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dr hab. inz. Jarostaw Ferenc, prof. uczelni
Wydzial Inzynierii Materiatlowej
Politechnika Warszawska

RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Karoliny Kutyni pod tytutem
» Wplyw czesciowego podstawienia Mn przez W, Pd, Zr w stopach Mni1-yXyCoGe na ich
strukture i wlasciwosci termomagnetyczne”

wykonanej pod kierunkiem promotora dra hab. inz. Piotra Gebary, prof. PCz i promotora
pomocniczego dr Anny Przybyl, na Wydziale Inzynierii Produkcji 1 Technologii Materiatlow
Politechniki Czgstochowskie;.

Niniejsza recenzja zostala sporzadzona na podstawie uchwaly Rady Dyscypliny Naukowej
Inzynieria Materialowa na Politechnice Czgstochowskiej w zwiazku z ustawg z dnia 20 lipca
2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r., poz. 1668 z pdzn. zm.).

Opis formalny i edytorski rozprawy

Rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Kutyni dotyczy wytworzenia, badania struktury
1 wlasciwosci termomagnetycznych stopdéw typu MnCoGe, w ktérych mangan jest czeSciowo
zastapiony wolframem, cyrkonem i palladem. Praca zostala przygotowana w formie dwoch
artykutow naukowych opublikowanych w latach 2021 i1 2023 (czasopismo ,,Materials”) oraz
jednego artykuhu przyjetego do publikacji w czasopismie ,,Acta Physica Polonica A”, wraz
z obszernym wstgpem stanowigcym przewodnik po wspomnianych publikacjach. Praca jest
napisana w jezyku polskim, miesci si¢ na 53 stronach (nie liczac artykutéw) i sklada si¢
z wykazu spdjnych tematycznie artykuldw bedacych podstawa rozprawy, wykazu udziatu
wlasnego Doktorantki w tych publikacjach, wykazu innych publikacji Doktorantki zwigzanych
z tematyka rozprawy, autoreferatu, wnioskow 1 bibliografii obejmujacej 40 pozycji.
W rozprawie zamieszczono 17 ilustracji oraz 3 tabele.

Praca jest napisana jezykiem jasnym i zrozumiatym, nie naduzywajac branzowego Zargonu.
Nieco ktuja w oczy sformutowania takie jak ,.transformacja strukturalna” zamiast ,,przemiana
strukturalna”, czy ,,fazy szeScienne” zamiast ,,fazy o strukturze regularnej”. Sa to zapewne
efekty niepotrzebnych kalek jezykowych lub uzycia automatycznych ttumaczy internetowych
bez weryfikacji przez cztowieka znajacego jezyk fachowy.

Ocena doboru tematyki, celu i zakresu rozprawy

Zjawisko magnetokaloryczne, ktorego odkrycie — raczej mylnie — przypisywano Emilowi
Warburgowi jeszcze w XIX stuleciu, a potwierdzone przez Pierre’a Weissa i Auguste’a
Piccarda w 1917 roku, zostalo w kilka lat po odkryciu wykorzystane do uzyskiwania bardzo
niskich temperatur, 1 schladzanie blisko zera bezwzglednego bylo gléwnym jego
wykorzystaniem. Dopiero wynalezienie przez Karla Gschneidnera Jr. 1 Vitalija Pecharsky’ego
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stopow Gd-Ge-Si wykazujacych silne zjawisko magnetokaloryczne w temperaturze pokojowej
dato poczatek trwajagcym do dzisiaj badaniom nad technikg schtadzania magnetycznego
w temperaturze otoczenia. Cel tych dziatan jest prosty: wyeliminowanie gazéw chlodniczych
typu freond6w z techniki chlodniczej. Pierwsze materialy magnetokaloryczne dziatajace
w temperaturze pokojowej zawieraly pierwiastki ziem rzadkich, co stanowito problem
techniczny 1 gospodarczy — wigkszos¢ wydobycia ich rud pochodzi ze 716z znajdujacych si¢ w
jednym kraju. Rozpoczeto poszukiwania takich materiatow, ktore wykazywatyby efekt
magnetokaloryczny, ale sktadalyby si¢ glownie z pierwiastkoéw *latwo dostepnych,
niepodatnych na embarga ekonomiczne. Wsrod takich materiatow sg m. in. stopy rodzaju Mn-
Co-Ge, modyfikowane roznymi pierwiastkami. Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
wpisuje si¢ w ten kierunek badan, co stanowi istotng zaletg pracy — stanowi rzadka kombinacje
wkladu w rozwoj nauki i wkladu w rozwdj ekologicznej i energooszczg¢dnej techniki
chlodniczej, ktéra mozna zastosowa¢ w gospodarstwach domowych. Przedstawiony
w rozdziale 4.2 cel pracy wilasnie dokladnie odpowiada potrzebom zaréwno naukowcow, jak
1 — moze zabrzmi to goérnolotnie — ludzkosci.

W wybranych do badan stopach typu MnCoGe obserwuje si¢ odwracalng, bezdyfuzyjna
przemian¢ martenzytyczng z fazy wysokotemperaturowej, heksagonalnej typu NizIn do
niskotemperaturowej, rombowej typu TiNiSi. Przemiana ta zachodzi w okolicy 420 K.
Temperatury Curie obu faz wynosza ok. 355 K dla fazy rombowej i ok. 276 K dla fazy
heksagonalnej. W takim stopie nie mozna liczy¢ na silny efekt magnetokaloryczny, poniewaz
przemiana fazowa ze zmiang struktury zachodzi w obszarze paramagnetycznym obu faz.
Silnego efektu magnetokalorycznego nalezaloby szukaé tam, gdzie rownoczesnie z przemiang
strukturalng zachodzitaby przemiana magnetyczna. Aby do tego doszlo, niezbe¢dne jest
zmodyfikowanie sktadu chemicznego stopu trdjsktadnikowego tak, aby przesuna¢ temperatury
przemian fazowych pierwszego i drugiego rodzaju, najlepiej w okolice temperatury pokojowe;j.
Temu zagadnieniu jest po§wigcona rozprawa doktorska pani mgr inz. Karoliny Kutyni.

Zakres prac opisanych w rozprawie obejmuje wytworzenie, zbadanie struktury, okreslenie
przemian fazowych warunkujacych =zajscie zjawiska magnetokalorycznego, zbadanie
wlasciwosci cieplnych 1 magnetycznych stopow o ogodlnym sktadzie MniyXy,CoGe, gdzie
y=0,03, 0,05, 0,07 lub 0,10. W czgsci dotyczace] metod eksperymentalnych szczegdtowo
zostaly opisane techniki badawcze, ktorych uzyto podczas badan.

Nie mam watpliwosci, ze przedstawiony w rozprawie cel 1 zakres badan sg bardzo trafne,
mieszcza si¢ w obszarze typowej inzynierii materiatowej, a wyniki badan maja zastosowanie
zarowno naukowe, jak 1 utylitarne.

Ocena merytoryczna rozprawy

Autoreferat, zawarty w rozdziale 4 rozprawy, przedstawia podstawy, na ktorych oparty jest
eksperyment.  Wyjasnione  zostaly  szczegotowe  zagadnienia  genezy  zjawiska
magnetokalorycznego w stopach typu MnCoGe, rozwazania krystalograficzne przemiany
martenzytyczne] oraz sposoby modyfikacji wlasciwosci faz 1 temperatury zajscia
przemianfazowych za pomoca modyfikacji sktadu chemicznego stopu wyjsciowego. Autorka
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stusznie uznata, ze zmiana parametrow komorek elementarnych jest drogg do wytworzenia
materiatu spelniajagcego oczekiwania stawiane stopom do chtodzenia magnetycznego.

Mimo, ze wigkszo$¢ informacji niezbednych do zrozumienia podstaw pracy jest zawarta w tej
czedcl rozprawy, czyta si¢ ja z pewnym trudem wynikajagcym z braku uporzadkowania
przedstawianej wiedzy. Nie zauwazytem gltownego nurtu logicznego w rozwazaniach, ktore
powinny doprowadzi¢ do finalnego wniosku, ze nalezatoby przeprowadzi¢ takie, a nie inne
badania, aby uzyska¢ odpowiedz na konkretne pytania badz potwierdzi¢ sens przedstawionego
w dalszej czegsci autoreferatu celu pracy. Co gorsza, ten fragment rozprawy czyta si¢ trudno.
Autorka przedstawita ciggly tekst o dlugosci 13 stron, okraszony pigcioma ilustracjami, wsrod
ktorych sa zaledwie 3 wykresy przedstawiajace pewne zaleznosci, oraz dwiema tabelami ze
szczegdtowymi wartosciami odlegtosci migdzyatomowych i pozycjami Wyckoffa. Az prosi si¢,
aby rozwazania wplywu pewnych czynnikow nie tylko opisa¢ stownie, ale 1 przedstawic
graficznie. Czytelnik jest zmuszony do odrywania si¢ od rozprawy, aby szuka¢ ewentualnych
wykresow w literaturze zrodtowej. Nie od dzi§ znane jest powiedzenie, ze jedna fotografia
zastepuje tysigc stow.

Najistotniejszy zarzut do Doktorantki, dotyczacy wprowadzenia literaturowego, dotyczy
wyjasnienia wyboru wolframu, palladu i cyrkonu jako pierwiastkéw modytikujacych stop
trojsktadnikowy. Nigdzie we wprowadzeniu nie znalaztem nawet najmniejszej wzmianki
o wolframie 1 o palladzie, a cyrkon znalazt si¢ jedynie w skladzie stopu amorficznego
Feg3ZrsB10Cu,. Zaraz po przegladzie literaturowym, w drugim akapicie rozdziatu 4.2. Cel i teza
pracy znajduj¢ stwierdzenie: ,,Na podstawie przeprowadzonego szczegdlowego przegladu
literaturowego, a takze wstepnych badan wilasnych sformutowano nastepujace tezy rozprawy
doktorskie;j:

1. (...)

2. Roéznica promieni jonowych miedzy Mn, a domieszkami W, Pd, Zr wplywa na
znieksztalcenia komorki, a takze sprzyja wzrostowi statych sieci.

3. Wzrost dodatku W, Pd, Zr wptywa na zmiang¢ wiasciwos$ci termomagnetycznych, takich
jak temperatura Curie (Tc), czy warto$¢ zmiany entropii magnetycznej (ASwm)”

Wyglada na to, ze Doktorantka wyjeta te trzy dodatki stopowe ,,z kapelusza”, a nie wybrata ich
w sposob swiadomy. Nie twierdzg, ze zbadanie ich wptywu na strukture 1 wlasciwosci badane;j
serii  stopow jest pozbawione sensu. Jest pozbawione potwierdzenia w przegladzie
literaturowym.

W rozdziale 4.2. Cel i teza pracy jasno przedstawiono cel pracy oraz postawiono cztery tezy.
Tezy o numerach od 2 do 4 mozna zweryfikowaé pozytywnie lub negatywnie w wyniku
przeprowadzonych eksperymentow, natomiast teza nr 1 nie potrzebuje dowodzenia. Wiadomo
z literatury, na ktéra powotuje si¢ Doktorantka, ze w stopach MM’X wystepuja dwie fazy
krystaliczne o okre§lonych typach sieci krystalicznej. Zreszta, Doktorantka ten fakt stwierdzita
juz w rozdziale 4.4.1. Stopy typu MM’X.

Po lekturze czesci dotyczacej metodyki badan stwierdzam, ze zastosowane techniki badawcze
zostaly dobrane prawidlowo, a wyniki badan powinny wystarczy¢ do udowodnienia
postawionych tez i osiggnigcia postawionego celu. W dalszym ciaggu recenzji wskazuje jednak,

str.3/6



ze mozna bylo nieco rozszerzy¢ zakres badan czy analiz wynikow, aby uzyska¢ wigcej
wiarygodnych informacji o badanych stopach.

Muszg jednak zauwazy¢, ze na samym poczatku procesu badawczego popetniony zostal biad
w doborze materiatow do badan: zabraklo stopu wyjsciowego bez modyfikacji, czyli MnCoGe.
Stanowitby dobry materiat referencyjny dla pozostatych stopow o sktadzie zmodyfikowanym
czwartym pierwiastkiem. Zbadanie czterech stopéw o roznych proporcjach czwartego
sktadnika nieco ogranicza mozliwosci wyciggania wnioskow, 1 bardziej przypomina proces
swiadomej optymalizacji sktadu pod katem uzyskania stopéw o najlepszych witasciwosciach
uzytkowych.

Mam zastrzezenie co do sposobu wytworzenia materialtdw do badan: Doktorantka pisze,
ze stopy zostaty dziesigciokrotnie przetopione lukowo w celu ujednorodnienia sktadu. Jest to
bardzo istotne, szczegdlnie w przypadku stopow zawierajacych wolfram. Jednakze takie
ujednorodnienie daje tylko efekty w skali makro. Chtodzenie po topieniu lukowym jest dos¢
szybkie, nie dajac czasu na odpowiednie zajscie dyfuzji. Nie dysponujac wykresem rownowagi
fazowej stopow trojsktadnikowych sprawdzitem wykresy dla stopow dwufazowych
1 zauwazylem, ze po drodze ze stanu cieklego do temperatury pokojowej wystepuja tez fazy
posrednie, ktore krystalizujac powoduja niejednorodnosci sktadu chemicznego w skali mikro.
Jest prawdopodobne, Ze pojawiajg si¢ one takze w stopie trojsktadnikowym, a tym bardziej w
czterosktadnikowych. W takiej sytuacji az prosi si¢ o wyzarzanie ujednorodniajace
w odpowiednio wysokiej temperaturze i chtodzenie z piecem. Niestety, tej obrobki cieplnej nie
przeprowadzono. Nie dysponujac twardymi dowodami w postaci wynikéw odpowiednich
badan, moge jedynie przypuszczaé, ze linie dyfrakcyjne dla stopéw z cyrkonem i z palladem,
szczegOlnie dla y = 0,10, s3 wyraznie poszerzone wilasnie z powodu niejednorodnosci sktadu
chemicznego w skali submikroskopowej, bo poszerzenie linii dyfrakcyjnych jest na to
dowodem, a nie jednorodny rozktad pierwiastkow przedstawiony jako Fig. 2 w artykule A2 czy
jako Fig. 2 w artykule A3.

Skoro mowa o badaniach dyfrakcyjnych, to do wynikow analizy nie mam zastrzezen, ale mam
watpliwosci, czy Doktorantka miata pewno$¢ jaki dokladnie material badata. Zaktadam, ze
badania byly prowadzone w temperaturze pokojowej, poniewaz nie ma w rozprawie informacji
o temperaturze badania. Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku kilku stopow w okolicy temperatury
otoczenia zachodzi przemiana fazowa pierwszego rodzaju, czyli przemiana struktury.
Charakterystyczng cecha takich przemian jest histereza temperaturowa, ktéra wida¢ np. na
Fig. 5 w artykule A2, zar6wno na krzywych kalorymetrycznych, jak 1 krzywych
termomagnetycznych. Rodza si¢ wigc pytania: czy probka w dyfraktometrze ,,doszta” do
temperatury otoczenia od strony wysokiej temperatury, czy od strony niskiej temperatury?
W jakim stopniu zaszta przemiana fazowa, posrodku ktorej wykonywano badanie struktury?
A moze nalezato probke przed badaniem wygrza¢ i zbadaé, a nastgpnie schtodzi¢ i ponownie
zbada¢? Sadzg, ze najlepszym sposobem na wyjasnienie takich watpliwosci bytoby
przeprowadzenie badan dyfrakcyjnych w szerszym zakresie temperatury w komorze
temperaturowej Anton Paar TTK450, ktora jest czgsciag wyposazenia laboratorium, i z ktdrej,
jak mniemam, Doktorantka mogtaby swobodnie korzystac.
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Za bardzo dobry pomyst uwazam zastosowanie metody kalorymetrii réznicowej w badaniach
stopow. Jest to technika badawcza, ktéra pozwala na bezposrednie obserwowanie efektow
cieplnych przemian fazowych zachodzacych podczas nagrzewania i podczas chlodzenia.
Mozna dzigki temu rozrézni¢ przemiany pierwszego rodzaju (czyli strukturalne) i drugiego
rodzaju (np. magnetyczne), a takze okresli¢ zakres temperatury, w ktorym zachodza przemiany.
Wyniki badan kalorymetrycznych stopéw z palladem potwierdzaja bez watpliwosci wnioski
wyciagniete z badan termomagnetycznych, zardwno bezposrednio z obserwacji krzywych
M = f(T)n, jak 1 wynikéw ich analizy w postaci krzywych ASm = f(T), a takze krzywych
n = f(T). Nalezy tylko zatlowac¢, ze tak przydatne badania kalorymetryczne zastosowano wobec
stopow domieszkowanych palladem lub wolframem, a pomini¢to je w przypadku stopow
z cyrkonem.

Duza cze$¢ pracy Doktorantka poswigcita — bardzo stusznie — badaniom magnetycznym, na
podstawie ktorych wyciagneta wnioski najistotniejsze z punktu widzenia celu pracy. Pomiar
krzywych M = f(T)n jest tutaj wrecz koniecznym punktem badan, a pdZniejsza analiza pozwala
na okreslenie zalezno$ci ASm = f(T). Na podkreslenie zastuguje fakt, ze Autorka rozprawy,
oprocz oczywistej analizy zmian entropii, pokusita si¢ o analiz¢ przebiegu zalezno$ci od
temperatury wyktadnika n wystgpujacego w rownaniu ASm o H". Przebieg zaleznosci n = {(T)
pozwala na do$¢ pewne odrdznienie przemian drugiego rodzaju od przemian pierwszego
rodzaju, w ktérych zmiana struktury powoduje przej$cie ze stanu ferro- do stanu
paramagnetycznego i w efekcie wyrazne zaburzenie przebiegu krzywej n(T). Wyniki analiz
wskazaty, ze wnioski co do charakteru przemian fazowych wyciagniete z wynikow innych
technik badawczych sg spojne.

W moim subiektywnym przekonaniu Doktorantka mogla tez sporzadzi¢ i przeanalizowaé
wykresy Arrotta. Dane wyjSciowe byty dostepne, poniewaz sg to zaleznosci M = f(T)n dla kilku
warto$ci pola magnetycznego H. Analiza wykresow Arrotta umozliwia okreslenie, czy przejscie
migdzy stanem magnetycznie uporzagdkowanym lub rozporzadkowanym jest wskutek
przemiany pierwszego rodzaju czy drugiego rodzaju. W drugim przypadku jest réwniez
mozliwe okreslenie wartosci temperatury Curie.

Idac tym tropem, mam drobne zastrzezenia co do sposobu okreslenia temperatury Curie
w badanych fazach. Doktorantka okreslita wartosci TC znajdujac punkt przegigcia krzywych
termomagnetycznych zmierzonych w polu magnetycznym o indukcji 0,01 T. Moim zdaniem
taki wynik nie jest wiarygodny, poniewaz moze by¢ zaburzony o efekty zwigzane z istnieniem
wielu domen w tak stabym polu. Aby mie¢ pewnos¢ co do prawidtowosci wyniku okreslenia
temperatury przemiany magnetycznej, nalezatoby sprawdzi¢, czy w polu o takim nat¢zeniu
material byl w stanie nasycenia magnetycznego. Takiego potwierdzenia w rozprawie ani
w artykulach nie znalaztem. W takich przypadkach pomocna jest wlasnie analiza wykresow
Arrotta. Poza tym wiadomym jest, Zze im silniejszego pola magnetycznego uzyje si¢, tym
wyzsza temperature Curie wykaze material. Badane stopy maja pracowa¢ w przy zmianach
pola okoto 1 — 2T, a wigc optimum efektu magnetokalorycznego przesunie si¢ o kilka —
kilkanascie kelwinow w gore.

Przeprowadzone porownanie wynikéw badan termomagnetycznych i1 efektow ich analiz
pozwolito Doktorantce wybra¢ sktad stopu o optymalnym sktadzie, ktory najlepiej nadawatby
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si¢ do zastosowania w chlodziarkach wykorzystujacych zjawisko magnetokaloryczne. Jest to
stop zawierajacy 0,05 mola palladu na mol stopu. Jak stusznie Autorka rozprawy zauwazyla,
w przypadku tego stopu za silny efekt magnetokaloryczny odpowiedzialna jest przemiana
pierwszego rodzaju. Mozna bylo si¢ spodziewac takiej korelacji, ale znalezienie optymalnego
sktadu, dla ktorego silny efekt wystgpil, wymagalo wykonania serii badan, ktorych Doktorantka
podjeta sie na poczatku pracy.

W punkcie 4.3.6. Pomiar petli histerezy Doktorantka napisata: ,,Pomiar statycznej petli
histerezy w temperaturze otoczenia dla wytworzonych serii stopéw MnCoGe modyfikowanych
W, Pd, Zr przeprowadzony zostat w celu zaobserwowania przebiegu namagnesowania
materialu paramagnetycznego.” Ani w autoreferacie, ani w artykulach, nie wida¢ sladu po
przeprowadzonych pomiarach, mozna tylko znalez¢ komentarze Autorki, ze petle histerezy
stopu z cyrkonem o zawartosci y = 0,03 oraz stopéw z palladem o zawartosci y = 0,03 i 0,05
wykazaly nieznaczng histereze. Takie wyniki nalezaloby w jaki$ sposob unaoczni¢ czytelnikom
rozprawy, jesli nie w opublikowanych artykutach, to chociazby w autoreferacie.

Podsumowanie

Do zalet przedstawionej do recenzji pracy zaliczam wytworzenie trzech serii stopdw z roznymi
dodatkami i przeprowadzenie badan pozwalajacych na znalezienie sktadu chemicznego stopow
zoptymalizowanego pod katem wilasciwosci uzytkowych. Wyniki badan pozwolily na
zidentyfikowanie rodzaju przemian fazowych zachodzacych w stopach MnCoGe z dodatkami
stopowymi 1 powigzanie przemian ze zmierzong wartoscig efektu magnetokalorycznego,
i ostatecznie umozliwily wyjasnienie dlaczego niektore stopy wykazuja efekt niewielki,
a niektore na tyle duzy, ze mozna je zastosowac do aktywnych regeneratorow magnetycznych.
Bez watpienia praca pani mgr inz. Karoliny Kutyni stanowi warto$ciowy wktad do rozwoju
wiedzy na temat stopow o wlasciwosciach magnetokalorycznych, potwierdzony publikacjami
w czasopismach o miedzynarodowym zasiggu.

Za slabsze strony rozprawy uznaje niepelne wykorzystanie mozliwosci badawczych
i analitycznych, a takze brak uzasadnienia wyboru wolframu, palladu i cyrkonu jako
pierwiastkow modyfikujacych stop trojsktadnikowy MnCoGe. Te wady nie powinny jednak
przystoni¢ mojego ogdlnego przekonania, ze przedstawiona do recenzji rozprawa stanowi
istotny wktad w rozwdj inzynierii materialow do schtadzania magnetycznego.

Podsumowujac, w mojej opinii przedtozona do recenzji rozprawa doktorska przygotowana
przez panig mgr inz. Karoline Kutyni¢ catkowicie spelnia wymagania zawarte w odpowiednich
przepisach prawa, zatem wnioskuj¢ do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Materialowa na
Politechnice Cze¢stochowskiej o dopuszczenie rozprawy do dalszych etapow postgpowania
w sprawie nadania stopnia doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie
inzynieria materialowa.

dr hab. inz. Jarostaw Ferenc, prof. uczelni
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