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Recenzja rozprawy doktorskiej pt. ,, Wplyw indukowanej tlenem segregacji
powierzchniowej atomow domieszek w stopach zZelaza na ich wlasciwosci
antykorozyjne” autorstwa mgr Magdaleny Soboty

Rozprawa doktorska zostata przygotowana na Wydziale Fizyki i Astronomii
Uniwersytetu Wroctawskiego pod opiekg Dr. hab. Rafata Idczaka, Prof. UWr — petigcego
funkcje Promotora, a takze Dr. inz. Roberta Koniecznego — pelnigcego role Promotora
pomocniczego. Zrealizowane przez Doktorantke badania miaty na celu okreslenie wpltywu
domieszkowania czystego zelaza chromem, krzemem, glinem, wanadem, tytanem oraz
germanem — w formie stopdw podwojnych i potrojnych — jak rowniez wptywu indukowanej
tlenem segregacji powierzchniowej atomow domieszek na odpornos¢ wytworzonych
materialtdow na korozje. Z uwagi na powszechne wykorzystanie zelaza i jego stopow w
przemysle, m.in. jako elementéw konstrukcyjnych budowli, maszyn i pojazdow, ktdre sg czesto
narazone na dziatanie warunkow sprzyjajacych korozji, tematyke pracy mozna uzna¢ za wazng
I aktualng. Wszystkie badane stopy wytwarzano w postaci litych blaszek, a te domieszkowane
chromem i krzemem dodatkowo w postaci proszkow. Materiaty analizowano pod katem ich
odpornosci na korozj¢ wysokotemperaturowa — poprzez utlenianie w wysokich temperaturach
w warunkach normalnych — a jeden ze stopow zelazo—chrom-krzem takze pod katem
odpornosci na korozje morskg. Materiaty badano niezwlocznie po ich wytworzeniu oraz po
dodatkowym wygrzaniu w wysokiej temperaturze w warunkach ultra-wysokiej prézni (UHV).
Wygrzewanie miato na celu promowanie segregacji atoméw domieszek na powierzchnie¢ stopu
I — w konsekwencji — poprawienie odpornosci wytworzonych materiatbw na korozjg.
Glownymi metodami badawczymi wykorzystanymi w pracy byty rentgenowska spektroskopia
fotoelektrondw (XPS) oraz spektroskopia Mossbauera (MS). Strukture materiatow w formie
proszkéw analizowano dodatkowo z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej
(SEM) i dyfrakcji rentgenowskiej (XRD).

Na rozprawe sktadajg si¢ Streszczenie (w jezyku polskim i angielskim), Spis tresci, 6
rozdziatéw napisanych w jezyku polskim oraz zawierajaca 80 pozycji bibliografia. Catos¢ liczy
117 stron. Praca jest napisana klarownym jezykiem, z bardzo niewielkg liczbg bledow
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literowych. Oprawa graficzna rozprawy moglaby by¢ bardziej dopracowana, aczkolwiek trzeba
podkresli¢, ze rysunki — mimo, iz surowe — zawierajg wszystkie niezb¢dne informacje.

Streszczenie rozprawy ograniczono do 7 zdan o charakterze ogélnym, z ktérych zadne
nie przedstawia podje¢tego problemu badawczego i nie odnosi si¢ W sposob szczegdtowy do
uzyskanych wynikdéw. W mojej opinii nalezatoby tu cho¢by wymieni¢ stop, ktory w toku badan
okazat si¢ najbardziej odporny na korozje.

Rozdziat 1 ,,Wstep” wprowadza czytelnika w tematyke stopow zelaza i zjawisk korozji.
Jest on niestety bardzo krotki (2 strony, jesli nie liczy¢ do$¢ obszernego rysunku) i zawiera
odno$niki literaturowe do jedynie 9 prac. W mojej ocenie zawarto$¢ tego rozdzialu znaczaco
odbiega od standardow przyjetych dla rozpraw doktorskich w dyscyplinie nauk fizycznych, a
Doktorantka nie wykorzystata szansy na przeprowadzenie doglgbnej analizy doniesien
literaturowych dotyczacych tego waznego i interesujacego tematu. Z przedstawionych
informacji mozna si¢ mi¢dzy innymi dowiedzie¢, iz segregujace do powierzchni stopu atomy
domieszek utleniajg si¢ tworzac warstwe ochronng, ktora zapobiega utlenianiu si¢ atomow
zelaza w objetosci materiatu. Koncepcja pracy, zaktadajaca przeprowadzenie badan z
wykorzystaniem zelaza domieszkowanego atomami réznych pierwiastkéw, wydaje si¢ wiec
trafna 1 interesujaca.

W rozdziale zdefiniowano nastgpujace szczegdétowe cele badan:

(1) Potwierdzenie hipotezy, iz segregacja atomoéw chromu oraz krzemu do powierzchni ich
stopow z zelazem jest znacznie bardziej efektywna w sytuacji, gdy powierzchnia stopu jest
pokryta zaadsorbowanym tlenem;

(2) Znalezienie uktadu odpornego na korozje wysokotemperaturowa, w ktorym ilo$¢ domieszek
bedzie mozliwie jak najnizsza;

(3) Znalezienie nowych uktadow, ktore beda wykazywaty podobng odpornos¢ na korozje jak
podwajne oraz potrojne stopy zelaza z chromem i krzemem.

W Rozdziale 2 ,,Wykorzystane techniki pomiarowe” przedstawiono podstawy
teoretyczne metod XPS, MS, XRD i SEM, a takze schematycznie opisano budowe
odpowiednich uktadow pomiarowych. Opis metody XPS jest w ogdlnosci poprawny, ale
znalazto si¢ w nim Kilka niepoprawnych sformutowan, np. ,,padajace na metalowa probke
promieniowanie” (probka musi by¢ elektrycznie przewodzaca, ale nie musi by¢ to metal),
»wzgledem poziomu Fermiego pracy wyjscia analizatora” (praca wyjscia nie ma poziomu
Fermiego), czy ,.energia wigzania pikow fotoelektrycznych” (energiag wigzania elektronow —
nie pikdw). Sporo uwagi Autorka poswiecita opisowi metody MS, ktdry jest bardzo
szczegdtowy. Metody XRD i SEM zostaly opisane W sposéb czytelny, aczkolwiek w opisie
metody XRD niefortunnie sformutowano zdanie opisujgce termoemisje elektronow sugerujac,
iz za nagrzewanie si¢ katody odpowiada wysokie napiecie (,,Do katody zostaje przytozone
wysokie napigcie, element nagrzewa si¢ 1 dochodzi do termoemisji elektronow...”). Z
przedstawionego opisu nie wynika tez bezposrednio jak dochodzi od powstania widma XRD.



Rozdziat 3 ,,Wybrane wlasciwosci badanych materiatdéw” jest niejako kontynuacja
,»Wstepu”. Zestawiono w nim informacje dotyczace roznych faz metalicznego zelaza oraz
tlenkow zelaza — przedstawiajgc przyktadowe widma XPS i MS wspomnianych zwigzkow
(wraz z odpowiednim opisem) — a takze atomOw domieszek i ich stopéw z zelazem. Na
podkreslenie zastuguje fakt, ze w rozdziale zawarto diagramy fazowe metalicznego zelaza,
tlenkow zelaza i omawianych stopow. Te cze$¢ rozprawy oceniam do$¢ wysoko. Szkoda, ze
cze$ci informacji w nim zawartych — cho¢by tych dotyczacych atoméw domieszek i ich stopow
z zelazem — nie uwzgledniono w Rozdziale 1.

Szczegblty dotyczace przygotowania probek do badan, parametréw technicznych
urzadzen pomiarowych I samych pomiaréw przedstawiono w Rozdziale 4 ,,Eksperyment”.
Probki lite wytwarzano metodg wytapiania w piecu tukowym i1 walcowania do postaci blaszek,
a probki proszkowe przygotowywano w miynku planetarnym. W opisie nie podano niestety
czystosci materiatow uzytych do wytwarzania stopow, jak roéwniez dostawcow tych
materiatow. Z opisu parametrow pomiarow XPS nie wynika natomiast jakiej anody uzyto do
rejestracji konkretnych widm, a takze jaka byta moc zrodta promieniowania i zadana warto$¢
energii przejscia (ang. pass energy).

Rozdzial 5 ,,Analiza otrzymanych wynikéw” przedstawia wyniki badan uzyskane dla
stopow litych  Feo90Cro,10, Feo0,00Cro,05Sio0s, Feo.ssCro,10Sio02, Feo,osAlo0s, Feo95Vo,0,
Feo90Alo05Voes, FeoosTioos 1 FeoosGeoos, a takze proszkowych FeogoCroosSioos |
Feo,85Cro,10Si0,05. Schemat prowadzonych przez Doktorantke eksperymentéw byt w przypadku
wigkszosci probek podobny: wykonywano pomiary XPS i MS niezwlocznie po przygotowaniu
probek, a takze po ich dodatkowym wygrzaniu w warunkach UHV w temperaturze promujace;
segregacj¢ atomow domieszek do powierzchni stopu; nastepnie probki utleniano w warunkach
atmosferycznych w podwyzszonej temperaturze i ponownie wykonywano wspomniane
pomiary. Badania XPS dostarczaty przede wszystkim informacji o stosunku ilo$ciowym
atoméw domieszek do zelaza na powierzchni stopu, a pomiary MS pozwalaly okresli¢
procentowy udziat tlenkow Zzelaza w stopie po kolejnych etapach utleniania. Poprzez
poréwnanie wynikow uzyskanych dla r6znych materiatdéw stwierdzono, ze najbardziej odporne
na korozje sg stopy Feo,00Cro05Sio,05 | Fe€o,95 Tio,05. Dla probek proszkowych wykonano roéwniez
pomiary XRD i SEM majace na celu okre$lenia wielkosci i ksztattu ziaren. Uzyskane
informacje korelowano nastepnie z odpornosciag badanych probek na utlenianie. Dla tego typu
probek wyciagnieto wniosek, iz im mniejszy $redni rozmiar ziaren, tym nizsza odporno$¢ na
korozje. Autorka rozprawy przypisuje te zalezno$¢ wigkszej powierzchni aktywnej w
przypadku mniejszych ziaren, natomiast w opinii Recenzenta nie mozna takze wykluczy¢
wplywu dyfuzji tlenu po granicach ziaren na procesy korozji. Jesli chodzi o odpornos¢ na
korozje morska, testom poddano stop Feo,e0CrosSioes, ktory okazat sie by¢ bardziej odporny
na utlenianie w roztworze NaCl niz czyste zelazo.

Wszystkie podrozdziaty Rozdziatu 5 posiadaja niemalze identyczng ,,schematyczng”
strukture, prezentujac analize struktury powierzchni danego materiatu przed 1 po wygrzaniu w
warunkach UHV (wyniki XPS), a nastepnie analize obj¢toSciowag po utlenianiu w wysokiej
temperaturze w warunkach normalnych (MS). Zawarte w podrozdziatach szczegdtowe



informacje sg jednak przedstawione w sposob nie do konca przejrzysty, gdzie pewien obraz
cato$ci wytania si¢ dopiero po przeczytaniu calej rozprawy. Dla przyktadu: Doktorantka na str.
45 wspomina 0 ,temperaturze optymalnej dla segregacji” atoméw domieszki dla stopu
Feo,00Cro,10, podczas gdy dopiero na str. 64 — przy okazji omawiania wynikow uzyskanych dla
stopu FeoosAloos — mozna dowiedzie¢ si¢, iz owe ,,optymalne” temperatury zostaly dla
wigkszosci badanych stopéw okreslone na podstawie doniesien literaturowych. Samych
odniesien do opublikowanych przez innych Autoréw danych (czy chocby informacji z
Rozdziatu 3, takich jak na przyktad diagramow fazowych) w dyskusji zdecydowanie brakuje.
Wykorzystanie metod XPS i MS — mimo przeprowadzenia procedur dopasowania widm i
wyznaczenia odpowiednich parametréw — sprowadza si¢ natomiast jedynie do wspomnianej
analizy koncentracji atomow domieszek w warstwie przypowierzchniowej i iloSciowego
okreslenia zawarto$ci tlenkow zelaza w prébkach po procesach utleniania (pozycje
komponentdéw dopasowanych widm XPS i parametry nadsubtelne wyznaczone z widm MS sg
w pracy podane, ale szerzej nie dyskutowane). Jest to o tyle istotne, iz doktadne
przeanalizowanie — zarowno pod wzgledem jakosciowym, jak i ilo§ciowym — powstajacych w
procesie utleniania tlenkow domieszek mogloby umozliwi¢ skorelowanie wilasciwosci
fizykochemicznych warstwy pasywacyjnej z odpornoscig materiatu na korozje.

Odnoszac si¢ do przedstawionej w rozprawie analizy widm XPS, jest ona w mojej
ocenie catkowicie btedna. Dotyczy to zar6wno samego dopasowywania widm (szerokosci
potéwkowe poszczegdlnych komponentéw zdajg si¢ by¢ niekiedy zbyt mate/duze; w innych
miejscach uzywane sa rézne szerokosci potowkowe do dopasowania tego samego typu widm
przed i po wygrzaniu, np. widma O 1s na str. 69, czy widma Fe 2ps2 na str. 74), przypisywania
komponentéw odpowiednim stanom chemicznym (komponent odpowiadajacy temu samemu
stanowi przed i po wygrzaniu probki potrafi zmieni¢ pozycje 0 Kilka elektronowoltow, a
pozycja przyjmowac niespotykane warto$ci — patrz widma V 2p na str. 69 i 74, a takze
przypisanie komponentu 708.6 eV metalicznemu zelazu na widmie Fe 2pzp2 na str. 83), zmiany
ilosci sktadowych przypisanych do tego samego stanu chemicznego pierwiastka przed i po
wygrzaniu (Fe 2psy, str. 97), etc.

Cato$¢ przedstawionych w pracy rozwazan spina Rozdziat 6 ,,Podsumowanie i
whnioski”, ktory — podobnie jest Streszczenie i ,,Wstep” — jest nieproporcjonalnie krétki (ok. 1,5
strony) w stosunku do objgtosci catej rozprawy. Ponadto, nie wszystkie wnioski
zaprezentowane w tym rozdziale znajduja bezposrednie odzwierciedlenie w przeprowadzonych
analizach danych, np.: ,,...niska odporno$¢ wymienionych stopow nie jest zwigzana z wartoscia
potencjatu standardowego. Prawdopodobnie wynika ona z faktu, ze tlenki germanu 1 wanadu
nie tworzg na powierzchni stopow warstwy pasywacyjnej.” (moim zdaniem tego typu wniosek
dotyczacy tlenkow mozna by wyciggnac¢ jedynie na podstawie szczegotowej analizy widm XPS
germanu i wanadu (po ich poprawnym dopasowaniu), a samo okreslenie roli potencjatu
standardowego wymagalby przeprowadzenia wigkszej ilosci badan z uzyciem innych
domieszek o potencjale dodatnim).

Przeprowadzone przez Doktorantke badania pozwolity jej okresli¢c, ktore z
wytworzonych stopOw sg najbardziej odporne na korozje wysokotemperaturowa. Wysnute



wnioski opierajg si¢ jednak gtéwnie na obserwacjach, a nie doglebnych analizach
mechanizmow fizykochemicznych, przez co charakter rozprawy odpowiada bardziej inzynierii
materiatowej niz naukom fizycznym ($wiadczy tez o tym charakter czasopism, w ktorych
zostata opublikowana cze$¢ zawartych w rozprawie wynikow, tj. Metallurgical and Materials
Transactions A i Coatings). Warto jednak podkresli¢, ze do badan wykorzystano metody
fizyczne, tj. XPS i MS. Godny uznania jest rowniez wktad pracy Doktorantki w wytworzenie i
przebadanie sporej iloSci roznych stopéw. Wyniki potwierdzily takze wplyw segregacji
atomow domieszek do powierzchni stopu na jego odporno$¢ na korozje, aczkolwiek w moim
odczuciu segregacja ta nie jest indukowana tlenem — jak sugeruje Autorka pracy — a
wygrzewaniem w warunkach UHV. W tym kontek$cie nicadekwatny wydaje si¢ wiec tytut
rozprawy sugerujacy segregacje indukowang tlenem.

Z przedstawionych informacji wynika, iz Doktorantka jest aktywna naukowo
(wspotautorstwo 4 publikacji naukowych i 1 rozdzialu w ksigzce, wystgpienia ustne i plakatowe
na konferencjach krajowych i zagranicznych, stypendia, aktywno$¢ okotonaukowa).
Wymienione niedociagnig¢cia rozprawy moga wynika¢ z przedwczesnego zatwierdzenia jej
ostatecznej formy (mozliwe, ze pod presja czasu). Uwazam, ze wlasciwe przeanalizowanie
dostepnych danych eksperymentalnych pozwolitoby na uzyskanie wigkszej ilo$ci znaczacych
konkluzji 1 opublikowanie wynikéw w bardziej prestizowych czasopismach.

W opinii Recenzenta, sposrod trzech zdefiniowane w Rozdziale 1 celéw rozprawy udato
si¢ zrealizowac jeden, tj. znalez¢ nowy uktad, ktory bedzie charakteryzowat si¢ podobng
odpornos$cig na korozj¢ jak podwdjne oraz potrdjne stopy zelaza z chromem i krzemem (Stop
Feo,o5Tio0s5). Zrealizowanie pozostatych celow — zwigzanych z wykazaniem, iz zaadsorbowany
tlen zwigksza efektywno$¢ segregacji atoméw domieszek do powierzchni stopu, a takze ze
znalezieniem najmniejszej mozliwej ilosci procentowej domieszek, przy ktorej stop zachowa
odporno$¢ na korozje — wymagatyby przeprowadzenia wigkszej ilosci badan uwzgledniajacych
kontrolowang adsorpcje tlenu na powierzchni stopéw, a takze pomiary dla stopow
zawierajacych kilka roznych ilosci domieszek.

Uwagi natury technicznej:

- w przypadku skrotow majacych Zrédlo anglojezyczne, np. XPS czy UHV, warto bytoby poza
polskg nazwg poda¢ takze rozwinigcie skrotu po angielsku;

- Autorka wielokrotnie wprowadza te same skroty i oznaczenia (na przyktad TMS dla
transmisyjnej spektroskopii mdssbauerowskiej na str. 15 i 32), niekiedy w ramach tego samego
rozdziatu, czy nawet tej samej strony (na przyktad dtugos¢ fali A na str. 28);

- przy opisie metody i wynikow XRD, Doktorantka wspomina o ,,metodzie Rievelda”, podczas
gdy jest to metoda Rietvelda;

- Doktorantka nie przeprowadzita procedury dopasowania widma XPS Cr 2p przedstawionego
na Rysunku 5.1 thumaczac to niskim stosunkiem sygnatu do szumu, natomiast widmo to
charakteryzuje si¢ podobnym stosunkiem sygnatu do szumu co dopasowane przez Autorke
rozprawy widmo przedstawione na Rysunku 5.2;



- zamiast wyrazenia ,,wytrzymatos¢ na korozj¢” lepiej bytoby uzy¢ sformutowania ,,odpornos¢
na korozje”;

- w spisie literatury odnosnik [1] zawiera nieckompletny opis (brak daty publikacji/powstania
utworu).

W czasie obrony rozprawy prositbym Doktorantke 0:

(1) Wyjasnienie procesoOw chemicznych opisanych rownaniem 1.1 — skad na powierzchni
zelaza znajduje si¢ pojedynczy atom tlenu i dwa atomy wodoru?

(2) Omowienie warunkow koniecznych do wystapienia zjawiska termoemisji elektronow
w uktadzie katoda—anoda;

(3) Wyjasnienie skokowej zmiany koncentracji germanu W przypowierzchniowej warstwie
stopu Feo,05Geo,0s po wygrzaniu w 1073 oraz 1173 K (str. 84);

(4) Zaproponowanie wyjasnienia odwrotnej zalezno$ci zmiany koncentracji krzemu w
przypowierzchniowej warstwie litego i proszkowego stopu FeogoCroosSioos PO
wygrzaniu w 900 K w warunkach UHV (wzrost koncentracji dla probki proszkowej i
spadek dla probki litej — str. 92);

(5) Omowienie jak na podstawie uzyskanych obrazow SEM Autorka okreslita ksztalt ziaren
probek proszkowych jako ,,sferyczny lub pot—sferyczny”;

(6) Wyjasnienie dlaczego $rednia wielko$¢ ziaren wyznaczona z obrazéw SEM dla probki
Feo,00Cro,05Sio0s 50h MA jest prawie 3 razy mniejsza niz $rednia wielko$¢ krystalitow
wyznaczona dla tej samej probki metoda XRD;

(7) Omowienie mozliwego wplywu powstajgcego na powierzchni probek w trakcie
wygrzewania w UHV grafenu (obserwowany sygnat XPS C 1s w okolicy 284,5 eV) na
odpornos¢ badanych stopéw na korozjg.

Podsumowujac, pomimo przedstawionych zastrzezen i uwag, stwierdzam, ze
przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska spetnia minimalne wymagania stawiane
przez art. 187 Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz. U.
2018 poz. 1668), poniewaz:

- dokumentuje ogolng wiedzg teoretyczng Kandydatki w dyscyplinie;

- potwierdza umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia przez Kandydatke pracy naukoweyj;
- przedmiotem rozprawy jest oryginalne rozwigzanie problemu naukowego;

- rozprawa ma postaé pracy pisemnej i jest opatrzona streszczeniem w jezyku angielskim.

Whnosze wigc do Rady Dyscyplin Fizyka i Astronomia Uniwersytetu Wroctawskiego 0
dopuszczenie mgr Magdaleny Soboty do dalszych etapéw postepowania doktorskiego w celu

nadania jej stopnia naukowego doktora.
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