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on properties of Fe-based magnetic materials —a DFT study”
autorstwa mgr. inz. Wojciecha M. Marciniaka

Przedstawiona do recenzji rozprawa zostata zrealizowana na Wydziale Inzynierii
Materiatowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej we wspotpracy z Instytutem Fizyki
Molekularnej PAN w Poznaniu (IFM PAN). Promotorem pracy jest Prof. IFM PAN dr hab. inz.
Mirostaw Werwinski. Badania byty prowadzone w ramach projektu Narodowego Centrum
Nauki ,,SONATA BIS” — kierowanego przez Promotora pracy — a takze w ramach projektu
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego ,,Diamentowy grant” oraz projektu wyjazdowego
Bekker NAWA, ktore zostaty przyznane bezposrednio Doktorantowi.

Praca przedstawia wyniki badan teoretycznych dotyczacych struktury, wiasciwosci
elektronowych i magnetycznych zwigzkow YbFesAls, Fe1.xCox, Fe—Co—C, domieszkowanego
(Fe1xCox)2B oraz L1o FePt, z ktdrych pierwszy jest antyferromagnetykiem, a pozostate cztery
to ferromagnetyki. Wspolny mianownik dla wszystkich wymienionych stopow stanowi
obecno$¢ atomOw zelaza w réznym otoczeniu chemicznym. Motywacji do podjecia badan
nalezy upatrywa¢ w checi wlaczenia si¢ Doktoranta w ogolnoswiatowy nurt dotyczacy
poszukiwania nowego typu magnesow trwatych niezawierajacych pierwiastkow ziem rzadkich.
Jest to szczegllnie istotne w kontekscie niestabilnosci rynku i1 znaczacych wahafh cen
wspomnianych pierwiastkow. Z uwagi na to, tematyke rozprawy mozna uzna¢ za wazng i
aktualng.

Na rozprawe sktada si¢ cykl 5 powigzanych tematycznie artykutow (4 opublikowanych
w czasopismach 0 zasiegu miedzynarodowym i 1 w postaci manuskryptu), opatrzonych
wstepem oraz podsumowaniem. W trzech pracach Doktorant jest pierwszym autorem, a w
dwach drugim (przy czym w jednej wystepuje jako pierwszy z autorow odpowiedzialnych za
obliczenia teoretyczne). Zarowno publikacje, jak i wstep oraz podsumowanie sg napisane w
jezyku angielskim. Praca zawiera rowniez Streszczenie w jezyku angielskim i polskim, spis
tresci, Streszczenie popularnonaukowe w obu jezykach, wykaz pozostatych publikacji
Doktoranta, spis literatury cytowanej we wstepie oraz oswiadczenia wspotautoréw publikacji.
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Catos¢ liczy 87 stron (bez oswiadczen wspotautorow). Jezyk pracy jest klarowny, a tekst
zawiera niewielkg liczbe bledow jezykowych. Strona graficzna rozprawy jest do$é
minimalistyczna, ale poprawna.

We wstepie pracy przedstawiono po krotce motywacje do podjecia badan, ich cel oraz
og6lny kontekst. Nastepnie omoéwiono podstawy teoretyczne stosowanych w pracach metod
obliczeniowych z uwzglednieniem opisoOw uzytych potencjatéw i przyblizen. Jak podkreslono
w rozprawie, wigkszo$¢ obliczen wykonano w oparciu o teori¢ funkcjonatu gestosci (DFT). W
dalszej czgséci skoncentrowano si¢ na badanych materialach, omawiajac przede wszystkim
obecny stan wiedzy z zakresu ich wlasciwosci magnetycznych, pomijajac natomiast
podstawowe informacje strukturalne (ktore czgsciowo zostaly zawarte we wchodzacych w
sktad cyklu publikacjach). Te cze$¢ rozprawy wienczy skrocony opis samych publikacji
stanowigcych cykl, w ktorym zabrakto mi skrotowego opisu wynikow uzyskanych w ramach
prac (1V) i (V) (opisana jest jedynie metodyka badan). Wstep jest szczegdtowy i napisany na
wysokim poziomie merytorycznym. Na uwage zastuguje opis podstaw teoretycznych
stosowanych obliczen, Ktory moze stanowi¢ zrodto wiedzy dla osob rozpoczynajgcych swojg
przygodg¢ z badaniami teoretycznymi.

W publikacji (1) [J. Alloys Compd. 910 (2022) 164478] uwage poswigcono strukturze
elektronowej i magnetycznej stopu YbFesAls — jedynego z badanych zwigzkdéw, ktdry zawiera
pierwiastek ziem rzadkich. W pierwszej czegSci pracy zaprezentowane zostaty wyniki badan
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS) zrealizowanych przez wspolpracujaca z
Doktorantem grupe eksperymentalng. Badania te koncentrujg si¢ przede wszystkim na analizie
pasma walencyjnego, na podstawie ktorej wysnuty zostaje wniosek o mieszanej walencyjno$ci
iterou  (Yb?*/Yb®), co jest zgodne z dostepnymi w literaturze wynikami obliczen
teoretycznych. W drugiej czgsci artykutu przedstawione zostaty wyniki badan wiasnych
Doktoranta, ktore rozpoczynaja obliczenia doktadnych wspotrzednych potozen atomow w
komorce elementarnej. Nastepnie analizowane sg mozliwe uporzadkowania magnetyczne, W
przypadku ktorych za punkt wyjscia postuzyt Autorowi znany z literatury fakt istnienia w
badanym materiale dwoch sprzezonych antyferromagnetycznie podsieci atoméw zelaza. Z
rozpatrywanych trzech réznych uporzadkowan najbardziej stabilne okazato si¢
uporzadkowanie ,,AFM-C”, w ktérym momenty magnetyczne na atomach zelaza ustawione sa
wzdhuz osi ,c”, tworzac przeciwlegle zorientowane ,kolumny”. Jednocze$nie badania
wykazaty brak momentoéw magnetycznych na atomach Yb i Al. Na kolejnych stronach analizie
poddano gestos¢ standow elektronowych w okolicy poziomu Fermiego oraz rozktad tadunkow
zlokalizowanych na poszczeg6lnych atomach. Do obliczen uzyto kodu uwzgledniajgcego peten
potencjat lokalnych oddziatywan elektrostatycznych w poblizu jagder atomowych (FPLO) wraz
z odpowiednimi przyblizeniami, ktore niestety uniemozliwily teoretyczne odtworzenie
obserwowanej w eksperymencie ztozonej struktury pasma walencyjnego stopu. Analizie
poddano natomiast wptyw uzytej wartosci parametru Hubbarda U na obsadzenie
poszczegblnych standw, gdzie najlepsze wyniki uzyskano w przypadku pominigcia
wspomnianego parametru w obliczeniach.



Artykut (11) [arXiv:2409.11388] — jedyny w cyklu majacy forme nieopublikowanego
manuskryptu — koncentruje si¢ na wyznaczeniu stabilnosci strukturalnej, wartosci MAE,
warto$ci momentéw magnetycznych oraz temperatur Curie (Tc) nieuporzagdkowanych stopow
Fe1xCox poddanych kompresji jednoosiowej. W pordéwnaniu z istniejagcymi doniesieniami
literaturowymi dotyczacymi ukladow Fe—Co, w pracy uwzgledniono wigkszy zakres
stechiometrii | zwigzanych z nimi deformacji strukturalnych zwigzkéw. Odtworzono tez wyniki
uzyskane przez inne grupy z wykorzystaniem odmiennej metody obliczeniowej. Do obliczen
uzyto gtdéwnie spinowo-spolaryzowanej relatywistycznej metody Korringa-Kohna-Rostokera
(SPR-KKR) oraz — do okreslenia wartosci Tc — metody Monte Carlo (UppASD).
Przeprowadzone badania wykazaty wysokie wartosci MAE, momentow magnetycznych i Tc
dla poddanych kompresji jednoosiowej stopdw bogatych w kobalt, co poszerza obecny stan
wiedzy na temat zwigzkow Fe—Co.

Praca (I1l) [Phys. Rev. B 108 (2023) 214433] dotyczy struktury i wiasciwosci
magnetycznych stopow Fe—Co—C. Uwaga poswiecona jest uktadom z jednym atomem wegla
na komorke obliczeniowa, ktory zostat umieszczony w oktaedrycznej pozycji miedzyweztowe;.
Do obliczen ponownie uzyto kodu FPLO. W pracy okreslono stabilno$¢, parametry
strukturalne, wartosci MAE i wartosci momentow magnetycznych wszystkich
stechiometrycznych konfiguracji atomowych (Fe,Co)16C. Jak pokazano, niezaleznie od
stosunku ilo§ciowego zelaza do kobaltu, srednia warto§¢ momentu magnetycznego na komorke
obliczeniows jest stosunkowo stata. Wyniki wskazaty rowniez na obecnos¢ przejscia fazowego
z uktadu tetragonalnego przestrzennie-centrowanego (bct) do kubicznego S$ciennie-
centrowanego (fcc) dla koncentracji kobaltu wynoszacej ok. 70%. Przeprowadzona analiza
MAE wykazata warto§¢ maksymalng dla x=0,5, ktéra to struktura okazata si¢ rowniez
najbardziej energetycznie stabilna. Obliczenia dowiodly tez stabilno$ci szeregu struktur 0
niskiej zawartosci kobaltu, ktore charakteryzowaly si¢ wysoka wartoscig MAE. Praca ta jest
zdecydowanie najbardziej rozbudowana ze wszystkich wchodzacych w sktad cyklu — oceniam
ja bardzo wysoko.

Tematem publikacji (IV) [J. Alloys Compd. 921 (2022) 166047] sa struktura i
wlasciwosci stopow (Feo.7C00.3)2B domieszkowanych pierwiastkami 3d, 4d i 5d. Szczegdlng
uwage poswigcono stopom domieszkowanym wolframem i renem. W artykule zawarto
zardbwno wyniki obliczen teoretycznych realizowanych z wykorzystaniem kodu FPLO, jak i
dane eksperymentalne uzyskane przez wspotpracujacych z Doktorantem naukowcow przy
uzyciu dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD), skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC),
magnetometrii z wibrujaca probka (VSM) oraz spektroskopii Mdssbauera. Wyniki obliczen
wykazaty dwukrotny wzrost MAE wskutek domieszkowania stopu renem, nie potwierdzity
natomiast dostgpnych w literaturze informacji o podobnym efekcie dla domieszkowania
wolframem. Badania eksperymentalne nie potwierdzity z kolei obserwowanego w obliczeniach
wzrostu wartosci momentow magnetycznych, niezaleznie od tego, czy uktad byt
domieszkowany renem czy wolframem (zaobserwowano relacje odwrotng). W szczegdlnosci
obserwowana niska warto$§¢ pola koercji dla stopu domieszkowanego renem stoi w
sprzeczno$ci z wysoka wartoscig MAE wyznaczong z obliczen. Brak zgodnosci eksperymentu
z teorig zostal przypisany niedoskonatosci strukturalnej probek badanych eksperymentalnie.



W ostatniej (V) pracy wchodzacej w sktad cyklu [J. Magn. Magn. Mater. 556 (2022)
169347] szczegdlowej analizie poddano wiasciwo$ci magnetyczne twardego stopu
magnetycznego L1lo FePt. Po zoptymalizowaniu geometrii uktadu wyznaczono wartosci
momentow magnetycznych na atomach Fe i Pt, state anizotropii magnetokrystalicznej, statg
magnetostrykcji, okreslono zalezno$¢ wartosci MAE od warto$ci momentéw magnetycznych i
wyznaczono Tc stopu. Do obliczef uzyto réznego typu kodéw, w tym SPR-KKR i dwdch wersji
FPLO (FPLOS5 oraz FPLO18), a takze szeregu potencjatow. Uzyskane dane poréwnano z
dostepnymi w literaturze wynikami obliczen teoretycznych innych grup, a takze wynikami prac
eksperymentalnych. Konkluzje pracy sprowadzaja si¢ do stwierdzenia zgodnosci wynikoéw
obliczen z danymi teoretycznymi dostepnymi w literaturze, wykazania zaleznosci wartosci
MAE od uzytej metody obliczeniowej | powigzanej z nig wartoSci momentéw magnetycznych
(co czesciowo tlumaczy rozbiezno$ci pomigdzy réznymi pracami), wykazania rozbieznosSci
pomigdzy wartosciami MAE wyznaczonymi teoretycznie i eksperymentalnie, a takze
wykazania wzglednej zgodno$ci wyznaczonej wartosci Tc 1 wartoSci wspdlczynnika
magnetostrykcji z dostepnymi danymi eksperymentalnymi (cho¢ w przypadku poréwnywania
danych teoretycznych z eksperymentalnymi zaznaczono, iz uktady eksperymentalne — takie jak
nanoczastki i cienkie warstwy o niskim stopniu uporzadkowania strukturalnego — moga
charakteryzowaé si¢ nieco innymi wlasciwosciami niz strukturalnie idealne uktady
rozpatrywane teoretycznie). Co warte uwagi, maksymalng warto$¢ MAE uzyskano dla wartosci
momentow magnetycznych nieznacznie nizszych niz maksymalne, co w opinii Autorow
publikacji dobrze rokuje pod katem potencjalnych zastosowan materiatu jako magnesu
trwalego w temperaturze pokojowej. Praca ta, w odrdznieniu od pozostatych, jest stosunkowo
krotka i zawiera wigksza liczbg bledow gramatycznych.

W podsumowaniu cyklu zestawiono podstawowe wnioski ptynace z przeprowadzonych
badan. Cze$¢ ta jest bardzo krétka (1,5 strony) — w opinii Recenzenta mogtaby by¢ bardziej
szczegdtowa i zawiera¢ dyskusje na temat potencjalnych dalszych kierunkéw badan opartych
na uzyskanych wynikach. Zamieszczone po tej czgsci streszczenie popularnonaukowe — mimo
iz merytorycznie napisane bardzo dobrze — zdaja si¢ by¢ z kolei zbyt szczegotowe (powinno
by¢ adresowane do szerokiego grona czytelnikow).

Podczas obrony rozprawy prositbym Doktoranta o odniesienie si¢ do nastgpujacych kwestii:

(1) W publikacji (I) Autor rozwaza trzy typu uporzadkowan antyferromagnetycznych,
stwierdzajgc, iz najbardziej stabilnym jest uporzadkowanie AFM-C, w ktorym
momenty magnetyczne na atomach zelaza ustawione sa wzdluz osi ,,c”, tworzac
przeciwlegle zorientowane kolumny. Ten typ uporzadkowania zostal zasugerowany w
literaturze dla catej grupy materiatbw w oparciu o badania rozpraszania neutronow
zrealizowane dla zwigzku o innym skladzie chemicznym niz ten badany przez
Doktoranta. Czy Autor rozprawy rozwazal mozliwos¢ wystepowania w uktadzie
uporzadkowania z momentami magnetycznymi utozonymi w plaszczyznie ,,a/b”?

(2) W publikacjach Autor czesto prowadzi spekulacje na temat potencjalnych
eksperymentalnych realizacji badanych przez niego uktadow w postaci cienkich warstw
wytworzonych poprzez epitaksjalny wzrost na podtozach indukujacych odpowiednie
naprezenia w plaszczyznie warstwy. Pomijajac fakt, iz wytworzenie cienkich warstw



naprezonych tylko w jednym Kierunku w plaszczyznie nie jest rzeczg prosta, tego typu
naprezenia skutkujg zwykle relaksacjg uktadu w kierunku prostopadtym do powierzchni
warstwy. Co wigcej, momenty magnetyczne na atomach majg w cienkich warstwach
tendencj¢ do ustawiania si¢ w ptaszczyznie warstwy z uwagi na anizotropi¢ ksztaltu, a
dla grubszych warstw — w przypadku ktorych anizotropia ksztattu nie jest juz tak istotna
— epitaksjalne naprezenia zanikajg (struktura ulega relaksacji w kierunku struktury litej).
Czy Autor spodziewa sig, ze anizotropia magnetokrystaliczna w przypadku cienkich
naprezonych warstw badanych stopdw moglaby mie¢ wigkszy przyczynek do
calkowitej anizotropii magnetycznej anizeli anizotropia ksztattu?

Pozostate uwagi (niewymagajace odniesienia si¢):

- Autor naduzywa sformulowania ,emberrassingly” w odniesieniu do trywialnosci
zastosowanego podejscia — o ile jednokrotne uzycie tego typu wyrazenia nadaje opisowi
nonszalanckiego charakteru, o tyle naduzywanie go sprawia juz wrazenie negatywne;

- Z rozprawy mozna dowiedzie¢ si¢, iz poza 5 artykulami wchodzacymi w sktad cyklu,
Doktorant jest rowniez autorem/wspotautorem kolejnych 4 prac (w tym jednej w materialach
konferencyjnych i jednej oczekujacej na publikacje) — nie ma w niej natomiast informacji o
innej dziatalno$ci Doktoranta (z podziekowan wywnioskowaé, iz Doktorant byt laureatem
projektu w programie Bekker NAWA i odbyt roczny staz na Uniwersytecie w Uppsali w
Szwecji — nie ma natomiast informacji na temat uczestnictwa w konferencjach naukowych oraz
innej dziatalnos$ci okotonaukowej Doktoranta); wspomniane informacje sg oczywiscie mozliwe
do pozyskania z innych zrédet, ale zamieszczenie ich bezposrednio w rozprawie datoby
czytelnikom szerszy wglad w dzialalno$¢ naukowa Autora;

- W streszczeniu i streszczeniu popularnonaukowym w jezyku polskim w sposéb niepoprawny
zastosowana zostalta zasada dzielenia wyrazOw i przenoszenia ich czesci do nastepnego
wiersza.

Podsumowujac, moge stwierdzi¢, ze przedstawiona do recenzji rozprawa zawiera
wysokiej jako$ci wyniki obliczen teoretycznych dotyczacych struktury i wiasciwosci
elektronowych oraz magnetycznych stopéw waznych z punktu widzenia potencjalnych
zastosowan. Wiekszo$¢ analiz jest bardzo kompleksowa, dzigki czemu stanowig one cenne
zrodto wiedzy przydatnej w projektowaniu nowych materiatow magnetycznych. Imponujaca
jest rowniez mnogosc¢ stosowanych przez Autora podejs¢ teoretycznych (metody obliczeniowe,
potencjaly, przyblizenia), ktore dobierane sa w sposob racjonalny i przemyslany. Wyniki badan
zostaly w wigkszosci opublikowane w cenionych czasopismach naukowych, a zgodnie z
zalgczonymi w rozprawie oswiadczeniami wktad Doktoranta w realizacj¢ badan teoretycznych
do poszczegdlnych prac byt wiodacy lub co najmniej znaczacy (poza praca (IV), w przypadku
ktorej wktad Autora zdaje si¢ by¢ stosunkowo niewielki — uzupetnia ona jednak w sposob
warto$ciowy caty przedstawiony cykl).

Stwierdzam, iz przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska spelnia wymagania
art. 187 Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz. U. 2018
poz. 1668) i wnosze do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materialowa Politechniki



Poznanskiej 0 dopuszczenie mgr. inz. Wojciecha M. Marciniaka do dalszych etapow
postepowania doktorskiego w celu nadania mu stopnia naukowego doktora.

Poznan, 20.01.2025
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