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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Agnieszki Brzozy-Kos
pt.: “Struktura oraz wiasciwosci magneto-mechaniczne stopow Heuslera Ni-Mn-Ga (Co,Cu)
po szybkiej krystalizacji”

Podstawa opracowania

Podstawe do opracowanie niniejszej recenzji stanowita uchwata Rady Naukowej Instytutu
Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN w Krakowie przekazana w pismie Pani Dyrektor — dr
hab. inz. Joanny Wojewody-Budka prof. PAN (pismo z dnia 21.07.2020r. o numerze
IMIM/DP/271/2020)

Informacje ogdlne

Grupa stopow charakteryzujgca sie wystepowaniem magnetycznej pamieci ksztattu,
ktorej klasycznym przyktadem s3 stopy Ni-Mn-Ga, obejmuje relatywnie nowy obszar
materiatow o specyficznych wifasciwosciach wywotywanych m. in. obecnosciag pola
magnetycznego. Poczatki prac nad zaleznosciami warunkujgcymi wystgpienie magnetycznej
pamigci ksztaftu, a zwigzanymi ze zmiang sktadu chemicznego oraz struktury faz ulegajacych
odwracalnej przemianie martenzytycznej siegajg poczatkdéw lat dziewieédziesigtych
ubiegtego wieku. W tym okresie prace badawcze zostaty ukierunkowane na nowe
zagadnienia zwigzane z potaczonymi  zjawiskami machano-magneto-kaloryczno-
krystalicznymi, ich wymiernymi efektami oraz mozliwosciami aplikacyjnymi stanowigc nowy
zakres poznawczy w obszarze stopow wykazujgcych zjawiska pamieci ksztattu.

Prowadzone badania majg na celu poprawe wifasciwosci mechanicznych w
przetozeniu na zwigkszenie rozmiaru magnetycznego efektu pamieci ksztattu zwtaszcza w
stopach polikrystalicznych, w ktoérych efekt ten jest prawie dziesieciokrotnie mniejszy w
poréwnaniu do monokrysztatow. Badania te koncentruja sie na modyfikacji sktadu
chemicznego prowadzacej do zmian strukturalnych i/lub fazowych stopéw oraz
wprowadzaniu niekonwencjonalnych technologii wytwarzania umozliwiajgcych modyfikacje
struktury juz na etapie wytwarzania stopéw. Stad podjeta przez Panig mgr inz. Agnieszke




Brzoze-Kos tematyka badawcza w mojej ocenie jest aktualna i wpisuje sie w najnowsze
trendy badan prowadzonych nad stopami wykazujgcych magnetyczng pamiec ksztattu
wypetniajgc w tym obszarze istniejgca luke.

Ocena pracy

Recenzowana praca, o objetosci 107 stron, zostata napisana w uktadzie klasycznym z
na ogot zachowang poprawnoscia jezyka polskiego. Jednakze w wydrukowanym egzemplarzu
zabrakto stron od 17 do 31. Dostarczona réwnolegle wersja elektroniczna byta kompletna i
umozliwita zapoznanie sie z catoscig pracy. Szata graficzna pracy jest poprawna z
odpowiednim rozmieszczeniem czytelnych rysunkow.

Tres¢ pracy zostata podzielona na szes¢ rozdziatéw, ktére w kompleksowej ocenie
tworzg logiczng i zwartg catos¢. Obejmuja one wprowadzenie; analize obecnego stanu
wiedzy, teze pracy z wyprowadzonymi celami szczegétowymi oraz obszerng czescig
zawierajgcg wyniki przeprowadzonych badan wtasnych zakonczonych podsumowaniem,
wnioskami i spisem cytowane;j literatury.

Analiza obecnego stanu zagadnienia zostata przeprowadzona w oparciu o 106 pozycji
literaturowych na temat odwracalnej przemiany martenzytycznej, zjawisk pamieci ksztattu,
wptywu dodatkow stopowych na przemiany strukturalne oraz charakterystyke metod
wytwarzania. Opracowanie to stanowi dobrg podstawe do zrozumienia zrédta nowatorstwa i
celowosci podjetej tematyki badawczej. Literatura zostata w mojej ocenie dobrano
prawidtowo i sSwiadczy o bardzo dobrym rozpoznaniu przez Autorke podstawowych
problemow zwigzanych ze stopami wykazujgcymi magnetyczng pamiec ksztattu. Ponadto na
pozytywng ocene zastuguje zachowanie przez Autorke odpowiednich, umiarkowanych
proporcji pomiedzy czescig obejmujaca analize stanu wiedzy w stosunku do badan wtasnych.

W oparciu o analizg stanu zagadnienia Autorka stawia teze rozprawy, ktéra w mojej
ocenie jest poprawnie sformutowana i wskazuje na mozliwosci ksztattowania wtasciwosci
stopow Ni-Mn-Ga poprzez modyfikacje sktadu chemicznego dodatkiem kobaltu ( 5 oraz 10 %
at.) i/lub miedzi (w zakresie od 1 do 10%at.) oraz sposobu wytwarzania.

Z tezy wynikajg dwa nadrzedne cele, ktére wskazujg na kierunek prac badawczych
Autorki wspierajacej sie¢ odpowiednio dobranymi technikami wytwarzania stopéw oraz
poprawnie zastosowanymi metodami badawczymi. Aby zrealizowa¢ postawione cele
Autorka najpierw wytworzyta wlewki, a nastepnie odlata stop w postaci cienkiej tasmy.
Poznanie struktury oraz wifasciwosci wytworzonych stopéw umozliwity Autorce wyniki
obserwacji mikroskopowych, dyfrakcyjnych badan strukturalnych, analizy termicznej,
pomiaréow witasciwosci magnetycznych oraz wtasciwosci mechanicznych.

Uzyskane wyniki umozliwity dokonania oceny wptywu dodatku kobaltu na sktad
fazowy, mikrostrukture niestechiometrycznego stopu NissMnysGayy oraz przebieg
odwracalnej przemiany martenzytycznej indukowanej zmiang temperatur uwzgledniajac
stan wyjsciowy stopu oraz stan wynikajacy z zastosowanych réinych szybkosci jego
studzenia. Podobne badania oraz ocene Autorka przeprowadzita dla stechiometrycznego



stopu NisoMnysGays z dodatkiem miedzi. Wyciggniete wnioski umozliwity wytypowanie
sktadu chemicznego pieciosktadnikowego stopu NissMn;sGazCosCus, w ktérym oczekiwata,
ze atomy miedzi zajmg pozycje niklu, natomiast kobalt zastgpi gal. Podobnie jak dla
poprzednich stopow, Autorka okreslita sktad fazowy tasm, przebieg przemiany
martenzytycznej oraz magnetycznej, zbadata strukture stopu w stanie wyjsciowym oraz po
dodatkowej obrdbce cieplnej. Ponadto, dla stopu w stanie wyjsciowym okreslita udziat
odksztatcenia sprezystego oraz plastycznego z przeprowadzonej cyklicznej préby zginania.

W mojej ocenie Autorka poprawnie dobrata metody badawcze oraz dokonata w
wigkszosci prawidtowej analizy uzyskanych wynikéw. Wyniki wtasnej pracy badawczej
zostaty podsumowane w formie obszernych wnioskow.

Za osiggnigcie naukowe pracy uwazam wykazanie, ze:

e dodatek kobaltu do stopu NissMnysGayy powoduje obnizenie temperatur
charakterystycznych odwracalnej przemiany martenzytycznej oraz obniia wartos¢
stosunku utetragonalnienia komorki elementarnej martenzytu 2M;

e dodatek miedzi (do 8%at.) do stopu NispMn;sGa,s powoduje wzrost
charakterystycznych temperatur przemiany martenzytycznej oraz stosunku
utetragonalnienia komorki elementarnej, jak rowniez powoduje zmiane sekwencji
odwracalnej przemiany martenzytycznej poprzez jej wielostopniowy przebieg;

e wytworzenie metodq szybkiej krystalizacji stopu Nis;sMnysGaz,CosCus spowodowafo
zréznicowanie mikrostruktury, a zastosowanie dodatkowej obrébki cieplnej
doprowadzito do poprawy wtasciwosci magnetycznych.

W mojej opinii uzyskane wyniki umoiliwify zrealizowanie celu pracy oraz
udowodnienie przyjetej tezy jednoczesnie wnoszqgc elementy nowosci i poznawcze w
obszarze stopow wykazujqcych magnetyczng pamieé ksztaftu.

Uwagi szczegofowe

Weczytujgc sie wnikliwie w rozprawe doktorskg nasuwajg sie nastepujgce uwagi,
komentarze lub pytania:

1. W charakterystyce przemiany martenzytycznej Autorka, jako jedng z cech wymienia
stabilizacje termiczng opisang poprzez wstrzymanie zarodkowania, czy rozwoju ptytek juz
istniejgcych, w wyniku przetrzymywania stopu w odpowiedniej temperaturze. Czy
stabilizacja przemiany to nie utrzymywanie tych samych temperatur charakterystycznych
przemiany w przypadku jej cyklicznego powtarzania?

2. W nomenklaturze nazw faz wystepujacych w stopach wykazujacych zjawiska pamieci
ksztattu przyjmuje sie okresla¢ faze wysokotemperaturowa, jako faze macierzysta, a nie
"austenit”. Austenit, jako faza jest charakterystyczny dla stopéw zelaza i stanowi
bezposrednie przeniesienie z jezyka angielskiego. Podobnie nie stosuje sie nazwy
"struktury kubicznej" tylko struktura regularna.

3. Opisy symboli i oznaczen zastosowanych we wzorach 1.3 oraz 1.4 powinny byty zostaé
przeniesienie do wykazu skrotéw i oznaczen. Niektore z nich sie dubluja.
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Czym kierowata sie Autorka limitujgc dodatek kobaltu tylko do dwéch zawartosci (5 i
10%at.)? W przypadku miedzi byto to 11 sktadéw (od 1 do 10%at).

Wiadomo, ze szybkos$c¢ obrotowa bebna chtodzacego ma istotny wptyw na ksztattowanie
struktury stopu. Co byto przestanka do zastosowania tylko jednej szybkos¢ - 20m/s?
Podstawowa jednostka do okreslenia wartosci napiecia jest volt - skad zastosowanie
jednostki keV w kontekscie napiecia przyspieszajacego? (str. 44).

. Jaka byta orientacja kierunku pola magnetycznego w stosunku do ksztattow probki? Fakt

ten ma istotne znaczenie w przypadku cienkich tasm.

Metoda dyfrakcji rentgenowskiej daje mozliwos¢ wyznaczenia parametrow komorki
elementarnej z doktadnoscig 10* A. Co byto powodem ograniczenia wartosci tych
parametréw jedynie do 107 przy rozpatrywaniu wptywu zawartosci kobaltu na parametr
sieci?

Na podstawie, jakiego wyniku badan Autorka opisuje strukture fazy macierzystej jak L2;.
Na przedstawionych w pracy dyfraktogramach wystepujg jedynie linie podstawowe o
wskaznikach parzystych charakterystycznych przede wszystkim dla struktury typu B2. Na
dyfraktogramach brak jest linii pochodzacych od nadstruktury typu L2;.

Udziat fazy y w stopie oszacowano na podstawie analizy obrazéw SEM. Na jakim obszarze
dokonano analizy? Czy byt on reprezentatywny dla catej probki?

Dla stopu NissMn,sGa,o dodatek miedzi powyzej 8%at. powoduje obnizenie temperatury
M; o 15K. Autorka ttumaczy ten fakt pojawieniem sie naprezen wewnetrznych
powodowanych obecnoscig wydzielen fazy y. Czy tylko taka moze by¢ przyczyna? Czy tez
lokalna zmiana sktadu chemicznego osnowy w obszarach przy wydzieleniach moze mieé
wptyw na zmiane temperatur przemiany?

Autorka deklaruje (str. 75), ze "Jedna z zalet tasm powstatych podczas szybkiej
krystalizacji na metalowym bebnie miedzianym jest wysoka jednorodnos¢ chemiczna."
Czy chodzi tu o sktad chemiczny? Jezeli tak to, na jakiej podstawie tak sie dzieje? Autorka
nie zamiescita wynikow badan sktadu chemicznego tasm ani w stanie wyjsciowym ani po
wygrzaniu.

Na rys. 44 Autorka znaczy dwa piki na krzywej pierwszego cyklu grzania. Czy nie jest to
jeden pik z minimum w temperaturze okoto 1000K? Efekt ten powtarza sie przy drugim
cyklu grzania z ewidentnym przesunieciem w strone temperatur wyzszych. Czy powodem
takiego stanu nie jest przemiana porzadek-nieporzadek?

Zgodnie z deklaracjg Autorki Przyczyng trwatego odksztatcenia probek stopu odlanego w
postaci tasm, podczas proby zginania, jest odksztatcenie plastyczne. Czy stan taki nie
mogtby by¢ wywotany reorientacja ptytek martenzytu pod wptywem dziatajacej sity?
Whnioski sg bardzo rozbudowane i w wigkszosci stanowig powtérzenie podsumowan
dokonywanych przez Autorke w korncowych czesciach rozdziatéw/podrozdziatéw. Moim
zdaniem wiekszg wartos¢ miatoby skontrastowanie wptywu dodatkéw stopowych na
wiasciwosci badanych stopow.



Whiosek koricowy

Podsumowujgc stwierdzam, ze praca wnosi istotne elementy nowosci do dyscypliny
inzynieria materiatowa, w zakresie poznania wtasciwosci wielosktadnikowych stopéw na
osnowie Ni-Mn-Ga modyfikowanych zmiang sktadu chemicznego, sposobami wytwarzania
oraz prowadzeniem dodatkowych obrébek cieplnych. Praca zawiera cenny materiat
badawczy uzyskany przez Autorke w wyniku przeprowadzonych szczegétowych badan
wiasnych. Fakt ten swiadczy o bardzo dobrej znajomosci stanu wiedzy w tym zakresie.

Przedstawione przeze mnie uwagi nie wplywaja na poznawcze wartosci pracy
badawczej, majg charakter dyskusyjny i nie umniejszajag merytorycznej wartosci rozprawy.
Moga stanowic jedynie inspiracje do dyskusji, czy tez kontynuacji badan lub ich poszerzenia.

W mojej opinii przedstawiona do recenzji praca Pani mgr inz. Agnieszki Brzozy-Kos
pt.: "Struktura oraz wtasciwosci magneto-mechaniczne stopow Heuslera Ni-Mn-Ga (Co,Cu)
po szybkiej krystalizacji” spetnia ustawowe wymogi stawiane pracom doktorskim. W zwigzku
z powyzszym wnosze do Rady Naukowej Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN o
dopuszczenie rozprawy do publicznej obrony.



