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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Pawta Czaji
pt. ,,Magnetostructural transition and magnetocaloric effect

in Ni-Mn-Sn based Heusler alloys”

Niniejsza recenzja zostata opracowana na zlecenie Dyrektora Instytutu Metalurgii i
Inzynierii Materiatowej im. Aleksandra Krupkowskiego Polskiej Akademii Nauk w
Krakowie, prof. dr hab. inz. Pawta Ziemby, w zwigzku z uchwatg Rady Naukowej Instytutu

z dnia 12 marca 2015 roku.

Omoéwienie formalne pracy

Praca doktorska mgr inz. Pawta Czaji jest napisana w jezyku angielskim, liczy 131
stron i skiada sie z 6 rozdziatbw oraz spisu literatury. Rozdziat pierwszy jest
potstronicowym wstepem. Stan najwazniejszych dla opiniowanej rozprawy zagadnien
zostat przedstawiony w liczacym 27 stron rozdziale drugim. Hipoteza badawcza i cele
pracy Doktorant przedstawit w rozdziale trzecim. Wykorzystane w pracy metody badawcze
zostaly omoéwione w rozdziale czwartym. Zasadniczg czg$¢ pracy stanowi obszerny (83
stronicowy) rozdziat czwarty, w ktérym Doktorant przedstawit liczne wyniki badan
wtasnych oraz przeprowadzit dyskusje najwazniejszych rezultatow. Merytoryczna czesc
pracy konczy rozdziat szosty zawierajgcy podsumowanie i wnioski. Zamieszczony na
koricu pracy spis literatury zawiera 188 pozycji. Wigkszo$¢ cytowanych prac zostata
opublikowana w ostatnim dziesiecioleciu. W czterech zacytowanych w rozprawie

publikacjach Doktorant jest wspotautorem a w jednej z nich jest pierwszym autorem.



Tematyka rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska dotyczy nowoczesnych materiatow
funkcjonalnych charakteryzujacych sie duzym efektem magnetokalorycznym. Materiaty
tego typu, poddane procesowi adiabatycznego rozmagnesowania umozliwiajg odbior
ciepta z otaczajacej je przestrzeni. Materiaty wykazujgce duzy efekt magnetokaloryczny
sq sercem nowoczesnych agregatéow chiodniczych, ktére charakteryzujg sig¢ znacznie
wieksza sprawnoscig i bezpieczenstwem ekologicznym niz agregaty klasyczne. Dlatego
wiele osrodkéw naukowych na $wiecie od kilkunastu lat prowadzi intensywne badania
poszukujac materiatdw o silnym efekcie magnetokalorycznym wystepujacym w poblizu
temperatury pokojowej, ktére mozna by zastosowa¢ do efektywnego chtodzenia
magnetycznego. Przedmiotem tych badan sg rézne grupy materiatow, np. gadolin i zZwigzKki
Gd-Si-Ge, La-Fe-Si, zwigzki na bazie MnAs domieszkowane, np. krzemem lub cyna,
materiaty oparte na zwiazku Fe,P (domieszkowane Mn, As, B i Si) a takze odpowiednio
modyfikowane stopy Heuslera. Wiasnie przedstawiciel tej ostatniej grupy materiatdbw o
sktadzie NisgMnagsSni25 jest punktem wyjscia programu badan przeprowadzonych przez
Doktoranta w ramach niniejszej rozprawy. W celu poprawy wiasciwosci tego stopu
Doktorant podjat dziatania w trzech kierunkach. Po pierwsze, dokonat modyfikacji sktadu
chemicznego stopu wyjsciowego wprowadzajac aluminium jako czwarty pierwiastek
kosztem cyny. Po drugie, rozdrobnit strukture stopu stosujac bardzo szybkie chtodzenie ze
stanu ciektego. Po trzecie, przeprowadzit odpowiednig obrobke cieplna.

Uwazam, ze szeroko pojeta tematyka opiniowanej rozprawy wpisuje si¢ w niezwykle
aktualny nurt badan $wiatowych a podjety watek badan szczegotowych nalezy uznac za
oryginalny i bardzo obiecujacy z punktu widzenia opracowania materiatéw nadajacych sie
do praktycznego zastosowania w urzadzeniach chiodzacych wykorzystujgacych efekt

magnetokaloryczny.

Hipoteza badawcza i cele pracy
W oparciu o obszerny, oparty na 116 pozycjach, przeglad literatury Doktorant
sformutowat nastepujgcg hipoteze badawczg: ,Zmieniajac stopien uporzadkowania
atomoéw poprzez modyfikacje sktadu, obrobke cieplng i rozdrobnienie mikrostruktury
polikrystalicznych stopéw z uktadu Ni-Mn-Sn-Al mozliwe jest wytworzenie materiatu
wykazujgcego  sprzezenie = magneto-strukturalne  w temperaturze  pokojowe;j”.

Podstawowym celem opiniowanej rozprawy jest wytworzenie, na bazie stopéw Heuslera,
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materiatu wykazujgcego optymalne wiadciwosci magnetokaloryczne w temperaturze
pokojowej. Doktorant sformutowat réwniez trzy cele dodatkowe zwigzane z okresleniem
wplywu: (i) cze$ciowego zastgpienia cyny przez aluminium, (ii) procesu wytwarzania
stopéw oraz (iii) obrébki cieplnej - na mikrostrukture, temperatury charakterystyczne
przemian fazowych oraz wiasciwo$ci magnetyczne i magnetokaloryczne badanych

stopow.

Metodyka badawcza

Dla zweryfikowania postawionej hipotezy Doktorant wytworzyt i poddat badaniom
serie czterech stopdw NiggMn3g 5Sn125xAlk, W ktorych kosztem cyny zawarto$S¢ aluminium
wzrastata od 0 do 3 % at. Stopy zostaty wytworzone poprzez indukcyjne stopienie
czystych sktadnikéw, natomiast prébki do badarn wytworzono stosujgc dwie metody
odlewania ciektego stopu charakteryzujace sie skrajnie réznymi szybkosciami chtodzenia.
Produktem konwencjonalnego odlewania do tygli ceramicznych (Al,O3) byty bardzo wolno
chtodzone z piecem prety o $rednicy 15 mm, natomiast stosujac szybkie chtodzenie
metoda melt-spinning otrzymano ptatki tasm o grubosci 20-60um. Niezaleznie od
zastosowanej technologii odlewania, probki do badan miaty posta¢ ptatkow (plasterkow).
W przypadku odlewania konwencjonalnego przygotowanie probek byto znacznie bardziej
pracochtonne. Prety zostaly pociete na plasterki o grubosci 3 mm, zamknigte w
prozniowych amputkach kwarcowych i poddane ujednorodniajgcej obrobce termicznej w
temperaturze 1170K przez okres 1h a nastepnie schtodzone w wodzie.

Autor rozprawy przeprowadzit obszerne badania struktury stopow potaczone z
analiza skfadu chemicznego poszczegolnych faz w nich wystepujacych. W tym celu
wykorzystat dyfrakcje promieni rentgenowskich, skaningowa mikroskopie elektronowa
potaczong ze spektrometrig energetyczng (EDS) i spektrometrig falowa (WDS),
transmisyjng mikroskopie elektronowg oraz mikroskopie sit atomowych (AFM) i
mikroskopie sit magnetycznych (MFM). Badania metoda skaningowej kalorymetrii
roznicowej (DSC), przeprowadzone w zakresie temperatur od 170 do 420K, pozwolity
okresli¢ temperatury charakterystyczne i entalpie przemian fazowych a takze zmiang
entropii towarzyszacg przemianie fazowej (AS;). Natomiast zmiang entropii wskutek
przemiany magnetycznej (ASw) Autor rozprawy obliczyt w oparciu o dane

eksperymentalne uzyskane podczas pomiaréw magnetyzacji w funkcji natezenia
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zewnetrznego pola magnetycznego M(H) w zakresie do 2T. Z uznaniem nalezy podkreslic,
ze Doktorant zastosowat bardzo szeroki wachlarz metod badawczych a ich wybor i zakres

wykorzystania byt wtasciwy i adekwatny do celow pracy.

Ocena merytoryczna pracy

Przedtozona rozprawa doktorska zastuguje na bardzo wysokg ocene merytoryczng,
zaréwno w czesci teoretycznej, w ktorej Doktorant wykazat sie bardzo dobrg znajomoscig
zagadnien zwigzanych z tematyka realizowanej pracy jak i w czesci eksperymentalnej, w
ktorej Autor rozprawy konsekwentnie zrealizowat postawione cele pracy.

W czesci teoretycznej Doktorant dokonat strukturalnej charakterystyki stopow
Heuslera i niezwykle starannie opisat przemiane martenzytyczng. Opis ten skonsumowat
w kolejnym podrozdziale przedstawiajac efekt magnetycznej pamieci ksztattu. Bardzo
interesujgcym fragmentem czesci teoretycznej rozprawy jest rozdziat 2.4, w ktorym Autor
rozprawy kompetentnie i bardzo klarownie opisat efekt magnetokaloryczny oraz
zagadnienia zwigzane z jego wykorzystaniem do chtodzenia w zakresie temperatury
pokojowej. Jednak, z punktu widzenia planowania i realizacji badan wiasnych oraz
dyskusji otrzymanych rezultatow, najwazniejszym jest rozdziat 2.5, w ktérym Doktorant
przedstawit ,the state of the art” w obszarze badan stopéw Heuslera oraz mozliwosci
ksztattowania ich wtasciwosci poprzez modyfikacje sktadu, rozdrobnienie mikrostruktury
oraz obrébke cieplna.

W wyniku licznych i starannie przeprowadzonych badan Doktorant potwierdzit
hipoteze badawczg pracy i wykazat, ze wptywajac na stopien uporzadkowania atomow w
badanych stopach poprzez modyfikacje skfadu, obrébke cieplng i rozdrobnienie
mikrostruktury polikrystalicznych stopow z uktadu Ni-Mn-Sn-Al mozliwe jest wytworzenie
materiatu wykazujgcego sprzezenie magneto-strukturalne w temperaturze pokojowej,
ktéra jest najbardziej interesujaca z punktu widzenia zastosowan tych materiatéw do
chtodzenia pomieszczen.

Sposrod wszystkich przedstawionych w pracy wynikéw badan na najwigksze uznanie
zastuguja rezultaty uzyskane dla szybkochtodzonych tasm. Autor rozprawy wykazat, ze
zamieniajac cyne aluminium mozna w badanych stopach Heuslera silnie wptywac na
warto$é temperatury przemiany martenzytycznej i odwrotnej przemiany martenzytyczne;.
Przy zawartosci aluminium na poziomie 2-3% at. przemiana pomigdzy ferromagnetyczng

fazg austenityczng i antyferromagnetyczng fazg martenzytyczng zachodzi juz w
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temperaturze pokojowej. Poniewaz wptyw zawartosci aluminium na temperature Curie
austenitu jest bardzo maty, dlatego mozliwe jest wytworzenie materiatu o poréwnywalnych
wartosciach temperatur przemiany magnetycznej i strukturalnej. W konsekwencji prowadzi
to do sprzezenia magnetyczno-strukturalnego czynigc te stopy atrakcyjnym materiatem z
perspektywa wykorzystania do chtodzenia magnetycznego.

Konkludujac, pragne z satysfakcjg podkres$lic, ze uzyskane przez Doktoranta
rezultaty majg niezwykle bogaty potencjat poznawczy i znakomicie wzbogacajg wiedze w
obszarze poszukiwan niedrogich a efektywnych materiatow stosowanych w urzadzeniach

chtodniczych wykorzystujgcych efekt magnetokaloryczny.

Uwagi krytyczne
Przedtozong rozprawe oceniam wyrozniajaco przede wszystkim ze wzgledow
merytorycznych. Jest ona napisana poprawnym jezykiem angielskim, zawiera logiczng
analize i poparte wynikami badan wnioski oraz jest pozbawiona btedéw merytorycznych.

Moje nieliczne uwagi krytyczne dotycza gtéwnie jej strony redakcyjnej.

1.  Przedstawiony na str. 5 spis symboli i skrétow zostat napisany w sposob chaotyczny,
albowiem nie ma on ani porzadku alfabetycznego ani merytorycznego. Najtatwiej
czytelnikowi korzysta¢ ze zbioru informacji uporzadkowanych alfabetycznie. Poza tym,
zamieszczono tam skréty powszechnie znane, np. SEM, TEM, podczas gdy zabrakio
skrotow rzadziej spotykanych, np. MFM.

2. Umieszczenie nagtéwka zawierajgcego imie i nazwisko autora oraz tytut rozprawy,
ktory powtarza sie na kazdej stronie, czyli 130 razy w pracy jest nie najlepszym pomystem.
Niewykorzystane cztery wiersze poswiecone na ten nagtowek stanowig ok. 8% objetosci
rozprawy.

Z drugiej strony, w tekscie rozprawy mozna zaobserwowac bardzo geste
upakowanie. Tytuty wszystkich podrozdziatow i niektérych rozdziatow, np. 3.0 na str. 35
oraz 4.0 na str.36 zaczynajg sie w okolicy $rodka strony i dlatego sg mato widoczne. Co
najmniej tytuty rozdziatdw powinny zaczynac sie od nowej strony i mogtyby by¢ napisane
wiekszg czcionka.

3. Zamieszczenie kolorowych rysunkéw w pracy nalezy odnotowa¢ pozytywnie. Jednak

na niektérych rysunkach kolory zbyt mato réznig sie od siebie, np. na str. 69, na rys. 5212
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symbole i linie reprezentujace temperatury Curie austenitu i martenzytu oznaczono takim
samym kolorem.

4. Rozdziat szosty jest wiasciwie, wbrew swemu tytutowi, tylko podsumowaniem
utworzonym poprzez skopiowanie podsumowan czgstkowych zamieszczonych w
poszczegdlnych podrozdziatach rozdziatu piatego. Brakuje krotkich —konkretnych

whnioskow.

Opinia konncowa

Powyzsze nieliczne uwagi krytyczne nie majg wptywu na mojq jak najbardziej
pozytywng opinie o catosci pracy, ktéra zostata wykonana i napisana niezwykle starannie,
przy bardzo duzym nakfadzie pracy i przy zastosowaniu wtasciwych technik badawczych.
Praca jest dobrze osadzona w obecnym stanie wiedzy, a Autor wykazat si¢ w tym
wzgledzie niezwykta kompetencja. Cel pracy, jakim bylo udowodnienie postawionej
hipotezy badawczej zostat osiagniety. Warto przypomnie¢, ze niektére elementy tej pracy
juz stanowity przedmiot czterech publikacji w renomowanych czasopismach
zagranicznych. Z petnym przekonaniem uwazam, ze opiniowana rozprawa zastuguje na
wyroéznienie.

Po zapoznaniu sie z praca doktorska mgr inz. Pawta Czaji stwierdzam, ze spetnia
ona wymagania stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z ustawa o tytule i stopniach

naukowych oraz wnioskuje o dopuszczenie jej do publicznej obrony.




