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Recenzja ,,Rozprawy doktorskiej”

mgr. inz. Przemystawa Dzig¢gielewskiego

wSzkta metaliczne Zr-Cu w warunkach wysokiego cisnienia”

Tematyka recenzowanej pracy doktorskiej dotyczy metalicznych uktadéw amorficznych ba-
danych od lat w grupie dr. hab. inz. Jerzego Antonowicza (prof. PW), ktory posiada znaczace
doswiadczenie w tym zakresie. Doktorat mgr. inz. Przemystawa Dziggielewskiego, jest
w pewnym sensie kontynuacja i rozszerzeniem tematyki podjetej wczesniej przez Niego
w pracy magisterskiej, ktora rOwniez powstata pod opieka obecnego Promotora doktoratu.

Praca magisterska Doktoranta zawiera opis zmian struktury atomowej amorficznych
stopow Ce-Al poddanych wysokim cisnieniom, wykorzystujac migdzy innymi wyniki pomia-
row EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure). Zaowocowalo to w roku 2018 pu-
blikacja w bardzo dobrym, specjalistycznym czasopismie Journal of Alloys and Compounds.
Odniose sie jeszcze do tej pracy, poniewaz Autor przytacza z niej rysunek w swojej rozprawie
doktorskiej (Rysunek 1.9, str. 28) wraz z interpretacja powoddéw niedopasowania promieni
atomowych Ce i Al w funkcji cisnienia.

Ztozono$¢ zmian w strukturze atomowej, ktore sa konsekwencja wptywu zewnetrzne-
go cis$nienia izotropowego, powoduje zmiany w odleglosciach migedzy atomami, kompresje
atomdéw, zmiany parametrow pola krystalicznego, a tym samym modyfikacje struktury elek-
tronowej. Zmiany te mozna $ledzi¢ metodami zaawansowanych obliczen ab initio 1 symulacji
przy uzyciu metod dynamiki molekularnej (MD), potencjaléw oddziatywania, teorii funkcjo-
natu gestosci elektronowej (DFT), czy symulacji widm absorpcji promieni X.

Niewatpliwie wykorzystanie detali takich obliczen w celu interpretacji danych do-
$wiadczalnych jest godne wysokiej oceny. Mgr inz. Przemyslaw Dziggielewski skutecznie
zajal sie teoretycznym i doswiadczalnym badaniem ggstosci stanow elektronowych metodami
przykrawedziowej absorpcji  rentgenowskiej, stosujac techniki spektroskopowe (m.in.

EXAFS), z wykorzystaniem zrodel promieniowania rentgenowskiego. Poza tym zastosowat



inne techniki pomiarowe takie jak dyfrakcja promieni X (XRD) i jej powierzchniowg odmia-
ne SXRD (Surface X-ray Diffraction).

Stopy na bazie Zr i Cu sg doskonatym uktadem do badania wptywu wysokich ci$nien
na wlasciwosci strukturalne i elektronowe. Obserwuje si¢ wzrost zainteresowania tego typu
sktadami zarowno ze wzgledow poznawczych jak rowniez aplikacyjnych. Wzrasta tez liczba
niezaleznych danych pomiarowych, ktére mozna poréwna¢ z rezultatami obliczen. Tak wiec
dostep do danych eksperymentalnych i mozliwos¢ bezposredniego skonfrontowania z nimi
rezultatow symulacji byly powodem powstania pracy doktorskiej, ktéra wpisuje si¢ w dyna-
micznie rozwijajaca si¢ gataz badan amorficznej struktury stopow metali w warunkach wyso-
kiego cisnienia.

Rozprawa doktorska ,,Szkta metaliczne Zr-Cu w warunkach wysokiego cisnienia” opi-
suje zmiany strukturalne, a co za tym idzie rowniez zmiany innych wlasciwosci amorficznych
uktadéw o stechiometriach Zre7Cuss, ZrsoCuso i Zr33Cus7, poddanych dzialaniu hydrostatycz-
nego cisnienia w zakresie od zera do 100 GPa.

Objetos¢ pracy to 170 stron, zawierajacych strong tytutowa, podzigkowania, stresz-
czenia w jezyku polskim i angielskim, spis tresci. Rozdziat pierwszy poprzedzony jest "Wste-
pem". Najwazniejsza cze¢$¢ doktoratu zostata podzielona na trzy czesci, ktore w kolejnosci
omowie, podajac jednoczesnie moje ewentualne uwagi 1 zastrzezenia.

Rozdzialy pierwszy i drugi stanowig wystarczajaco precyzyjny opis wlasciwosci doty-
czagcych struktury atomowej i elektronowej szkiet metalicznych oraz danych literaturowych
na temat wptywu dziatania wysokich ci$nien na metale nieuporzadkowane strukturalnie (pod-
rozdziat 1.4). W tym wtasnie podrozdziale pojawia si¢ okreslenie "obj¢tos¢ swobodna". Nie
jest jasne czy Autor rozumie ja jako tzw. free volumes, czy tez wynika ona z duzej réznicy
$rednic atomowych pierwiastkow tworzacych stop. Czy te ,,obj¢tosci swobodne” sa roztozone
w stopie w miar¢ jednorodnie? Jaki zwiazek ma ten fakt z "pustkami" Shenga i Bernala,
o ktorych Autor wspomina w Rozdziale 1.3 oraz na stronie 1327

Fizyczne rozwazania merytoryczne stymuluje Rysunek 1.9. zaczerpnigty z [72] autor-
stwa P. Dziegielewski et al., Pressure-induced transformations in Ce-Al metallic glasses: The
role of stiffness of interatomic pairs, Journal of Alloys and Compounds, 757:484-488, 2018,
ktora powstatla jako poktosie pracy magisterskiej (wg WoS ma obecnie dwa niezalezne cyto-
wania). Natomiast w krotkim Rozdziale 2, a konkretnie w podrozdziale 2.3, na uwagg zashu-
guje Rysunek 2.2 i dyskusja na przykladzie Zr o skokowych (gwaltownych) zmianach elek-
troujemnosci, zmianach wymiaréw atomu oraz stanéw spinowych elektronow poddanych

dzialaniu wysokich cisnien.



W krétkim Rozdziale 3 (niespelna sze$¢ stron) klarownie przedstawione s3a najwaz-
niejsze dane literaturowe o wlasciwosciach stopow Zr-Cu, uzasadnienie wyboru stechiometrii
(2:1, 1:1, 1:2), jak rdwniez sformulowane sg najwazniejsze hipotezy badawcze.

Rozdzialy czwarty (zbyt obszerny, bardzo podrecznikowy) i piaty (krotki, tez niespet-
na szes¢ stron), zawieraja opisy wykorzystanych metod obliczeniowych w oparciu o dynami-
ke molekularna, teori¢ funkcjonalu gestosci oraz technik analizy danych, jak rowniez podsta-
wowe informacje na temat rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjne;.

W Rozdziale szostym, najwazniejszym, znajdujemy wyniki badan i analiz¢ rezultatow
przeprowadzonych symulacji oraz poréwnanie z wynikami pomiarow, w tym réwniez rentge-
nowskiej spektroskopii. Konstrukcja tego rozdziatu nie jest optymalna (uzasadnienie w dal-
szej czesci recenzji).

W podrozdziale 6.1 zamieszczono poréwnanie wynikow symulacji dynamiki moleku-
larnej z eksperymentem opisanym w pracy Promotora i wspotautorow [57], bez wspotautor-
stwa Doktoranta (J. Antonowicz et al., Atomic-level mechanism of elastic deformation in the
Zr-Cu metallic glass, Physical Review B, 93(14):144115, 2016) oraz wynikow z pracy [40]
P. Dziegielewski et al., 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 juz dwa cytowania). Publikacja [40], w ktorej Doktorant jest pierwszym
autorem, poszerza interpretacj¢ wynikow z pracy [57] w oparciu o wyniki symulacji dynamiki
molekularne;.

Dwusktadnikowy zwigzek migdzymetaliczny Zr,Cu, opisany w obu tych pracach, kry-
stalizuje w strukturze tetragonalnej (minimum energii swobodnej). Zmierzone widma EXAFS
(krawedz Cu-K) dla stopu o sktadzie Zre7Cus;3 (stechiometria 2:1) oraz dla teoretycznego mo-
delu klastra o symetrii ikosaedru sg zgodne, w przeciwienstwie do wysymulowanego widma
EXAFS dla struktury tetragonalnej. Obserwacja ta jest kluczowa i tlumaczy dlaczego stopy
Zr-Cu w szerokim zakresie skltadow latwo ulegaja zeszkleniu, bez koniecznosci stosowania
takich pierwiastkow jak B czy Si (glass formers) w celu zapewnienia amorfizacji stopow
z duzg zawartoscig metali przejsciowych (np. FegoBoo).

Kolejny podrozdziat 6.2 zawiera wyniki badan struktur atomowych (opis dla trzech
sktadow: Zre7Cuszs, ZrsoCuso 1 Zr33Cus7) 1 nastgpnie ich struktur elektronowych (w tej samej
kolejnosci). Przejrzysciej dla Czytelnika byloby gdyby dla kazdego sktadu najpierw opisaé
uporzadkowanie atomowe 1 nastepnie wplyw zmian tego uporzadkowania pod wplywem

cisnienia na gestosci elektronowe oraz na inne wlasciwosci fizyczne.



Podrozdziat 6.3 to pordwnywanie wlasciwosci i dyskusja wynikéw. Ta cze$¢ pracy
dowodzi, ze zarowno dobor sktadow jak rowniez metod pomiarowych i obliczeniowych byta
wilasciwa i pozwala mi w koncowej czgsci recenzji bez trudu wymieni¢ najwazniejsze o0sia-
gniecia Doktoranta.

[ jest jeszcze dwustronicowy Rozdzial siodmy zawierajacy podsumowanie. Dysertacja
konczy si¢ wykazem skrotow i symboli, spisem grantow obliczeniowych, niezbednych do
wykonania obliczen, oraz "Bibliografig", zawierajaca 207 pozycji.

Wyniki wtasne z ich dyskusja 1 podsumowaniem opisane sg na 63 stronach. Wg mnie,
aby zachowa¢ wtasciwe proporcje objetosci rozprawy, calos¢ nie powinna przekraczaé 126
stron (proporcje 1:1, lub wiecej na korzys¢ wynikow wilasnych). Szczegotowe opisy niekto-
rych metod teoretycznych mogg by¢ uzyte w skrypcie dla studentow (do werytikacji pod tym
katem Rozdzial 4).

Za najwazniejsze rezultaty dysertacji uwazam: (i) zaobserwowano, ze amorficznych
stopach Zr-Cu ci$nienie powoduje porzadkowanie si¢ atomow w ikosaedryczne klastry,
(i1) od okoto 50 GPa zaczyna uwidacznia¢ si¢ skracanie par Zr-Zr, a liczba takich par wraz
z ci$nieniem wzrasta (prawdopodobna przyczyna to zmiana elektroujemnosci Zr), (iii) pod
wplywem rosnagcego cisnienia wigzania metaliczne zmieniajg si¢ w wigzania o charakterze
kowalencyjnym (podobienstwo do efektéw powodowanych zwigkszaniem zawartosci Cu w
stopie). Stwierdzam, ze uzyskano bardzo duza zgodnos¢ wynikdw opartych o stosowane teo-
rii z danymi do$wiadczalnymi, migdzy innymi dlatego, ze konfiguracje atomowe z dynamiki
molekularnej uzywano do okreslenia DOS.

Praca napisana jest poprawng polszczyzna, przedstawiane wnioski sg logicznie 1 do-
brze udokumentowane. Autor nie ustrzegl si¢ jednak pewnych pomytek i niescistosci, ktorych
nie bede wymienial, bo nie maja znaczenia dla wartosci catosci opracowania.

Podsumowujac stwierdzam, ze rezultaty badan Doktoranta przyczyniaja si¢ do zrozu-
mienia mikroskopowych mechanizméow zachodzacych podczas modyfikacji struktury atomo-
wej szkiel metalicznych pod wptywem wysokich ci$nien oraz $cistego zwigzku tych zmian ze
zmianami struktury elektronowe;j.

Doktorant posiadt umiejetnos$¢ stosowania réznych modeli zarowno czysto teoretycz-
nych, jak réwniez empirycznych (nie tylko dotyczacych struktury atomowej, ale réwniez

struktury elektronowej) dla pogtebionej interpretacji danych doswiadczalnych.



Przedstawiona mi do oceny dysertacja doktorska mgr. inz. Przemystawa Dziggielew-
skiego spetnia wymagania Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki z 14 marca 2003 roku (z p6zniejszymi modytikacjami),

jak rowniez inne o rozporzadzenia ministerialne, dotyczace awanséw naukowych. Wnosze
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zatem o kontynuacje kolejnych etapow przewodu doktorskiego.



