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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Magdaleny Soboty pt:

"Wptyw indukowanej tlenem segregacji powierzchniowej atomow domieszek w stopach zelaza na
ich wiasciwosci antykorozyjne”

Recenzja zostata przygotowana na podstawie decyzji Rady Dyscyplin Naukowych Astronomia
oraz Nauki Fizyczne Uniwersytetu Wroctawskiego o powierzeniu mi funkcji recenzenta rozprawy
doktorskiej mgr Magdaleny Soboty (decyzja z dn. 12.03.2024 r.).

Informacje o dotychczasowych osiggnieciach naukowych doktorantki

Do dnia 12.03.2024 r. mgr Magdalena Sobota opublikowata 5 prac naukowych w
renomowanych czasopismach o zasiegu miedzynarodowym. W trzech z nich byta pierwszg autorka.
Trzy publikacje tematycznie nie sg zwigzane z pracg doktorskg, a dwie sg wynikiem prac badawczych
przedstawionych w dysertacji doktorskiej. Pani Magdalena Sobota uczestniczyta w siedmiu
miedzynarodowych konferencjach naukowych. W pieciu z nich wygtosita referat, a w dwodch
prezentowata plakat naukowy.

Ocena ukfadu rozprawy doktorskiej

Rozprawa zawiera 117 stron w tym 75 rysunkdw, 32 tabele, 35 wzordw oraz 80 odnosnikow
literaturowych. Skfada sie ze wstepu, czterech rozdziatéw oraz podsumowania i wnioskéw jako jeden
rozdziat. We wstepie rozprawy okreslono tematyke badan, ktdra dotyczy wykorzystanie indukowane;j
tlenem segregacji powierzchniowej atoméw domieszek w stopach Zzelaza w celu poprawienia
wiasciwosci antyutleniajgcych tych materiatow. Zabrakto mi w tej czesci wyszczegdlnienia metod
badawczych, ktére pozwolg na zbadanie proponowanej hipotezy naukowej. Pozwolitoby to na logiczne
przejscie do kolejnego rozdziatu opisujgcego wykorzystane techniki badawcze.

W prezentowanej pracy autorka wykorzystata cztery techniki badawcze opisane w rozdziale 2
tj. spektroskopie fotoelektronéw wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS), transmisyjng
spektroskopie méssbauerowsky (TMS), dyfrakcje promieniowania rentgenowskiego (XRD) oraz
skaningowg mikroskopie elektronowg (SEM). W tym rozdziale zabrakto informacji o gtebokosci z jakiej
otrzymujemy informacje doswiadczalng w przypadku XPS. Informacja ta pojawia sie dopiero w dalszej
czesci pracy.



W rozdziale 3 opisane sg wybrane wtasciwosci badanych materiatow w swietle dostepnej
literatury. W szczegdlnosci pokazane i oméwione zostaty diagramy fazowe badanych stopéw, widma
XPS oraz widma mossbauerowskie otrzymane dla czystego zelaza przed i po utlenianiu.

Rozdziat 4 to opis metody preparatyki probek uzytych do pomiaréw. Przedstawiono
preparatyke préobek w postaci blachy i proszku. W przypadku pomiaréw mdssbaurowskich
prezentowany jest tzw. model addytywny opisu widm. Rozdziat ten zatytutowany jest ,eksperyment”,
a przedstawione s3 informacje dotyczace preparatyki prébek, modelu stosowanego do opisu widm
mossbaurowskich oraz wzoru pozwalajgcego na obliczenie koncentracji powierzchniowej
poszczegdblnych pierwiastkdw, natomiast wyniki eksperymentalne przedstawione sg w rozdziale 5.

Zasadniczy rozdziat przedstawionej do recenzji pracy to rozdziat 5, w ktérym prezentowane sg
wyniki pomiaréw i analiza wszystkich przeprowadzonych pomiaréw. W przypadku prébek litych
przedstawione sg wyniki XPS dajgcych informacje o skfadzie powierzchniowym i badania
mossbauerowskie dajgce informacje o catej objetosciowej préobki. W przypadku prébek litych rozdziat
ten zawiera informacje dotyczacg pieciu réznych problemdw badawczych. Pierwsze trzy podrozdziaty
dotyczyty badan uktadow Feq.s0Cro.10, F€0.90Cro.0sSio.0s, F€o0.88Cro.10Si0.02. Wykazano, ze w tych uktadach
nastepuje segregacja domieszek do powierzchni préobki (XPS). Badania mossbauerowskie pokazaty, ze
najbardziej odpornym na utlenianie jest uktad zawierajgcy najwiekszg koncentracje Si. Kolejny
podrozdziat 5.4 omawia wyniki segregacji indukowanej tlenem. Niestety jest to jedynie
jednostronicowy rozdziat nie pokazujgcy widm XPS i TMS, a przedstawiajgcy jedynie wyniki (tabela) dla
dwéch uktadéw FeosoCroio, FeosoCroosSioos. W przypadku tej tematyki oczekiwatem, ze zostang
pokazane wyniki dla pozostatych domieszkowanych pierwiastkow czyli Al, V, Ti Ge. Nie jest dla mnie
oczywiste, ze segregacja indukowana tlenem wystepuje rowniez dla tych domieszek. Kolejne piec
podrozdzia’féw poéwieconejest badaniom: Feo_95A|0_05, Feo.05Vo.05, Feo_90A|o_05Vo_05, Feo.o5Tio.05, Feo.95Ge€0.05.
W tej czesci pracy uwaga skoncentrowana jest na znalezieniu optymalnej temperatury wygrzewania
dla wystgpienia segregacji domieszki do powierzchni i odpornosci stopu na korozje. W przypadku
prébek proszkowych (podrozdziat 5.10) przedstawione sg wyniki dla uktadéw Fe.0Cro.0sSio.os,
Feo.ssCro.10Si0.0s. Na zakonczenie tego rozdziatu przeprowadzono badania korozji morskiej dla jednego
uktadu Feo.90Cro.05Sio0.05.

Przedstawiong do recenzji prace konczy rozdziat 6 podsumowanie i wnioski oraz bibliografia.
Rozdziat podsumowania i wnioskéw ma jedynie dwie strony.

Uktad rozprawy oceniam jako prawidtowy. Z zastrzezeniem do rozdziatu ,Eksperyment”, w
ktdrym przedstawiono preparatyke probek, a zasadniczy eksperyment opisany jest w rozdziale 5.

Ocena zastosowanego piSmiennictwa w ramach rozprawy doktorskiej

Bibliografia zawiera 80 pozycji. Wiekszo$¢ cytowanych prac zostato opublikowanych po roku
2000 w czasopismach naukowych gtéwnie z dyscypliny fizyka i inzynieria materiatowa. Pokazuje to, ze
podjeta w dysertacji tematyka badawcza jest aktualna i ma wyrazny charakter aplikacyjny. Zrédta
literaturowe pozwolity autorce sformutowaé cel pracy opierajgc sie na wczesniejszych badaniach
stopéw Fe-Cr, Fe-Si i Fe-Cr-Si, ktére pokazywatly, ze segregacja atomow chromu i krzemu do
powierzchni tych stopdw jest znacznie bardziej efektywna gdy ich powierzchnia jest pokryta
zaadsorbowanym tlenem. Dwie z tych prac to publikacje promotora pracy doktorskiej. Ze zrédet w
pierwszej czesci pracy zaczerpnieto wiedze o stosowanych technikach pomiarowych. W kolejnych
rozdziatach pokazano diagramy fazowe badanych w dysertacji stopdw oraz przedstawiono
opublikowane juz wyniki XPS i TMS dla czystego i utlenionego zelaza. Te informacje sg bardzo istotne i



mozna traktowaé je jako pomiary referencyjne do podstawowych badan prezentowanych w
przedstawione pracy doktorskie;j.

Ocena celu pracy kandydata

Celem przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej byto wykorzystanie indukowanej tlenem
segregacji powierzchniowej atoméw domieszek w stopach zelaza w celu poprawienia wtasciwosci
antyutleniajgcych tych materiatéw. Autorka gtéwny cel pracy rozwineta i postawita trzy szczegétowe
zadania:

e Potwierdzenie hipotezy, ze segregacja atomow domieszki chromu oraz krzemu do
powierzchni jest bardziej efektywna w sytuacji, gdy powierzchnia prébki jest pokryta
zaadsorbowanym tlenem

e Znalezienie uktadu odpornego na korozje wysokotemperaturowg, w ktorym ilos¢
domieszki bedzie mozliwie najmniejsza

e Znalezienie nowych uktadéw, ktore bedg wykazywaty podobne wtasciwosci
antyoksydacyjne jak podwdjne i potrdéjne stopy zelaza z chromem i krzemem

Postawiony cel pracy, a w szczegélnosci szczegdtowe zadania sg bardzo ciekawe z aplikacyjnego punktu
widzenia.

Ocena zastosowanych metod badawczych
Gtéwnymi metodami badawczymi wykorzystanymi w pracy sa:

e Spektroskopia elektronéw wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS)
e Transmisyjna spektroskopia méssbauerowska (TMS) na atomach >’Fe

e Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

e Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM).

Pierwsza metoda badawcza (XPS) zostata zastosowana do badania sktadu powierzchni i potwierdzenia
segregacji domieszek do powierzchni probek. Spektroskopia mdssbauerowska z kolei pozwalata na
zbadanie prébek w ich objetosci. Metody te zostaty zastosowane do badan prébek litych (folie). W
przypadku prébek proszkowych otrzymanych metodg mielenia wifaczone zostaty jeszcze dwie
pozostate metody tj. dyfrakcja rentgenowska i skaningowa mikroskopia elektronowa. Pierwsza z nich
pozwolita stwierdzi¢ z jakg faze krystalograficzng otrzymujemy w procesie mielenia, a druga pozwolita
na zwizualizowanie otrzymanego proszku i wyznaczenie rozktadu wielkosci ziaren. Wszystkie
zastosowane metody badawcze uwazam za prawidtowo dobrane i pozwalajgce na zbadanie
stawianych w dysertacji hipotez naukowych.

Ocena czesci rozprawy doktorskiej dotyczaca omowienia wynikow badan

Omoéwienie wynikéw badan przedstawione jest w rozdziale 5. Przedstawiane sg kolejno
pomiary XPS, mossbauerowskie w podrozdziatach 5.1 do 5.3 dla uktadéw Fe-Cr i Fe-Cr-Si. W tej czesci
pracy wyraznie brakuje pomiaréw RTG. Wyglada, ze autorka zatozyta wystepowanie struktury BCC. Tak
zapewne jest ale powinny by¢ pokazane widma RTG.



Nastepnie pojawia sie bardzo wazny podrozdziat 5.4 zatytutowany ,Segregacja indukowana
tlenem”. W tej czesci doktoratu poréwnane sg wyniki XPS dla probek wygrzanych w UHV (bez tlenu na
powierzchni) i te z tlenem na powierzchni. Wnioski potwierdzajg hipoteze, ze segregacja domieszki do
powierzchni jest znacznie wieksza gdy obecny jest tlen. Dlaczego nie pokazano rysunkéw widm XPS dla
tych prébek. Porownanie to zrobione zostato tylko dla dwdch prébek Fe-Cr i Fe-Cr-Si. Dlaczego nie
wykonano takich poréwnan dla innych uktadéw Fe-Al, Fe-V, Fe-Al-V, Fe-Ti i Fe-Ge. W tych przypadkach
wyniki moga by¢ inne.

W kolejnych pieciu podrozdziatach autorka przedstawia wyniki zwigzane z poszukiwaniem
innych uktadéw odpornych na korozje wysokotemperaturowg i dobranie dla nich optymalnych
temperatur wygrzewania.

Wazna cze$¢ pracy zaczyna sie od podrozdziatu 5.10, w ktérym opisano wyniki badan
przeprowadzonych na proszkach otrzymanych przez mechaniczne mielenie. W tej czesci pracy
pojawiajg sie dodatkowo, oprécz pomiaréw XPS i mdssbaurowskich, rentgenogramy prébek i pomiary
SEM otrzymanych proszkéw. Nie do korica wiadomo jaki jest cel pomiaréw na proszkach. Zapewne
chodzi o wptyw rozwinietej powierzchni ziaren na procesy utleniania, ale taka hipoteza powinna
pojawic sie w tekscie pracy.

Na zakonczenie czesci badawczej przedstawione sg wyniki dla czystego Fe i uktadu
Feo.50Cro.0sSio.0s korozji morskiej. Przestawiono jedynie widma mossbauerowskie, natomiast brak jest
pomiaréw XPS. Jak rozumiem jest to ewentualnie dalsza tematyka badan.

Praca konczy sie rozdziatem ,Podsumowanie i wnioski”, ktéry ma jedynie dwie strony.
Oczekiwatbym, po tak skrupulatnych badaniach, rozdziatu bardziej merytorycznego i rozbudowanego.

Ogdlne zastrzezenie dotyczy pomiarow TSM. Pomiary te analizowano modelem addytywnym i
przedstawiono wartosci AB;, AB;, AlS; i AlS; nie porédwnujac tych wielkosci z danymi literaturowymi.

Informacje o nieprawidtowo$ciach w ocenianej rozprawie

Rozprawa doktorska mgr Magdaleny Soboty napisana jest poprawnie. Strona graficzna pracy
nie jest wyszukana. Rysunki w wiekszosci sg czarnobiate, co wyraznie utrudnia rozumienie otrzymanych
wynikéw doswiadczalnych. W szczegdlnosci dotyczy to pomiardw XPS i TMS, w ktorych poszczegdline
sktadowe widm powinny by¢ kolorowe. Autorka nie ustrzegta sie réwniez drobnych btedéw natury
redakcyjne;j.

Uwagi redakcyjne:

e w spisie tresci podrozdziaty 5.2.1 i 5.2.2, nie wiadomo z jakiej przyczyny, posiadajg dopisek
,probki lite”

e Wz6r 2.21 - zty zapis iloczynu skalarnego (brak modutéw)

e  Wzdr 2.22 - prawa strona réwnania jest wektorem lewa skalarem

Na rysunku 2.7 niepoprawne oznaczenie spindw pozioméw jadrowych



Ocena oryginalnosci rozwigzania problemu naukowego

Podjeta w przedstawionej do recenzji pracy tematyka badan jest wazna z punktu widzenia
zastosowan. Wiedza o segregacji powierzchniowej atoméw domieszki w stopach zawierajgcych zelazo
byto znane juz od lat 1980. Natomiast wptyw tlenu zaabsorbowanego na powierzchni materiatu na
segregacje domieszki do powierzchni materiatu jest zagadnieniem bardzo ciekawym i wymagajgcym
wyjasnienia. Autorka pracy doktorskiej pokazata, ze taki wptyw istotnie wystepuje. Ponadto wykonata
préby znalezienia takich parametrow, ktére sg najlepsze temperatura wygrzewania.

Ocena ogolnej wiedzy kandydata w dyscyplinie oraz umiejetnosci prowadzenia pracy naukowej

Przedstawiona do oceny praca pokazuje, ze badania przeprowadzono starannie i
systematycznie. Nie do konica wiadomo, jak zazwyczaj w przypadku prac wieloautorskich, ktére
elementy pracy doswiadczalnej autorka przeprowadzita samodzielnie, a ktére zostaty wykonane i
przeanalizowane przez osoby zaangazowane w badania (promotor, osoby z grupy badawczej).
Niemniej otrzymane wnioski potwierdzone sg przeprowadzonymi badaniami i postawiony cel pracy
zostat osiggniety. W wyniku prac badawczych zawartych w doktoracie mgr Magdalena Sobota
opublikowata dwa artykuty naukowe w czasopismach o zasiegu miedzynarodowy, Metallurgical and
Materials Transactions (IF=2.8) i S (IF=3.4), w ktdérych byta pierwszg autorkg. Ogdlna liczba
opublikowanych prac przez doktorantke wynosi 5. Jak mozna sgdzi¢ po tytutach prac autorka zmienita
pole zainteresowan od materiatéw optycznych na materiaty odporne na korozje. Niemniej w trakcie
catej dziatalnosci naukowej porusza sie w zakresie inzynierii materiatowej. Ponadto, mgr Magdalena
Sobota swoje wyniki naukowe prezentowata na miedzynarodowych konferencjach naukowych siedem
razy w tym pieé razy z referatem ustnym.

Na podstawie rozprawy doktorskiej, osiggnie¢ publikacyjnych oraz aktywnym uczestnictwie w
konferencjach naukowych moge stwierdzi¢, ze doktorantka nabyta wiedze i doswiadczenie
pozwalajgcg na prowadzenie waznych i cennych prac naukowych.

Podsumowanie

Pomimo przedstawionych wczeéniej drobnych zastrzezen natury merytorycznej i redakcyjnej
rozprawe doktorska mgr Magdaleny Soboty z uwagi na aktualnos¢, znaczenie badan, ich aspekt
aplikacyjny oraz uzyskane interesujgce wyniki oceniam pozytywnie, stwierdzam, ze spetnia ona
warunki okre$lone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyziszym i nauce
(Dz. U. z 2018 r. poz. 1668 z pdzn. zm.) i wnioskuje o dopuszczenie jej do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Biatystok, 03.05.2024 Dariusz Maciej Satuta



