
zewnetrzne pobudzenie polem magnetycznym zwigksza jego funkcjonalno$¢. Oryginalnym
pomystem byto przeprowadzenie badan mossbauerowskich dla tréjsktadnikowych stopow
MnCoGe i MnNiGe domieszkowanych zelazem i na ich podstawie okreslenie lokalnego
uporzadkowania atomowego. Najcickawszym uzyskanym wynikiem badan jest pokazanie, ze
atomy domieszki preferencyjnie lokujg si¢ w pozycji atomu, ktory miat zosta¢ podstawiony,
ale takze, nieraz z takim samym prawdopodobienstwem, atomy zelaza obsadzajg pozycje
atomu drugiego metalu przejSciowego. Ze wzgledow aplikacyjnych oryginalnym pomystem
bylo przeprowadzenie pomiaréw mdossbauerowskich dla badanych stopéw w zewngtrznym
polu magnetycznym i uzyskanie wiedzy na temat roznej odpowiedzi probnikoéw jadrowych
>7Fe lokujacych sie w pozycje Mn lub Co w stopach MnCoGe.

Ocena ogélnej wiedzy kandydata w dyscyplinie oraz umiejetnosci samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej

Przedstawiona do oceny praca doktorska pokazuje, ze badania przeprowadzono
starannie, kompleksowo i systematycznie. Autor wykonat ogrom pracy podczas preparatyki
probek i wykonaniu szeregu badan stosujac wiele metod. Otrzymane wnioski znajduja petne
potwierdzenie w danych doswiadczalnych a wyznaczony cel pracy zostal osiggnigty.
Publikacje, ktére ukazaly si¢ w 2023 r. wJournal of Magnetism and Magnetic Materials
stanowia oparcie dysertacji i $wiadcza o wysokim poziomie naukowym przeprowadzonych
badan. Na podstawie ocenianej rozprawy doktorskiej moge stwierdzi¢, ze poziom ogolnej
wiedzy mgr Michata Mieszczyniskiego jest wysoki a zdobyte w ciggu lat pracy nad dysertacja
doéwiadczenie pozwoli Mu na samodzielne prowadzenie pracy naukowe;.

Podsumowanie

Pomimo przedstawionych wcze$niej drobnych zastrzezen natury merytoryczne;j
i redakcyjnej rozprawe doktorska mgr Michata Mieszczynskiego z uwagi na aktualnosc,
oryginalno$é iznaczenie badan, ich aspekt aplikacyjny oraz uzyskane interesujace
wyniki oceniam pozytywnie, stwierdzam, Ze spelnia ona warunki okreslone w art. 187
ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyiszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz.
1668 z pézn. zm.) iwnioskuje o dopuszczenie jej do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Lublin, 8.08.2023 Elzbieta Jartych
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