Krakow, 15.03.2012

Recenzja
rozprawy habilitacyjnej dr inz. Artura Blachowskiego, p.t. ,,Wpltyw domieszek na gestosé
spinowg i fadunkowg w zelazie — badania metoda spektroskopii mdssbauerowskiej”.

Rozprawa habilitacyjna dr inz. Artura Blachowskiego dotyczy badan modyfikacji struktury
elektronowej zelaza po wprowadzeniu do matrycy metalicznego Fe atomow domieszkowych,
glownie pierwiastkbw metali przejSciowych. Badanie zmian w strukturze elektronowe;j
nastepuje poprzez pomiar wartosci takich parametrow struktury nadsubtelnej jak warto$¢
przesunigcia izomerycznego S oraz warto$¢ nadsubtelnego pola magnetycznego By,
dziatajacych na jadra zelaza 1 wyznaczanych metodg spektroskopii mossbauerowskiej jader
’Fe. Zmiany wartosci tych parametrow dla atoméw zelaza znajdujacych sic w kolejnych
strefach koordynacyjnych wzgledem atomu domieszki, odzwierciedlaja odpowiednio zmiany
gestosci  tadunkowej 1 spinowej elektronow przewodnictwa w miejscu jader zelaza
spowodowanych wprowadzeniem atoméw domieszkowych.

Na rozprawe habilitacyjng dr inz. Btachowskiego sktada si¢ 14 prac opublikowanych w
czasopismach naukowych o migdzynarodowym zasiegu. Prace o charakterze
eksperymentalnym poswigcone sa badaniom oddzialywan nadsubtelnych w metalicznym
zelazie domieszkowanym atomami pierwiastkéw przejSciowych 4d 1 5d: Nb [3], Mo [10], Ru
[4], Rh [9], Pd [1], Os [2] i Ir [7] oraz uktadow zawierajacych jako domieszki atomy Ga [5], Cu
1 Zn [13] 1 Au [6] (przyjeto numeracje prac wedlug wykazu sporzadzonego przez habilitanta w
jego Autoreferacie). Warto w tym miejscu zaznaczy¢, ze koncentracje atomoéw domieszkowych
sa w niektorych uktadach bardzo duze i przekraczaja granice rozpuszczalno$ci wynikajace z
rownowagowych diagramow fazowych dla stopéw podwojnych. Wydaje mi si¢, ze
problematyka, cel badan, sposob analizy oraz wnioski otrzymane dla uktadéw z niska
koncentracja domieszek s3 dobrze okresSlone, za$ wyniki uzyskane dla ukladéw o
koncentracjach znacznie przekraczajacych granice rozpuszczalno$ci s3a znacznie mniej
klarowne (patrz analiza widm rezonansowych uzyskanych dla uktadow Fe-Cu i1 Fe-Zn,
dyskutowanych w pracy [13]).

Badania mossbauerowskie dla linii gamma o energii 14.4 keV w >’'Fe zostaly przeprowadzone
w temperaturze pokojowej w geometrii transmisyjnej przy uzyciu emitujacego pojedynczg lini¢
rezonansowg komercyjnie dostepnego zrodta *’Co(Rh) oraz spektrometru mossbauerowskiego
ze stalym przy$pieszeniem. Ksztalt linii rezonansowej zostat opisany formuta z tzw. catkg
transmisyjng, co pozwala na uwzglednienie odstepstwa od ksztattu linii Lorenza spowodowanej
skonczong gruboscig absorbenta. Wszystkie te elementy stanowig standardowa procedure
stosowang w badaniach eksperymentalnych technika efektu Mdssbauera oraz w analizie widm
rezonansowych.

Poniewaz w badanych uktadach kazde widmo rezonansowe zawiera wiele skladowych o
roznych warto$ciach parametréw struktury nadsubtelnej, zwigzanych z obecno$cig atomow
domieszki w r6éznych odlegtosciach od atomow zelaza, analiza widm rezonansowych wymaga
przyjecia pewnego sposobu postepowania. W prezentowanych pracach przyjeto, ze kazda
domieszka powoduje taka sama modyfikacje elektronowej gestosci tadunkowej oraz gestosci
spinowej w obszarze jader zelaza znajdujacych si¢ w i-tej strefie koordynacyjnej wzgledem
polozenia domieszki. Zmiany te, po przettumaczeniu na warto$ci przesunig¢cia izomerycznego
oraz warto$ci nadsubtelnego pola magnetycznego oznaczono jako AS; i AB; (i — numer strefy



koordynacyjnej). Zatozono, ze rozklad liczby domieszek w poszczegdlnych strefach wzgledem
polozenia dowolnego atomu zelaza dany jest rozkladem Bernoulliego, co pozwala znacznie
zmniejszy¢ liczb¢ zmiennych parametrow w analizie widm rezonansowych. Taki sposob
postgpowania, szeroko stosowany do analizy widm absorpcji rezonansowej w uktadach
niejednorodnych, zostat wykorzystany migdzy innymi przez I.Vincze i I.A.Campbella w jedne;j
z wazniejszych i1 bardziej obszernych wczesniejszych prac poswigconych temu zagadnieniu
(I.Vincze 1 LA.Campbell, J. Phys. F: Metal Phys. 3 (1973) 647). Redukcja liczby swobodnych
parametréw jest tutaj bardzo wazna, poniewaz w kilku przypadkach eksperymentalne widma
absorpcji rezonansowej, na przyktad widma dla uktadéw: PdFe, RhFe, IrFe, CuFe i AuFe, nie
wykazuja odpowiedniej zdolnoS$ci rozdzielczej pozwalajacej na wiarygodng analiz¢ duza liczba
niezaleznych sktadowych.

Bardzo trafnym wydaje mi si¢ porownanie rozktadu natezen sktadowych wynikajacego z
przyjecia rozktadu Bernoulliego z rozkladami otrzymanymi z analizy widm rezonansowych
algorytmem zaproponowanym przez Hessego i1 Riibartha, ktéry nie wymaga przyjecia
konkretnego modelu rozktadu natgzen sktadowych widma (J.Hesse i A.Riibarth, J. Phys. E 7
(1974) 526). Zaobserwowanie jakosciowej zgodnosci pomiedzy obydwoma rozktadami
nat¢zen dla takich uktadow jak: PdFe, MoFe, RuFe, RhFe, OsFe i IrFe przy uwzglednieniu
modyfikacji wartosci S 1 By dla atoméw zelaza wiacznie do trzeciej strefy koordynacyjnej
wzgledem atomu domieszki, czyni cala prowadzong przez autordw analiz¢ bardziej
wiarygodng. Dobrym testem poprawnos$ci analizy widm rezonansowych wydaje mi si¢ takze
wykazanie, ze S$rednie warto$ci przesunigcia izomerycznego <S> i magnetycznego pola
nadsubtelnego <By#> sg proporcjonalne do koncentracji domieszek.

Pewien niedosyt sprawia brak wyraznego poréwnania uzyskanych rezultatow, na przyktad w
artykule habilitanta majgcym charakter przegladowy i1 podsumowujacy jakby wszystkie
uzyskane wyniki eksperymentalne [8] lub w Autoreferacie, z wynikami uzyskanymi we
wczesniejszych pracach (chociaz prace te sg cytowane). A szkoda, poniewaz wyniki
eksperymentalne , na przyktad wartosci przyczynku AB; dla takich uktadow jak: MoFe, RuFe,
RhFe, OsFe 1 IrFe sg w calkiem dobrej zgodno$ci z wartosciami prezentowanymi w cytowanej
juz pracy Vincze i Campbella.

Trzy prace poswiecone sg omowieniu wynikéw obliczen ab initio wplywu domieszek na
wartos$ci przesuni¢¢ izomerycznych oraz wartosci nadsubtelnego pola magnetycznego w
metalicznym zelazie (prace [11], [12] i [14]). W obliczeniach uzyto przygotowanego w
Uniwersytecie Wiedenskim oprogramowania: pakietu VASP stosowanego do wyznaczania
polozen atomoéw zelaza w poblizu domieszki (po wprowadzeniu domieszki odleglosci
pomiedzy atomami Fe sg inne anizeli w metalicznym zelazie) oraz pakiet WIEN2k uzywanego
do obliczen struktury pasmowej (fadunkowej i spinowej gestosci elektronéw przewodnictwa) i
zwigzanych z tym walencyjnych przyczynkow do wartosci parametrow struktury nadsubtelne;:
przesunigcia izomerycznego oraz wartosci nadsubtelnego pola magnetycznego. Zalozono, ze
wktad do wartosci tych parametréw wnoszony przez elektrony rdzenia (dla metali
przejsciowych 3d elektrony: 1s, 2s i 3s) nie ulega zmianie, tzn. jest niezalezny od jakos$ci i
koncentracji domieszek.

Rachunki zostaly przeprowadzone dla zelaza domieszkowanego pierwiastkami metali
przejsciowych 3d, 4d 1 5d oraz Cu, Zn, Ga i Au (patrz [14]). Poza wyliczeniem konkretnych
warto$ci AS; 1 AB,, przeprowadzone obliczenia pozwolily na stwierdzenie, ze domieszka
wywiera zauwazalny wplyw na warto$ci parametréw struktury nadsubtelnej dzialajacych na
jadra zelaza gtownie do 3-ciej strefy koordynacyjnej liczac od potozenia atomu
domieszkowego, co stwierdzono takze eksperymentalnie analizujac widma absorpcji
rezonansowej ° Fe.



Wyniki obliczen catkowitej gestosci elektronowej, przettumaczone na wartos$ci przesunigc
izomerycznych dla jader zelaza znajdujacych si¢ w 1-szej strefie koordynacyjnej wzgledem
polozenia domieszki, pozwolily uzasadni¢ przy pomocy obliczen prowadzonych z pierwszych
zasad prawidlowos$¢ stosowanego z powodzeniem od wielu lat do interpretacji warto$ci
przesunig¢ izomerycznych w stopach fenomenologicznego modelu zaproponowanego przez
Mideme i van der Woude (Physica, 100 B (1980) 145) (praca [12]).

Wyniki obliczen gestosci  spinowej zostaly poréwnane zarowno z  rezultatami
eksperymentalnymi jak i z wynikami obliczen numerycznych dla domieszek 3d-elektronowych
elektronowych w zZelazie przedstawionych w pracy G. Rahmana i innych (Phys. Rev. B 81
(2010) 184423).

Nalezy zalowaé, ze porownanie z wynikami eksperymentalnymi zostalo przeprowadzone tylko
na poziomie §rednich warto$ci <S> i <Bp¢>, dokladniej dla warto$ci d<S>/dc oraz d<Bps£>/dc,
gdzie c jest koncentracja domieszek. Sadzeg, ze bardziej precyzyjne byloby poroéwnanie na
poziomie indywidualnych przyczynkéw AS; oraz AB; (i=1-3) dla atomow zZelaza w
poszczegolnych strefach koordynacyjnych, czyli na przyktad poréwnanie liczb zamieszczonych
w TABELI 2 w pracy [14] z wartosciami eksperymentalnymi zebranymi w TABELI, w
majgcym charakter przegladowy artykule habilitanta [8]. Mozna wtedy zauwazy¢, ze istnieje
zasadnicza zgodno$¢ pomiedzy wartosciami obliczonymi i eksperymentalnymi, chociaz w
niektorych przypadkach wystepuja tez znaczace a nawet jakosciowe rdznice np. dla uktadow z
domieszkami Rh i Ir, kiedy przyczynki do warto$ci pola nadsubtelnego Byr dla atoméw zelaza
umieszczonych w pierwszej strefie koordynacyjnej wzgledem domieszki (AB;) réznig si¢
znakiem. Do$¢ korzystnie wypada takze porownanie z wynikami obliczen wykonanych dla
uktadow z domieszkami atomow pierwiastkow przejsciowych 3d, prezentowanych w cytowanej
juz pracy G. Rahmana i innych (Phys. Rev. B 81 (2010) 184423), chociaz takze tutaj w
niektorych przypadkach wystepuja znaczace roznice ilosciowe, jak na przyktad dla wartosci
przyczynku AB; w uktadach zawierajacych domieszki Ni 1 Zn.

Podsumowujac cze$¢ naukowa dziatalnosci dr inz. A. Bachowskiego stwierdzam, ze uprawiana
przez niego problematyka, jako§¢ prowadzonej pracy eksperymentalnej, analiza uzyskanych
wynikéw eksperymentalnych jak 1 proba ich teoretycznego opisu, wywierajg korzystne
wrazenie. Pomimo faktu, Ze podczas ostatnich kilkudziesigciu lat, migdzy innymi poprzez
budowe silnych zrodet promieniowania elektromagnetycznego, wypracowano wiele metod
efektywnego testowania struktury pasmowej na poziomie mikroskopowym oraz badania
spinowej polaryzacji elektronow przewodnictwa (co niewatpliwie przyczynito si¢ do znacznie
lepszego zrozumienia wlasnosci magnetycznych metali), ciggle metody badania oddziatywan
nadsubtelnych daja pozyteczne wyniki. Ma to miejsce zwlaszcza wtedy, kiedy uzyskane
wyniki eksperymentalne uzupelnione sg rachunkami teoretycznymi stosujagcymi nowoczesne i
bardzo zaawansowane metody numeryczne.

Oswiadczenia wspoOtautorow wszystkich 14 publikacji wchodzacych w sktad rozprawy
habilitacyjnej dr inz. A. Bachowskiego pozwalaja sadzi¢, Zze prace o charakterze
eksperymentalny habilitant wykonat prawie ze samodzielnie. Udziat wspotautorow ograniczyt
si¢ do przygotowania polikrystalicznych stopéw metoda topienia w tuku elektrycznym,
testowania niektorych stopow metodg dyfrakcji rentgenowskiej oraz konsultacji w analizie
widm mdossbauerowskich. W pracach obliczeniowych, habilitant niewatpliwie uzyskat
wsparcie dr Urszuli Wdowik, specjalizujacej si¢ w obliczeniach ab initio struktury elektronowe;j
przy pomocy pakietoéw programowych VASP i WIEN2k.

Pelna lista opublikowanych przez dr inz. Blachowskiego prac, tacznie z tytulami prac
prezentowanych podczas konferencji naukowych oraz tytutami wygloszonych seminariow



zostala umieszczona w Zataczniku 6. Lista opublikowanych prac liczy 50 pozycji, z ktérych
prawie wszystkie ukazaty si¢ w czasopismach o migdzynarodowym zasiggu. Uwazam, zZe z
prac wykonanych poza przedstawionymi w rozprawie habilitacyjnej, warto wyr6zni¢ dwie
prace dotyczace wlasnosci magnetycznych nowo odkrytych nadprzewodnikéw na bazie zelaza.
Prace te, wykonane we wspolpracy z fizykami z Instytutu Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych PAN we Wroclawiu oraz Laboratorium Fizyki Ciata Statego ETH w Zurychu,
zostaly opublikowane w renomowanym czasopi§mie fizycznym Physical Review B.
Uprawianie tej problematyki wydaje si¢ by¢ dos¢ perspektywiczne, chociaz wyjscie w
przysztosci poza metode spektroskopii mdssbauerowskij bytoby mocno wskazane i zalecane.
Habilitant moze si¢ takze wykaza¢ aktywnym uczestnictwem w Konferencjach naukowych (48
pozycji), w wiekszosci odbywajacych si¢ w Polsce 1 zwigzanych tematycznie z problematyka
badan prowadzonych metoda spektroskopii mossbauerowskiej (na przyktad odbywajace si¢
cyklicznie co 2 lata Ogolnopolskie Seminaria Spektroskopii Mossbauerowskiej, OSSM). Z
mig¢dzynarodowych konferencji warto wymieni¢ uczestnictwo w , Internationa Conference on
the Application of the Mossbauer Effect” ICAME, Wieden, Austria, 2009 (wystapienie ustne
oraz plakat) oraz udzial w konferencji ,,XI Latin American Conference on the Application of
the Mossbauer Effect” LACAME 2008, La Plata, Argentyna (dwa plakaty). Habilitant wygtosit
11 semeniraridw, gtdéwnie w macierzystej uczelni oraz w Akademii Gorniczo-Hutnicze;.

Z obowigzku recenzenta podaje niektore wskazniki liczbowe charakteryzujace i jakby
podsumowujace dziatalno$¢ naukowa habilitanta, zaczerpnigte z dostarczonej mi dokumentacji:

Sumaryczny impact factor publikacji wedtug Journal Citation Raports 58.529
Liczba cytowan publikacji wedtug bazy Web of Science 132
Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science 8

Za swoja dzialalno$¢ naukowg dr inz. Bachowski uzyskal wyrdznienie Rektora Akademii
Goérniczo-Hutniczej (2001) oraz czterokrotnie nagrod¢ Rektora Uniwersytetu Pedagogicznego
w Krakowie (2002, 2007, 2009 i 2010). Jego rozprawa doktorska zostata wyrozniona przez
Rad¢ Wydziaty Fizyki i Techniki Jadrowej AGH (2001).

Dr inz. Artur Btachowski, jako pracownik Uniwersytetu Pedagogicznego w Krakowie,
prowadzi zaj¢cia dydaktyczne z nastepujacych przedmiotow: fizyka jadrowa, jezyk 1 techniki
programowania oraz metody numeryczne. Wielokrotnie byt opiekunem prac dyplomowych
studentéw Uniwersytetu Pedagogicznego, zarowno na stopien licencjata jak 1 na stopien
magistra. Tematyka prowadzonych przez niego prac dyplomowych jest bardzo obszerna.
Prowadzi takze dzialalno$¢ popularyzatorska zwigzang tematycznie z jego specjalizacja w
dziedzinie spektroskopii mossbauerowskiej. W ramach projektu wspotfinansowanego przez
Uni¢ Europejska, prowadzit popularno-naukowe wyktady z zakresu fizyki jadrowej dla
krakowskich licealistow.

Bioragc pod uwage obszerna i dobrze oceniong dziatalno§¢ naukowa habilitanta, jego
zaangazowanie w dzialalnos¢ dydaktyczng 1 popularyzatorska, wnosze o dopuszczenie dr inz.
Artura Btachowskiego do dalszych etapow przewodu habilitacyjnego.

Krzysztof Tomala
Instytut Fizyki
Uniwersytet Jagiellonski
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