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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Pawta Czaji
pt.: "Magnetostructural transition and magnetocaloric effect in Ni-Mn-Sn based Heusler
alloy”
(Przemiana magnetyczno-strukturalna i efekt magnetokaloryczny w stopach Heuslera na
bazie Ni-Mn-Sn)

Podstawe do opracowanie niniejszej recenzji stanowita uchwata Rady Naukowej Instytutu
Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN w Krakowie przekazana w pismie Dyrektora
Instytutu — Pana prof. dr hab. inz. Pawta Zieby (pismo z dnia 16.03.2015r. o numerze
IMIM/DP/734/2015)

Przedtozona do recenzji praca doktorska Pana mgr inz. Pawta Czaji stanowi szerokie
opracowanie dotyczace zagadnien zwigzanych z przemianami fazowymi wystepujgcymi w
czterosktadnikowych stopach Ni-Mn-Sn-Al z odniesieniem do materiatu poréwnawczego,
jakim byt tréjsktadnikowy stop Ni-Mn-Sn. Przemiany te mogg by¢ indukowane zaréwno
gradientem temperatury, naprezenia, i co jest dla tej grupy stopoéw szczegdlnie
charakterystyczne ze wzgledu na wtasciwosci magnetyczne — réwniez zmiang przytozonego
zewnetrznego pola magnetycznego. Czynniki indukujgce przemiany fazowe moga dziatac
kazdy z osobna, jak réwniez w kombinacji ze soba poszerzajac witasciwosci klasycznych
stopéw wykazujacych zjawiska pamieci ksztattu. Badania nad magnetyczng pamigcia
ksztattu sa zwigzane z relatywnie nowymi zagadnieniami, a zwfaszcza zaleznosci oraz
mechanizmy oddziatywann magneto-krystalicznych, czy magnetokalorycznych stanowia nowy
obszar poznawczy w stopach wykazujacych pamie¢ ksztattu. Stopy te moga stanowic
alternatywe dla powszechnie rozpoznawanych stopéw Ni-Mn-Ga jako materiatu
wykazujgcego magnetyczng pamiec ksztattu. Badania te majg istotne znaczenie dla poprawy
wiaéciwosci mechanicznych oraz zwiekszenia efektéw indukowanych polem magnetycznym
w kombinacji z dodatkowo naktadajacymi sie przemianami struktury krystalicznej stopu przy
udziale zmian temperatury i/lub zewngtrznego naprezenia. Stad podjeta tematyka badawcza
ma swoje uzasadnienie, wpisujac si¢ w najnowsze trendy badawcze stopéw wykazujacych
magnetyczng pamiecia ksztattu oraz efekt magnetokaloryczny.



Ogdlna charakterystyka pracy

Recenzowana praca ma ukfad klasyczny, charakterystyczny dla wiekszosci rozpraw
doktorskich. Tres¢ pracy jest podzielona na rozdziaty, ktére w catosciowej ocenie tworza
chronologiczng, logiczng i zwartg catos¢. Szata graficzna pracy jest poprawna, chociaz
niektére wykresy fragmentami sg nieczytelne ze wzgledu na swdj niewielki rozmiar. Praca
zostata napisana w jezyku angielskim, co jest rzadko praktykowane wsréd rozpraw
doktorskich z inzynierii materiatowej, a powinno sta¢ sie codziennoscig zwtaszcza posrod
tych autordéw, ktérzy uczestniczyli w Il stopniu ksztatcenia, i co do ktérych sg stawiane
wysokie wymagania zwigzane z realizacjg Krajowych Ram Ksztatcenia oraz wprowadzonymi
systemami podwyzszenia jakosci ksztatcenia. Zastosowany jezyk na ogot jest poprawny, a
nieliczne dostowne przeniesienia zwrotéw z jezyka polskiego umozliwiajg polskiemu
czytelnikowi, o stabszej znajomosci jezyka angielskiego, dobre zrozumienie catego kontekstu.
Z drugiej jednakze strony, wystepujgce réwniez w nielicznych przypadkach wielokrotnie
ztozone zdania, mogg utrudni¢ zrozumienie przekazywanych tresci osobom nieznajacym
tematyki poruszanej w rozprawie.

Pierwsza czes$¢ pracy zawiera streszczenie w jezyku polskim, spis uzytych symboli i
oznaczen oraz wprowadzenie zachecajace czytelnika do dalszej lektury.

W rozdziale drugim, zatytutowanym “Fundamentals”, opierajac sie na bogatym
zbiorze danych literaturowych Autor opisuje strukture krystalograficzng stopéw Heuslera z
uwzglednieniem przemian prowadzacych do uzyskania uporzadkowanej struktury typu L2;
oraz charakteryzuje mechanizm odwracalnej przemiany martenzytycznej stojacej u podstaw
zjawisk pamieci ksztattu, w tym réwniez indukowanych zewnetrznym polem magnetycznym.
Szczegotowo, opisuje efekt magentokaloryczny witaczajac w opis cata charakterystyke
termodynamiczng z przyktadem  praktycznego zastosowania w  chiodziarkach
magnetycznych. Poddaje analizie stopy na bazie Ni-Mn-Sn oraz wystepujace w nich zjawiska i
efekty. Wtasciwosci tych stopdw charakteryzuje poprzez pryzmat zmian sktadu chemicznego,
wielkosci ziarna oraz dodatkowo wprowadzanej obrébki cieplnej. Przeglad ten stanowi
zwarte opracowanie o charakterze edukacyjnym oraz daje podstawe do zrozumienia zrédta
nowatorstwa i celowosci podjetej tematyki badawcze;j.

W Swietle dokonanego przegladu literaturowego postawiona teza rozprawy jest
stuszna. Autor wskazuje na mozliwos¢ uzyskania oddziatywan strukturalno magnetycznych
wystepujacych w temperaturze otoczenia za pomocg zmian stopnia uporzadkowania
atomowego wywotywanego kombinacjg doboru odpowiedniego sktadu chemicznego stopu,
zastosowanej obrdbki cieplnej oraz redukcji wielkosci ziarna. Ze sformutowanej tezy
wynikajg uzasadnione cele szczegétowe majace zmierza¢ do eksperymentalnego
udowodnienia jej stusznosci. Jednakie w kontekscie uzyskanych przez Autora wynikow
badan tre$é tezy nasuwa pewne watpliwosci, ktére w postaci pytan zostaty zamieszczone w
rozdziale ,,Uwagi szczegétowe”.

W rozdziale czwartym Autor przedstawit zwiezly opis uzytych technik oraz
najwazniejszych parametrow wytwarzania stopéw o namiarowym skfadzie chemicznym
NisgMnsg5Sns, s, w ktérym za ostatni pierwiastek stopowy podstawia od 1 do 3% at Al. Autor



réwniez zwiezle i wystarczajaco opisuje zastosowang metodyke badan. W mojej opinii
dobér technik badawczych jest wiasciwy i umozliwia weryfikacje przyjetej tezy rozprawy.

W oparciu o przeprowadzone badania wtasne wybranych stopéw, opisanych
obszernie i dyskutowanych w rozdziale pigtym, Autor dokonat analizy strukturalnej
potgczonymi technikami dyfrakcji rentgenowskiej, jak rowniez w obszarach mikro- czy
nanometrycznych - technikami mikroskopii elektronowej. W stopach wykazat obecnos¢
uporzagdkowanej fazy macierzystej o strukturze typu L2; oraz martenzytu o strukturze typu
40, w szczegélnych przypadkach, uwarunkowanych lokalng zmiang sktadu chemicznego
rowniez obszaréw martenzytu o strukturze typu 10M; 14M czy L1, Uzyskane wyniki
obserwacji mikroskopowych umozliwity Autorowi na stwierdzenie obecnosci wydzielen faz
nie biorgcych udziatu w przemianie martenzytycznej, a wynikajacych z termodynamiki uktadu
rownowagi fazowej. Wainym aspektem pracy byto wyznaczenie rzeczywistego skfadu
chemicznego badanych stopow oraz wyliczenie stezenia elektronowego, chociaz sposéb
podejscia do pomiaru budzi pewne zastrzezenia. Ponadto Autor wykazat wptyw dodatku
glinu na przesuniecie temperaturowego zakresu wystepowania odwracalnej termosprezystej
przemiany martenzytycznej w obszary temperatury pokojowej oraz poprzez zastosowanie
techniki szybkiego schtadzania z fazy ciektej w kombinacji z wygrzewaniem, dodatkowych
mozliwosci wptywania na ich docelowe, aplikacyjne wartosci. Istotnym z punktu widzenia
postawionej tezy pracy byty wyniki przeprowadzonych badan wfasciwosci magnetycznych
uzyskane przy réinych wartosciach pola magnetycznego lub temperatury, czy tez ich
kombinacji. Potwierdzity one istnienie efektu magnetokalorycznego w badanych stopach,
jak réwniez efektu typu Exchange Bias. Wystepowanie zwtaszcza ostatniego z wymienionych
byto uzaleznione od sktadu chemicznego stopu. Zaopatrzane fragmenty opisywanych badar
w dyskusje z odniesieniem sie do wynikéw zawartych w licznie cytowanej literaturze
$wiadcza o znajomosci i opanowaniu technik badawczych oraz swobodnym poruszaniu sig
posrod zagadnieri zwigzanych z wiasciwosciami oraz efektami wystepujacymi w stopach
wykazujacych magnetyczng pamigc ksztattu.

Cato$¢ pracy zamyka podsumowanie i wnioski. Wnioski sg poprawnie sformufowane
przez Autora. Jednakze czytajac ten rozdziat traci sig poczucie czy dany fragment to wniosek,
czy jest on jeszcze podsumowaniem.

Uwagi szczegotowe
Whikliwa lektura rozprawy doktorskiej przynosi nastepujace uwagi oraz i pytania:

1. Zgodnie z przyjeta klasyfikacjg ciat krystalicznych opierajaca sie o sktad chemiczny i
stosunki stechiometryczne symbol A zostat przyporzadkowany grupie samych
pierwiastkéw, a nie stopom metali. Stad oznaczenie typu struktury stopu w stanie
nieuporzadkowanym za pomoca symbolu A2 jest niewfasciwe. Typ struktury powinno sig
oznaczy¢ uzywajac symbolu B2 z adnotacjg wskazujgcg na nieuporzagdkowanie stopu.

2. Czytajac fragment wstgpu odnoszacy sie do opisu odwracalnej przemiany odnosi sig
wrazenie, ze wystepuje ona nie tylko w stopach, ale réwniez w ceramice i polimerach
(str. 10; odnoénik literaturowy 8). Owszem, w tych materiatach stwierdzono obecnos¢



efektow pamieci ksztattu, ale u ich podstawy stojg zupetnie inne mechanizmy,
kompletnie nie zwigzane z przemiang martenzytyczna.

Autor w opisie zjawisk pamieci ksztattu wskazuje i opisuje, na czym polega efekt
jednokierunkowe pamieci ksztattu oraz zjawisko nadsprezystosci (str. 18). W dalszej
czesci wprowadza mozliwos¢ zmiany ksztattu wywotanego samym polem magnetycznym.
Z tak przeprowadzonego opisu mozina odnies¢ wrazenie, ze efekt dwukierunkowy
wywotywany jest tylko polem magnetycznym, a nie moze by¢ wywotany zmiang
temperatury. Zmiana ksztattu powodowana zmiang wyfacznie temperatury jest dla
stopOw z magnetyczng pamiecia ksztattu rowniez znana.

Zmierzony sktad chemiczny na réinych etapach realizacji badan zostat wykonany za
pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego wyposazonego w detektory EDS badz
WDS i przedstawiony w Tabelach 5.1.1; 5.4.1 i 5.5.4. Wielka szkoda z punktu widzenia
interpretacji jednorodnosci sktadu chemicznego oraz jego wptywu na steienie
elektronowe, z pdzniejszg dyskusja wptywu tych czynnikdw na zmiany zachodzace, czy to
w strukturze, czy przemianach i efektach, jest brak zaopatrzenia wynikéw pomiaréw w
niepewnosci pomiarowe. Z przebiegu krzywych DSC mierzonych dla stopdéw litych oraz
taSm w stanie wyjsciowym ewidentnie ukazuje sie wplyw niejednorodnosci sktadu
chemicznego na ich przebieg.

Bardzo cenng dla wynikdw badan strukturalnych jest przeprowadzona analiza
Rietweldowska struktury poszczegdlnych faz. Autor w oparciu o jej wyniki poddaje pod
dyskusje zmiane parametréw. komoérki elementarnej, czy to fazy macierzystej, czy tez
martenzytu oraz okresla ich ilosciowy udziat wystepujacy w temperaturze pokojowej. O
doktadnosci uzyskanych wartosci decyduje jakos¢ dopasowania, ktérej nie mozna byto
oceni¢ ze wzgledu na brak parametrow jakosci dopasowania dyfraktograméw oraz
nieczytelne krzywe réznicowe zamieszczone na rysunkach 5.1.4 czy ich brak na rys. 5.2.2
oraz 5.5.9. Bez znajomosci jakosci dopasowania bezzasadna, moim zdaniem, jest
dyskusja o zmianach parametréw komorek elementarnych odnoszaca sie do wykresu
5.2.3 oraz 5.5.10.

Wyznaczenie wartosci parametrow komorki elementarnej identyfikowanych faz (Tabela
5.1.2) z niepewnoscia pomiarowa na pigtym miejscu po przecinku, liczac w A, przy
eksperymencie wykonanym z zastosowaniem promieniowania rentgenowskiego Ag, o
niskiej rozdzielczosci, nie powinno mie¢ miejsca. W czesci dotyczacej analizy parametru
komorek elementarnych faz w tasmach tego btedu juz nie byto. Stad rodzi sie tez pytanie
0 sens zastosowania promieniowania Ag o gorszej rozdzielczosci w stosunku do Co skoro
i tak Autor analizowat dyfraktogramy zmierzone w temperaturze pokojowej.

Z punktu widzenia udowodnienia czesci tezy odnoszacej sie do rozdrobnienia struktury
uzyskanej poprzez zastosowanie szybkiego schtadzania z fazy ciektej zasadnym jest
pytanie o metode pomiaru Sredniej wielkosci ziaren.

W tezie Autor opart sie o stopien uporzadkowania atomowego wynikajacego z réznych
czynnikdw. W jaki sposdb stopien ten zostat wyznaczony czy zmierzony? Prdba



oszacowania wartosci stopnia z dyfraktograméw rentgenowskich bez szczegétowej
analizy tekstury byfaby nieuzasadniona.

Ocena i wniosek koricowy

Podsumowujac stwierdzam, ze praca wnosi istotne elementy nowosci w zakresie
poznania oddziatywan pomiedzy sposobami modyfikacji struktury oraz ich wptywem na
wtasciwosci oraz efekty wystepujgce w stopach Ni-Mn-Sn-Al zaliczanych do rodziny stopdéw z
magnetyczng pamiecig ksztattu. Zawiera obszerny materiat badawczy uzyskany przez Autora
w wyniku przeprowadzonych szeroko zakrojonych, kompleksowych badan strukturalnych w
potgczeniu z badaniami wiasciwosci magnetycznych zaopatrzonych dyskusja majaca swoje
umocowanie w cytowanej literaturze. Fakt ten swiadczy o bardzo dobrej znajomosci stanu
wiedzy w zakresie efektow towarzyszgcych przemianom magnetokrystalicznym oraz zjawisk
stojacych u ich podstaw, a takze opanowaniu umiejetnosci interpretowania wynikéw badan
pomimo ich ztozonosci.

Przedstawione przeze mnie uwagi nie wptywaja na wysoka jakos¢ pracy, odnosz3 sie
do niektérych sformutowan autora, interpretacji wynikéw badawczych, warunkéw
prowadzenia eksperymentéw, czy tez nieswiadomych pominigé¢ niektérych faktow dla
Autora oczywistych, a nie ujetych w pracy. Uwagi maja charakter dyskusyjny i nie wptywaja
na mojg pozytywng oceng.

W mojej opinii przedstawiona do recenzji praca Pana mgr inz. Pawfa Czaji pt.:
”Magnetostructural transition and magnetocaloric effect in Ni-Mn-Sn based Heusler alloy”
spetnia wszystkie wymogi stawiane pracom doktorskim zawarte w Ustawie z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz.U. 2003 nr 65 poz. 595). W zwigzku z powyzszym wnosze do Rady Naukowej Instytutu
Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN w Krakowie o dopuszczenie rozprawy do publicznej
obrony.




