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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Agnieszki Brzozy-Kos pt. "Struktura oraz wlasciwosci magneto-
mechaniczne stopéw Heuslera Ni-Mn-Ga (Co,Cu) po szybkiej krystalizacji"

1. Wstep

Recenzowana praca pt. "Struktura oraz wlasciwosci magneto-mechaniczne stopow Heuslera Ni-
Mn-Ga (Co,Cu) po szybkiej krystalizacji", stanowigca rozprawe doktorskg mgr inz. Agnieszki
Brzozy-Kos, jest pracg oryginalng, ktora wpisuje si¢ w Swiatowe trendy rozwojowe inzynierii
materiatowej. Nalezy wigc uzna¢, ze praca pani Brzozy-Kos dotyczy bardzo aktualnej i wazne;j
tematyki, a jednoczesnie trudnej gtownie ze wzgledu na silng zaleznos¢ wlasnosci fizycznych
stopow Heuslera od sktadu chemicznego i struktury krystalicznej. Ponadto praca reprezentuje
nowoczesne podejscie do inzynierii materialowej obejmujac relacj¢ pomig¢dzy materiatem,
procesem (w tym przypadku topieniem i szybkiej krystalizacji), mikrostrukturg i koncowymi
wlasnosciami, co w jezyku angielskim okresla si¢ jako matarial-processing-structure-properties
relationship. Uwazam, ze praca przedstawia ciekawe wyniki o znaczeniu gléwnie podstawowym
oraz obrazuje wlasny, tworczy, wktad Autorki do poszerzenia wiedzy dotyczacej wytwarzania
i wlasnosci stopow Heuslera. Podejscie Doktorantki do rozwigzania postawionego w pracy celu
uwazam za trafne i merytorycznie poprawne. Uwage zwraca rowniez dobre opanowanie przez
Doktorantke rutynowych technik badawczych stosowanych w szeroko rozumianej inzynierii
materiatowej, co bedzie stanowi¢ solidng podstawe do rozwijania nowych zainteresowan
badawczych juz po uzyskaniu stopnia doktora nauk technicznych.

Gtéwnym celem pracy bylo zbadanie wptywu modyfikacji sktadu chemicznego stopu Heuslera
Ni-Mn-Ga poprzez dodatek Co albo Cu (stopy czterosktadnikowe) lub obu tych pierwiastkow
jednoczesnie (stopy pieciosktadnikowe) oraz wptywu szybkosci krystalizacji 1 péZniejszej obrobki
cieplnej na typ struktury krystalicznej, parametry sieci komoérki elementarnej, mikrostrukture,
charakterystyczne temperatury przemiany martenzytycznej oraz wlasnosci magnetyczne
wytworzonych stopow.
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Przy redakcji pracy, Autorka zdecydowata si¢ na jej tradycyjny uklad, tzn. podzielita prace na
cze$é "teoretyczng" (przeglad literatury dotyczacy aktualnego stanu zagadnienia)
oraz do$wiadczalng wraz z dyskusja wynikow i koficowymi wnioskami. Na uwage zastuguje
wywazona proporcja pomiedzy "czescia teoretyczng” i czgscig eksperymentalng. W czescei
eksperymentalnej Doktorantka wydzielita rozdziaty po$wiecone wytworzeniu materiatu, metodyce
badan oraz wynikom badan zaprezentowanych wraz z dyskusja. Taki tradycyjny uktad uwazam za
zalete tej pracy, gdyz przyczynia si¢ do wigkszej przejrzystosci prezentowanych wynikow.

Lacznikiem pomiedzy czescig "teoretyczna" i badawcza jest rozdzial "Teza i cel pracy". Cel
pracy, a wlasciwie dwa wyodrgbnione cele szczegotowe, wynika logicznie z analizy obecnego stanu
wiedzy zawartego w czesci literaturowej.

2. Omowienie i ocena czeSci ""teoretycznej"

Cze$¢ wstepna, czyli przeglad literatury, obejmuje okoto potowy calej objetosci rozprawy (ok.
40 stron wraz z ilustracjami). Z uwagi na obszernos$¢ poruszanych zagadnien obejmujacych
charakterystyke stopow z pamigcia ksztattu oraz zjawisk wystepujacych w tych stopach relatywnie
skrotowe przedstawienie przegladu literaturowego przedstawiajace "stan zagadnienia” nie bylo
tatwym zadaniem. Przedstawianie ztozonych zagadnien w skondensowanej formie jest zwykle
zaleta kazdej pracy, o ile autor w sposob $wiadomy eksponuje najwazniejsze zagadnienia, a pomija
mniej istotne. Dotyczy to rowniez cytowane;j literatury. Moim zdaniem Autorka nie sprostata do
konca temu zadaniu. Dotyczy to w szczegdlnosci Rozdziatow 1.11 1.2. Juz sam tytut rozdziatu 1.1
"Przemiana martenzytyczna" jest zbyt ogdélny i wprowadza czytelnika w btad, gdyz podaje tylko
podstawowe cechy przemian martenzytycznych, a pomija niezwykle ztozone aspekty tych
przemian. Moim zdaniem oba rozdziaty powinny by¢ polaczone w jeden, np. pt. "Stopy z pamigcia
ksztaltu", w ktérym przemiana martenzytyczna zostalaby opisana skrétowo (tak jak zrobita to
Doktorantka), ale tylko w kontekscie wywotywania efektu ksztattu.

Do czesci teoretycznej pracy mam niewiele uwag szczegétowych. Najwazniejsza uwaga
dotyczy wprowadzenia parametru e/a. Pojawia si¢ on po raz pierwszy na str. 31 i pozniej
dyskutowany jest w czg$ci badawczej. Jest on wigc bardzo waznym parametrem i dlatego uwazam,
ze Autorka powinna byla wyrazniej okresli¢ jego rolg w fazach miedzymetalicznych, a nie zakladac
z gory, ze dla potencjalnego czytelnika zagadnienie to jest oczywiste. Uwazam, ze w tym
przegladzie literatury zbyt mato miejsc po$wiecono specyficznej strukturze elektronowej stopow
Heuslera. Przy okazji zalecalbym uzywanie okre$lenia "fazy", a nie "zwiazki", migdzymetaliczne.
Autorka stosuje oba terminy wymiennie. Inna uwaga dotyczy "Wprowadzenia" oraz rozdziatu 1.3.3.
Rozdziaty te czesciowo si¢ pokrywaja. Myslg, ze rozdz. 1.3.3 moglby by¢ wigczony do
wprowadzenia, poniewaz wlasnie ten rozdzial wyjasnia dobrze celowo$¢ zastosowania w pracy
metody szybkiej krystaliazcji, a inne stosowane techniki wytwarzania materialéw funkcjonalnych sa
zaledwie wspomniane, a nie doktadnie charakteryzowane. Na przyktad Autorka nie wspomniata nic
o metodach proszkowych wytwarzania tego rodzaju stopow.
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Inne uwagi:

— Na str. 20 Autorka zamies$cita zdanie: "Poczatkowo materiat nalezacy do grupy materialow
wykazujacych magnetyczny efekt pamieci ksztattu MSMA (...), zostaje schlodzony przy
zastosowaniu statego napr¢zenia....". Tak sformulowane zdanie sugeruje, Ze naprezenie
powoduje schtodzenie materiatu.

— Na str. 27 wystepuje sformutowanie "...o jednoskosnej sieci przestrzennie centrowane;...". Czy
jednoskosna sie¢ krystaliczna moze by¢ centrowana?

Ponadto razi mnie w tek$cie uzywanie w zdaniach pierwszej osoby liczby mnogiej, np. "mamy do
czynienia", "zaobserwujemy", "otrzymamy" itp. Zalecalbym takze uzywac terminu "sprezysty"
zamiast "elastyczny", "sze$cienny" zamiast "kubiczny" oraz nie naduzywac czasownika "posiadac".
W pracy jest sporo tzw. literowek i zdarzaja si¢ takze bledy interpunkcyjne i stylistyczne.

Pomimo wskazanych niedopatrzen oraz wymienionych krytycznych uwag, cz¢S¢ poswigcona
przegladowi literatury oceniam pozytywnie. Jako catos¢ napisana jest w sposob zrozumialy,
logiczny i bez watpienia bardzo dobrze wprowadza czytelnika do lektury czesci badawcze;.

Omoéwienie i ocena cz¢sci badawczej

Istotg pracy byto otrzymanie stopéw Heuslera o zréznicowanym skladzie chemicznym
wytwarzanych w rozny sposob oraz dokonanie charakterystyki mikrostrukturalnej, fizycznej
(pomiary magnetyczne) i mechanicznej uzyskanych probek. Powigzanie metody wytwarzania
(processing) z mikrostruktura (structure) oraz z wlasnosciami fizycznymi i mechanicznymi
(properties) jest bardzo nowoczesnym podejsciem do wybranego tematu. Czes¢ badawcza jest
bardzo obszerna. Szczegdty dotyczace badanych materialow, a takze opis metod badawczych
stosowanych w swoich badaniach, Autorka zawarta w Rozdziale 3, ktory podzielita na dwa
podrozdziaty: "Metody wytworzenia materialu do badan" (rozdz. 3.1) oraz "Metody badawcze"
(rozdz. 3.2). O ile opis wytwarzania materialow przez topienie w piecu tukowym zostal
opracowany szczegdtowo, bo mozna dowiedzie¢ si¢ z niego ile wariantéw probek wytworzono i
jakie stosowano obrdbki cieplne, to doktadna procedura badania materiatu po szybkiej krystalizacji
zostala w tym rozdziale pominigta. Dopiero z rozdziatu 4 "Wyniki badan eksperymentalnych
i dyskusja", a konkretnie z podrozdziatu 4.3 "Tasmy po szybkiej krystalizacji" mozna dowiedzie¢
sie, ze tasmy rowniez poddano procesowi wyzarzania w temperaturze 1173 K w okreslonych
przedziatach czasowyh 10, 30 i 60 minut. Uwazam, ze taka informacja powinna byla znalez¢ si¢ juz
w Rozdziale 3.1.2. Zastosowane metody badawcze zostaly opisane poprawnie i wyczerpujaco. Do
charakterystyki wytworzonych materialtéw Doktorantka stosowata dyfrakcje rentgenowska (XRD),
skaningowg mikroskopie elektronowa (SEM), transmisyjna mikroskopie elektronowa (TEM),
roznicowa kalorymetri¢ skaningowa (DSC) oraz wykonata pomiary magnetyczne (wyznaczenie
krzywych magnetyzacji) i testy mechaniczne (proba zginania). Jednak pewne szczegoty
eksperymentu wymagaja jeszcze wyjasnienia. Na przyklad, dlaczego badania na elektronowym
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mikroskopie skaningowym (SEM) wykonano w warunkach zmiennej pr6zni? W przypadku
wycinania probek do badan na transmisyjnym mikroskopie elektronowym (TEM) nie podano jaki
ksztalt miaty wyciete probki. Czy wycinano krazki o Srednicy 3 mm?

Wyniki badan zestawiono wraz z dyskusja w rodziale 4. Wyniki sg opracowane bardzo
starannie i zastuguja na uznanie. Przedstawione mikrostruktury sa bardzo wysokiej jakosci,
wykresy sa czytelne, a dyskusja wynikow jest poprawna. Gtéwnym osiagni¢ciem pracy jest
wykazanie, ze modyfikacja sktadu chemicznego stopu Heuslera Ni-Mn-Ga poprzez dodatek Cu
w miejsce Ga ma istotny wplyw na typ struktury krystalicznej wytwarzanego stopu.
Zaobserwowano, ze dodatek Cu, wywotuje zmiany w sekwencji ewolucji faz podczas chlodzenia
materiatu z wysokotemperaturowej fazy austenitycznej L2,. Ma to zwiazek ze zwigkszeniem
stezenia elektronowego oraz podniesieniem temperatury poczatku przemiany martenzytycznej wraz
ze wzrostem zawarto$ci Cu. Z drugiej strony Doktorantka wykazata, ze dodatek Co kosztem Ni, nie
prowadzi do zmiany typu struktury krystalicznej martenzytu, jednak wprowadza zmiany
w tetragonalnosci komorki elementarnej c/a oraz obniza temperatur¢ przemiany martenzytycznej.
Interesujgcym wynikiem pracy jest stwierdzenie, ze w wyniku zastosowania szybkiego chtodzenia
w wodzie poszerzeniu ulega zarowno zakres chemicznego jak 1 temperaturowego wystepowania
struktury martenzytycznej typu 14M.

Innym waznym osiggni¢ciem jest wykorzystanie metody szybkiego chtodzenia do wytwarzania
pi¢ciosktadnikowych (Ni-Mn-Ga-Co-Cu) stopow Heuslera. Stwierdzono przy tym, ze wyzarzanie
szybko chtodzonych tasm w temperaturze 1173 K wywoluje znaczaca zmiang mikrostruktury
i sktadu fazowego stopu. Ponadto w tasmach stwierdzono znaczny rozrost ziarna oraz ptytek
martenzytu wypelniajgcych ziarna. Poczatkowa wielofazowos¢ tasm sktadajaca si¢ z austenitu L2,
i dwoch faz martenzytycznych (2M 114M) zmienila si¢ w struktur¢ jednofazowa o strukturze
martenzytu 2M. Dodatkowo, wyzarzanie spowodowalo znaczny wzrost magnetyzacji. Obserwacje
te upowazniaja do stwierdzenia, ze pigciosktadnikowe (Ni-Mn-Ga-Co-Cu) stopy Heuslera
wykazuja duzy potencjat aplikacyjny wykorzystujacy efekt pamigci ksztaltu indukowany polem
magnetycznym (MFIS).

Pomimo bardzo ciekawych wynikow i1 bardzo dobrego ich opracowania praca zawiera pewne
niedoskonatosci. Glowng kontrowersj¢ wzbudza fakt, ze wiele ilustracji przedstawiajacych wyniki
badan pochodzi z artykutéw juz opublikowanych — sa to prace [87], [91] 1 [97]. Problem polega na
tym, ze artykuly sg wieloautorskie, np. pozycja [97] ma az 10 autoréw, i rodzi si¢ naturalne pytanie,
jaki byt udzial poszczegdlnych wspotautorow w przygotowanie tych publikacji? Trzeba przyznac,
ze Doktorantka jest pierwszym autorem w tych publikacjach, a wigc jest odpowiedzialna za ich
tres¢, jednak rola pozostatych wspotautorow powinn by¢ wyjasniona. Z drugiej strony
opublikowanie wynikow badan w tak prestizowych czasopismach naukowych jak Intermetallics,
Materials Science and Technology oraz Journal of Alloys and Compounds $wiadczy o tym, ze
wyniki badan juz zostaty poddane pozytywnej weryfikacji przez innych recenzentow.

Inne moje uwagi do czgsci badawczej maja charakter drugorzedny. Na str. 50 Doktorantka
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pisze: "Modyfikacja sktadu chemicznego poprzez wprowadzenie Co w miejsce Ni powoduje
zmniejszenie parametru "c" komorki elementarnej odpowiednio z 5,40 A do 5,43 A oraz
zwiekszenie parametru "a" z 6,69 A do 6,58 A, dla probek wolno chtodzonych z piecem". Chyba
powinno byc najpierw "zwigkszenie", a w drugim przypadku "zmniejszenie". Na str. 59 Autorka
pisze, ze "Wszystkie stopy charakteryzowaly si¢ duza jednorodnoscia sktadu chemicznego na catym
przekroju probek". W jaki sposob to zostato stwierdzone? Nie bylo o tym mowy w rozdziale
poswieconym metodyce badan. Czy wykonano analiz¢ liniowa? Do uwag "mniejszego kalibru"
zaliczam niekonsekwentne stosowanie separacji liczby i jej czeSci dziesietnej. W tekstach w jezyku
polskim stosujemy przecinki, a Autorka uzywa raz kropki, a innym razem przecinka.
Sformutowanie "w atmosferze prozni" (str. 41) nie ma wigkszego sensu powinno by¢ "w prézni”.
Na stronie 45 jest "...przy pomocy drazarki elektroerozyjnej", powinno by¢ "za pomoca" (wg
stownikéw: przy pomocy kogos, za pomoca czegos). Na str. 47 "Ze wzgledu na geometrie tasm..."
— lepszym stowem bylby "ksztalt" zamiast "geometrii". Ponadto Autorka stosuje wymiennie dywiz
i pétpauze, a sg to przeciez dwa odrgbne znaki.

Podsumowanie

Podsumowujac, nalezy stanowczo podkresli¢, ze zaprezentowane badania eksperymentalne
reprezentujg bardzo wysoki poziom naukowy, a jako$¢ przedstawienia wynikow (obrazy
mikrostruktur, wykresy, tabele) jest w pelni satysfakcjujaca. W badania tak wielu wariantow probek
Doktorantka wlozyta sporo pracy. Glowna wartoscig pracy jest powigzanie procesOw wytwarzania
materiatdw z tworzong mikrostrukturg i wynikajacymi z nich wlasno$ciami. Do niewatpliwych
zalet pracy nalezy ciekawa tematyka znajdujaca si¢ w gldéwnym nurcie rozwoju inzynierii
materialowej, jasno postawiony i zrealizowany cel pracy oraz bogaty zestaw technik badawczych
wykorzystanych przez Doktorantke. Zastosowane metody badawcze wskazujg na umiejetnosé
Doktorantki samodzielnego prowadzenia badan naukowych. Pomimo poruszania trudnych
zagadnien praca zostata napisana zrozumialym jezykiem w przejrzysty sposob. Material
ilustracyjny zamieszczony w pracy jest adekwatny do prezentowanej tresci 1 utatwia jej
zrozumienie. Dyskusja wynikéw jest poprawna, wnioski logicznie wynikaja z dyskus;ji 1
przeprowadzonych badan.

Moje uwagi krytyczne sa w wiekszosci szczegdtowe i nie maja wptywu na wartoS¢ naukowa
rozprawy, ktorg oceniam bardzo wysoko. Stwierdzam zatem, ze opiniowana praca stanowi
oryginalne rozwigzanie zagadnienia naukowego, jakim bylo wytworzenie stopow Heuslera oraz ich
wnikliwa charakterystyka. Biorac powyzsze pod uwage stwierdzam, ze przedstawiona do oceny

rozprawa spetnia wymagania ustawowe stawiane rozprawom doktorskim.
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