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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Aleksandra Jana Albrechta

p.t. BADANIE PRZEMIAN FAZOWYCH NANOKRYSTALICZNYCH AZOTKOW
ZELAZA O OKRESLONE] WIELKOSCI KRYSTALITOW

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr inz. Aleksandra Jana Albrechta
zostala przygotowana na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie pod kierunkiem
dr hab. inz. Dariusza Moszynskiego, prof. ZUT. Przedmiotem rozprawy byto zbadanie
wplywu wielko$ci krystalitéw na proces azotowania i odazotowania zelaza oraz
analiza zmian strukturalnych zachodzacych w trakcie tych proceséw w réznych

temperaturach.

Azotki zelaza sa materialem wykorzystywanym do zwiekszania twardosci,
odporno$ci na zuzycie oraz $cieranie powierzchni stopéw zelaza i stali. Stosowane sa
réwniez do produkcji magneséw statych o kontrolowanych wtasciwosciach zaleznych
od stopnia zaazotowania. Najnowsze badania pokazuja, ze w formie nanokrystalicznej
moga one by¢ wykorzystane miedzy innymi w diagnostyce medycznej, elektronice
czy w uzdatnianiu gleb i wody. W grupie prof. Moszynskiego badano zmiany
wlasciwosci materiatow zelazo-azot i ich struktur krystalicznych w procesach
azotowania i odazotowania w warunkach izotermicznych i zauwazono wplyw
wielkosci krystalitow zelaza na przebieg procesu oraz wiasciwosci koncowych
produktow. Celem niniejszej rozprawy bylo zbadanie zmian struktury krystalicznej
zachodzacych w kontrolowanych warunkach i stezeniu czynnika azotujacego (tzw.
potencjalu azotujacego) w zaleznoSci od rozmiaru wyjsciowych krystalitow zelaza.
Dodatkowo, Doktorant wysunat hipoteze, ze wraz ze zmniejszaniem S$redniej
wielkosci krystalitéow, zainicjowanie przemian fazowych w kierunku materiatow

o wiekszej zawartosci azotu wymaga zastosowania wyzszego potencjatu azotujacego.
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Ponadto, zalozyl, ze w rzeczywistych materiatach nanokrystalicznych, rozkiad
wielko$ci krystalitow bedzie wptywatl na przebieg procesu inaczej niz w przypadku
materiatow grubokrystalicznych. Podjety przez Doktoranta temat systematycznego
przebadania materiatébw o rozmiarach nanometrycznych i wyjasnienia réznic
wyptywajacych z rozmiaru ziaren wyjsciowego zelaza na koncowy materialt wymaga
dobrze zaplanowanych, przeprowadzonych i zinterpretowanych eksperymentow
oraz weryfikacji istniejacych zatozen teoretycznych. Uwazam, ze przedstawiona mi
do recenzji praca w pelni wpisuje sie w aktualne trendy w dziedzinie nauk

inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Praca mgr inz. Aleksandra Albrechta zostata przygotowana w formie
tradycyjnej, a opisane w niej badania byly prowadzone na macierzystym wydziale
oraz w Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung w Diisseldorfie w ramach stazu
odbytego przez Doktoranta w Niemczech, a finansowanego ze stypendium im.
Bekkera przyznawanego przez Narodowa Agencje Wymiany Akademickiej (NAWA).
Nalezy dodaé¢, ze w 2019 r. Pan Albrechet by} réwniez laureatem ,Diamentowego

Grantu”, ktéry pozwolil na finansowanie cze$ci badan opisanych w pracy.

Od strony formalnej, rozprawe doktorska stanowi 187 stronicowe opracowanie
zawierajace 96 rysunkoéw lub zdjeé¢ oraz 15 tabel, abibliografia liczy 285 pozycji
literaturowych. W pracy znalazty sie réwniez streszczenie w jezyku polskim wraz ze
stowami kluczowymi, spis symboli i poje¢ stosowanych w pracy, spis rysunkéw oraz
zataczniki. Praca zostala niezwykle starannie przygotowana od strony redakcyjnej
inapisana jest poprawnym jezykiem, a wszelkie anglicyzmy czy wyrazenie
specjalistyczne zostaly wyjasnione w spisie symboli i poje¢ zamieszczonym przed
cze$cia literaturowa pracy. Jedynym drobnym btedem zwiazanym z formatowanie sa

wielokrotne odwotania w tekscie do sekcji O.

Od strony merytorycznej, rozdziat zatytutowany ,Czes¢ literaturowa” to 27-
stronicowe, syntetyczne zaznajomienie czytelnika z najwazniejszymi pojeciami
omawianymi w pracy. Znalazly sie tu informacje na temat wtasciwosci i struktur
azotkéw zelaza, sposobéw ich otrzymywania oraz metod badawczych stuzacych do
charakterystyki wtasciwosci fizyko-chemicznych materialéw 1 wyznaczania

wielko$ci krystalitow. Szczegélnie ciekawa czeScia jest krytyczna analiza zebranej
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wiedzy na temat wptywu wielkoSci krystalitéw na kinetyke i termodynamike
procesu gazowego azotowania i odazotowania zelaza, na postawie ktorej Doktorant
mogt precyzyjnie sformutowaé hipotezy badawcze swoich badan. Podstawy metod
badawczych przedstawione w rozdziatach 2 i 3 odnosza sie przede wszystkim do
licznych technik zastosowanych w pracy i sa zredagowane w sposéb pokazujacy, ze

Doktorant w peini rozumie ich fizyczna nature.

W mojej ocenie Doktorant prezentuje bardzo dobra wiedze teoretyczna
w tematyce podjetych przez niego badan, a forma prezentacji danych literaturowych

potwierdza stuszno§é postawionych celéw i hipotez badawczych.

Kolejna czesé pracy, zatytutowana jako ,Cze$¢ eksperymentalna”, rozpoczyna
opis metodyki badan z integralnym schematem ideowym badan. Jest to bardzo dobrze
przemys$lany i czytelnie przedstawiony koncept, ktéry mozna uzna¢ za dojrzale
podejscie do problemu badawczego. Jedyna uwaga, to niefortunne uzycie terminu
.mieszanina dwusktadnikowa” do mieszaniny fizycznej nanoproszkéw zelaza
o réznych $rednich rozmiarach krystalitéow. Sktadnikiem tej mieszaniny jest przeciez
tylko zelazo. Czy datoby sie zastosowaé inny termin? Bardzo dobrze
zaprezentowanym i opisanym rozdzialem jest opis zastosowanych metod
badawczych. Znajduje sie tu bardzo szczegdélowy opis aparatury i jej ustawien
pozwalajacy na dokladne odtworzenie przeprowadzanych badan i obliczen.
Kazdorazowo Doktorant odnosit sie do literatury, ograniczen technicznych, jak
i przeprowadzit analize bitedéw, ktére wigza sie z zastosowanymi pomiarami
i procedurami. Uwazam, ze ta cze§¢ moze stuzy¢ kolejnym pokoleniom Doktorantéw
jako wzorzec dobrej praktyki badawczej. Nalezy zaznaczyé, ze techniki badawcze sa
wysoce zaawansowane iwymagaja od prowadzacego eksperymenty duzego
do$wiadczenia zar6wno w przygotowaniu prébek, doborze wtasciwych parametréow
przeprowadzenia eksperymentu, opanowaniu i zrozumieniu oprogramowania
zintegrowanego z aparatura, jak i wiedzy teoretycznej pozwalajacej na witasciwa
interpretacje wynikéw. W mojej ocenie, mgr inz. Aleksander Albrecht w peini
wykazat sie znajomoscia i gtebokim zrozumieniem podstaw fizycznych i chemicznych

stosowanych technik.
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Kluczowa cze$é pracy (ponad 80-stronicowa) dotyczy wynikéw badan i ich
dyskusji. W rozdziale 6 zostaty omédwione wyniki badan eksperymentalnych
dotyczace peinej charakterystyki materiatéw wyjsciowych o réznych wielkosciach
ziaren (20 nm, 50 nm, 100 nm) deklarowanych przez producenta oraz mieszanin
oznaczonych jako Fe20/50 i Fe20/100. Przeprowadzone analizy dotyczyly skiadu
fazowego, rozkladu wielkosci ziaren, morfologii materialu oraz skiadu
pierwiastkowego, a wykorzystane techniki badawcze to rentgenowska
dyfraktometria proszkowa (acznie z metoda Rietvelda i Warrena-Averbacha),
skaningowa (SEM) itransmisyjna (TEM) mikroskopia elektronowa oraz atomowa
spektroskopia emisyjna ze wzbudzeniem plazmowym (ICP-AES). Wszystkie wyniki sa
doktadnie opisane ibardzo dobrze zaprezentowane na wykresach i fotografiach.
Jedynym zastrzezeniem sa wartoSci parametréw sieci podane do 6 cyfr znaczacych
(np. str. 69), mimo iz wrozdziale dotyczacym metodyki badain oszacowano, ze
niepewno$é pomiarowa tego parametru wynosi 3-107¢ A. Zastanawia mnie tez, czy
procentowy udziat Fe i FesO4 w badanych mieszaninach o réznym stopniu uziarnienia

jest wielkos$cia powtarzalna?

Z kolei w rozdziale 7. Doktorant omowil wplyw temperatury na proces
azotowania iodazotowania na podstawie badan przeprowadzonych dla materiatu
o najmniejszych krystalitach, oznaczonego jako Fe20. Na poczatku przeanalizowana
zostala zmiana masy probki w  trakcie zaprogramowanego procesu
azotowanie/odazotowania w warunkach izotermicznych, rejestrowana in situ
z uzyciem metody termograwimetrycznej. Badania te pozwolilty na zobrazowanie
roznic w ksztalcie histerezy dla proceséw azotowania i odazotowania dla wybranych
temperatur oraz wskazanie, ze w przypadku najwyzszej badanej temperatury (500°C)
obserwowany stopien zaazotowania jest najmniejszy. Doktorant, na podstawie bardzo
skrupulatnej analizy zmian strukturalnych (badania in situ PXRD), sktadu fazowego w
danych warunkach oraz oszacowania Sredniej wielko$ci krystalitéw wyréznit 10
etapéw zachodzacych w temperaturach 350-450°C oraz tylko 6 dla temperatury
500°C. Nastepnie, w powiazaniu z obliczona rozszerzalno$cia cieplng oraz stopniem
niedopasowania struktury dla kazdej ze zidentyfikowanych faz wykazat, ze istotnym

parametrem w wyjadnianiu zachodzacych proceséw moze byé¢ wystepowanie
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zjawiska spoéjnosci granic fazowych. JednoczeSnie wykazal, ze w najwyzszej
temperaturze zachodzi spiekanie materiatu oraz ze wzgledu na zjawisko rekombinacji
i desorpcji azotu w tych warunkach obserwuje sie nizszy stopien zaazotowania

w poréwnaniu do proceséw prowadzonych w nizszych temperaturach.

Nalezy zaznaczyé¢, ze wykonane badania s3 niezwykle czaso- i pracochtonne,
stad uzasadnione bylo analogiczne badanie prébek o innych wielkoSciach ziaren
jedynie w dwéch temperaturach: 400 i 500°C. Badania te przedstawiono na poczatku
rozdziatu 8, gdzie gléwnym watkiem bylo przenalizowanie wpltywu wielkosci
krystalitbw na przebieg opisanych w rozdziale poprzedzajagcym zmian
strukturalnych. Wykresy zamieszczone na rysunkach 41-42, 46-47, 51-52 oraz 56-57
pozwalajg w tatwy sposéb zobaczy¢ zidentyfikowane réznice wynikajace z wielkoS$ci
krystalitow  w przebiegu  histerezy  azotowania/odazotowania. = Podobnie,
konsekwentnie i bardzo czytelnie przestawione wykresy dotyczace obszaré6w zmian

strukturalnych pozwalaja zauwazy¢ wptyw wielkosci krystalitéw.

Podrozdziat 8.5 przedstawia analize morfologii probek wykonana ex-situ
z uzyciem mikroskopu elektronowego dla wybranych obszaréw strukturalnych dla
materiatdbw o najwiekszych rozmiarach krystalitow. Badania te pozwolilty na
zasugerowanie, ze mechanizm wzrostu fazy azotkowej moze odpowiadaé modelowi
kurczacego sie rdzenia oraz wskazaniu znaczenia dyfuzji azotu dla ziaren
o rozmiarach mikrometrycznych. Z kolei w rozdziale 8.6 Autor omowit szczegbétowo
zidentyfikowane wecze$niej przemiany fazowe zachodzace w materiatach o réznej
wielkos$ci krystalitéw. Analizowane byty osobno procesy azotowania i odazotowania
w dwéch badanych temperaturach. Doktorant zauwazyt, ze w zalezno$ci od wielko$ci
ziaren materiatu startowego, w trakcie proceséw azotowania i odazotowania Srednia
wielko$ci krystalitow ulega zmianie. Co wiecej, udowodnit, ze podstawowym
zjawiskiem wplywajacym na réznice w warunkach termodynamicznych do
zainicjowania przemiany fazowej jest istnienie spéjnych granic fazowych pomiedzy

fazami.

W rozdziale 9. Zatytutowanym ,Podsumowanie” Doktorant zaproponowat na
podstawie swoich badan mechanizm reakcji azotowania i odazotowania w zalezno$ci

od wielko$ci krystalitéw zelaza w zakresie 20-100 nm, a nastepnie odniést go do

ul. Noakowskiego 3
00-664 Warszawa
www.ch.pw.edu.pl




Wydziat Chemiczny

Politechnika Warszawska

istniejacych teorii i uogélnit na przypadki teoretyczne. W efekcie, opracowat
teoretyczny przebieg przemian fazowych w ukladzie Fe-N w pelnym zakresie
potencjatu azotowego dla proceséw azotowania i odazotowania. Uwazam, ze jest to
niezwykle cenne osiagniecie, nie tylko jako wynik kilkuletnich badan Doktoranta, ale
réwnie istotne w szczegdétowym zrozumieniu proceséw na poziomie atomowym, co z

kolei powinno by¢ uwzgledniane przy projektowaniu proceséw technologicznych.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa
doktorska mgr inz. Aleksandra Jana Albrechta zatytulowana ,Badanie przemian
fazowych nanokrystalicznych azotkéw zelaza o okreslonej wielko$ci krystalitow”
speinia wszelkie wymagania stawiane pracom doktorskim okreslone w art. 187
ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2018, poz.
1668 z p6zn. zm.) i wnosze do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna ZUT
o dopuszczenie mgr inz. Aleksandra Jana Albrechta do kolejnych etapéw przewodu

doktorskiego.

Jednocze$nie, bioragc pod uwage zlozonos¢ problemu badawczego
przedstawionego w pracy i sposob jego niezwykle dokladnej analizy
z wykorzystaniem wysoce zaawansowanych technik badawczych, a takze
umiejetnos$¢ pozyskiwania srodké6w na badania na tak wczesnym etapie kariery
naukowej, wnosze do Rady Dyscypliny wniosek o wyroznienie rozprawy Pana mgr

inz. Aleksandra Jana Albrechta.

Jocobele MadurO

Izabela Madura
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