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Recenzja ,,Rozprawy doktorskiej "
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,,Szkla metaliczne Zr-Cu w warunkach wysokiego cifnienia"

Tematyka recenzowanej pracy doktorskiej dotyczy metalicznych uk+ad6w amorficznych ba-

danych od lat w grupie dr. hab. in2. Jerzego Antonowicza (prof. PW), kt6ry posiada znaczQce

dogwiadczenie w tym zakresie. Doktorat mgr. in2. Przemys+awa Dziggielewskiego, jest

w pewnym sensie kontynuacjq irozszerzeniem tematyki podjgtej wczegniej przez Niego

w pracy magisterskiej, kt6ra r6wnie2 powsta+a pod opiek4 obecnego Promotora doktoratu.

Praia magisterska Doktoranta zawiera opis zmian struktury atomowej amorficznych

stop6w Ce-AI poddanych wysokim cignieniom, wykorzystujQC migdzy innymi wyniki pomia-

r6w EXAFS (fxrended X..Ray .4bsorpr£olz Ff/ze S/ruc/ure). Zaowocowa+o to w roku 201 8 pu-

blikacjq w bardzo dobrym, speqalistycznym czasopigmie Joumal of Alloys and Compounds.

Odniosg sig jeszcze do tej pracy, poniewa2 Autor przytacza z niej rysunek w swojej rozprawie

doktorskiej (Rysunek 1.9, str. 28) wraz z interpretaqQ powod6w niedopasowania promieni

atomowych Ce iAI w funkcji cignienia.

Z+o2ono96 zmian w strukturze atomowq, kt6re sq konsekwencjq wp+ywu zewngtrzne-

go cignienia izotropowego, powoduje zmiany w odleg+ogciach migdzy atomami, kompreqg

atom6w, zmiany parametr6w pola krystalicznego, a tym samym modyfikacje struktury elek-

tronowej. Zmiany te mo2na gledzi6 metodami zaawansowanych oblicze6 ab ini/io isymulaqi

przy u2yciu metod dynamiki molekulamej (MD), potenqa+6w oddzia+ywania, teorii funkcjo-

na+u ggstogci elektronowd (DFT), czy symulacji widm absorpcji promieni X.

Niew4tpliwie wykorzystanie detail takich oblicze6 w celu interpretacji danych do-

gwiadczalnych jest godne wysokiej oceny. Mgr in2. Przemys+aw Dziggielewski skutecznie

zaj4+ sig teoretycznym idofwiadczalnym badaniem ggstogci stan6w elektronowych metodami

przykrawgdziowej absorpqi rentgenowskiel, stosujqc techniki spektroskopowe (m.in.

EXAFS), z wykorzystaniem 2r6de+ promieniowania rentgenowskiego. Poza tym zastosowa+



inns techniki pomiarowe takin jak dyfrakcja promieniX (XRD) i jq powierzchniowq odmia-

ng SXRD(Su/:Ance X.ray Z)zM@racffo/z).

Stopy na bazie Zr iCu s4 doskonalym uk+adem do badania wplywu wysokich cignie6

na w+agciwogci strukturalne ielektronowe. Obserwye sig wzrost zainteresowania tego typu

sk+adami zar6wno ze wzglgd6w poznawczych jak r6wnie2 aplikacyjnych. Wzrasta te2 liczba

niezale2nych danych pomiarowych, kt6re mo2na por6wna6 z rezultatami obliczei. Tak wigc

dostgp do danych eksperymentalnych imo21iwo96 bezpogredniego skonh'ontowania z nimi

rezultat6w symulacji by+y powodem powstania pracy doktorskiej, kt6ra wpisuje sig w dyna-

micznie rozwijajqc4 sig ga+q2 bada6 amorficznq struktury stop6w metaliw warunkach wyso-

kiego cignienia.

Rozprawa doktorska ,,Szk+a metaliczne Zr-Cu w warunkach wysokiego cignienia" opi-

suje zmiany strukturalne, a co za tym idzie r6wnie2 zmiany innych w+agciwogci amor6lcznych

uk+ad6w o stechiometriach Zr67Cu33, ZrsoCu50 iZr3sCu67, poddanych dzia+aniu hydrostatycz-

nego cignienia w zakresie od zera do 1 00 GPa.

Objgto96 pracy to 1 70 stron, zawierajqcych strong tytu+owa, podzigkowania, stresz-

czenia w jgzyku polskim iangielskim, spis tregci. Rozdzia+ pierwszy poprzedzony jest "Wstg-

pem". Najwa2niejsza czg96 doktoratu zostala podzielona na trzy czggci, kt6re w kolejnogci

om6wig, podajQC jednoczegnie mole ewentualne uwagiizastrze2enia.

Rozdzia+y pierwszy idrugi stanowi4 wystarczaj4co precyzHny opis w+agciwogci doty-

czqcych struktury atomowej ielektronowel szkie! metalicznych oraz danych literaturowych

na temat wp+ywu dzia+ania wysokich cignie6 na metale nieuporz4dkowane strukturalnie (pod-

rozdzia+ 1 .4). W tym w+agnie podrozdziale pojawia sig okreglenie "objgto96 swobodna". Nie

jest jasne czy Autor rozumie j4 jako tzw. free vo/times, czy te2 wynika ona z du2ej r62nicy
grednic atomowych pierwiastk6w tworzqcych stop. Czy te ,,objgtogci swobodne '' sq roz+o2one

w stopie w miarg jednorodnie? Jaki zwiqzek ma ten fakt z "pustkami" Shenga iBemala,
o kt6rych Autor wspomina w Rozdziale 1 .3 oraz na strode 132?

Fizyczne rozwa2ania merytoryczne stymu]uje Rysunek 1.9. zaczerpnigty z [72] autor-

stwa P. Dziggielewski er a/., Pressure-induced transformations in Ce-AI metallic glasses: The

ro[e of stiffness of interatomic pairs, Jouma] of A]]oys and Compounds, 757:484--488, 20]8,

kt6ra powsta+a jako pok+osie pracy magisterskid (wg WoS ma obecnie dwa niezale2ne cyto-

wania). Natomiast w kr6tkim Rozdziale 2, a konkretnie w podrozdziale 2.3, na uwagg zas+u-

guje Rysunek 2.2 idyskuga na przykladzie Zr o skokowych (gwa+townych) zmianach elek-

troujemnogci, zmianach wymiar6w atomu oraz stan6w spinowych elektron6w poddanych

dzia+aniu wysokich cignieil.
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W kr6tkim Rozdziale 3 (niespdna sze96 stron) klarownie przedstawione s4 najwa2-

niejsze dane literaturowe o wlagciwogciach stop6w Zr-Cu, uzasadnienie wyboru stechiometrii

(2:1, 1 :1, 1 :2), jak r6wnie2 sformu+owane s4 najwainiejsze hipotezy badawcze.

Rozdzialy czwarty (zbyt obszemy, bardzo podrgcznikowy) ipi4ty (kr6tki, te2 niespe+-

na sze96 stron), zawierajq opisy wykorzystanych metod obliczeniowych w oparciu o dynami-

kg molekulamq, teorig funkcjona+u ggstogci oraz technik analizy danych, jak r6wnie2 podsta-

wowe in6ormacje na temat rentgenowskiej spektroskopii absorpcynq .

W Rozdziale sz6stym, najwa2nidszym, znajdujemy wyniki badail ianalizg rezultat6w

przeprowadzonych symulacji oraz por6wnanie z wynikami pomiar6w, w tym r6wnie2 rentge-

nowskiej spektroskopii. Konstrukcja tego rozdzialu nie jest optymalna (uzasadnienie w dal-

szej czggci recenzji).

W podrozdziale 6.1 zamieszczono por6wnanie wynik6w symulacji dynamiki moleku-

[amej z eksperymentem opisanym w pracy Promotora iwsp6+autor6w [57], bez wsp6+autor-

stwa Doktoranta (J. Antonowicz er a/., Atomic-level mechanism of elastic deformation in the

Zr-Cu meta]]ic g]ass, Physical Review B, 93(14):1441 15, 2016) oraz wynik6w z pracy [40]

P. Dziegielewski ef a/., High pressure atomic structure of Zr-Cu metallic glass via EXAFS

spectroscopy and molecular dynamics simulations, High Pressure Research, 40:54--64, 2020

(wg WoS ma obecnie jui dwa cytowania). Publikacja [40], w kt6rej Doktorant jest pierwszym

autorem, poszerza interpretaqg wynik6w z pricy [57] w oparciu o wyniki symulacji dynamiki

molekulamq.

Dwusk+adnikowy zwi4zek migdzymetaliczny Zr2Cu, opisany w obu tych pracach, kry-

stalizuje w strukturze tetragonalnel (minimum energii swobodnej). Zmierzone widma EXAFS

(krawgd2 Cu-K) dla stopu o sk+adzie Zr67Cu33 (stechiometria 2: 1) oraz dla teoretycznego mo-

delu klastra o symetrii ikosaedru sq zgodne, w przeciwie6stwie do wysymulowanego widma

EXAFS dla struktury tetragonalnej. Obserwacja ta jest kluczowa it+umaczy dlaczego stopy

Zr-Cu w szerokim zakresie sk+ad6w +atwo ulegajQ zeszkleniu, bez koniecznogci stosowania

takich pierwiastk6w jak B czy Si (g/ass formers) w celu zapewnienia amorfizacji stop6w

z du2q zawartogci4 metall przqgciowych (np. Fe80B20).

Kolqny podrozdzia+ 6.2 zawiera wyniki bada6 struktur atomowych (opis dla trzech

sklad6w: Zr67Cu33, ZrsoCuso iZr33Cu67) inastgpnie ich struktur elektronowych (w tej same

kolejnogci). Przejrzygciej dla Czytelnika byloby gdyby dla ka2dego skladu najpierw opisaC

uporzqdkowanie atomowe inastgpnie wp+yw zmian tego uporz4dkowania pod wp+ywem

cignienia na ggstogci elektronowe oraz na inns w+agciwogci fizyczne.
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Podrozdzia+ 6.3 to por6wnywanie w+agciwogciidyskuqa wynik6w. Ta czg96 pracy

dowodzi, 2e zar6wno dob6r sk+ad6w jak r6wnie2 metod pomiarowych iobliczeniowych by+a

wlagciwa ipozwala miw ko6cowej czggci recenzji bez trudu wymieni6 najwa2niqsze osi4-

gnigcia Doktoranta.

I jest jeszcze dwustronicowy Rozdzia+ si6dmy zawierajQcy podsumowanie. Dysertacj a

konczy sig wykazem skr6t6w isymboli, spisem grant6w obliczeniowych, niezbgdnych do

wykonania obliczetl, oraz "Bibliografi4", zawierajqc4 207 pozycji.

Wyniki w+asne z ich dyskugq ipodsumowaniem opisane SQ na 63 stronach. Wg mnie,

aby zachowa6 w+agciwe proporqe objgtogci rozprawy, ca+o96 nie powinna przekracza6 126

stron (proporqe l:l, lub wigcej na korzy96 wynik6w w+asnych). Szczeg61owe opisy niekt6-

rych metod teoretycznych mogq by6 u2yte w skrypcie dla student6w (do weryfikacji pod tym

k4tem Rozdzia+ 4).

Za najwa2niejsze rezultaty dysertacji uwa2am: (i) zaobserwowano, 2e amorficznych

stopach Zr-Cu cignienie powoduje porz4dkowanie sig atom6w w ikosaedryczne klastry,

(ii) od oko+o 50 GPa zaczyna uwidacznia6 sig skracanie par Zr-Zr, a liczba takich par wraz

z cignieniem wzrasta (prawdopodobna przyczyna to zmiana elektroujemnogci Zr), (iii) pod

wp+ywem rosnqcego cignienia wiqzania metaliczne zmieniaj4 sig w wiQzania o charakterze

kowalencMnym (podobie6stwo do efekt6w powodowanych zwigkszaniem zawartogci Cu w

stopie). Stwierdzam, 2e uzyskano bardzo du2q zgodnogC wynik6w opartych o stosowane teo-

riiz danymi dogwiadczalnymi, migdzy innymi dlatego, 2e konfiguracje atomowe z dynamiki

molekulamej u2ywano do okreglenia DOS.

Praia napisana jest poprawnq polszczyzn4, przedstawiane wnioski s4 logicznie ido-

brze udokumentowane. Autor nie ustrzeg+ sig jednak pewnych pomylek iniegcis+ogci, kt6rych

nie bgdg wymienia+, bo nie majq znaczenia dla wartogci ca+ogci opracowania.

Podsumomyqc stwierdzam, 2e rezultaty bada6 Doktoranta przyczyniajq sig do zrozu-

mienia mikroskopowych mechanizm6w zachodz4cych podczas modyfikacji struktury atomo-

wej szkie+ metalicznych pod wp+ywem wysokich cigniefl oraz gcis+ego zwi4zku tych zmian ze

zmianami struktury elektronowd .

Doktorant posiad+ umiejgtno96 stosowania r62nych modeli zar6wno czysto teoretycz-

nych, jak r6wnie2 empirycznych (nie tylko dotyczQcych struktury atomowej, ale r6wnie2

struktury elektronowej) dla pog+gbionej interpretaqidanych dogwiadczalnych.
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Przedstawiona mi do oceny dysertaqa doktorska mgr. in2. Przemys+awa Dziggielew-

skiego spe+nia wymagania Ustawy o stopniach naukowych itytule naukowym oraz

o stopniach itytule w zakresie sztukiz 14 marfa 2003 roku (z p62niejszymi modynikacjami),

jak r6wnie2 inns o rozporz4dzenia ministerialne, dotycz4ce awans6w naukowych. Wnoszg

zatem o kontynuacjg kolejnych etap6w przewodu doktorskiego.

Poznan, dnia 06.10.2021
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