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Podstawa opracowania

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Karoliny Kutyni pod tytutem ,Wphw czesciowego
podstawienia Mn przez W, Pd, Zr w stopach Mnl-yXyCoGe na ich strukture i wlasciwosci
termomagnetyczne”, zostala wykonana na prosbe Kierownika dyscypliny Inzynieria Materialowa
Politechniki Czestochowskiej dr hab. inz. Rafatla Prusaka, prof. PCz przedstawionej w pismie R-
WIPITM.BOD.511.3.2024 z dnia 22.07.2024. Podstawa prawna art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r.
,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (z p6zn. zm.)

Opinia dotyczaca przedmiotowej rozprawy doktorskiej zawiera trzy elementy:

1) Oceng wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska prezentuje ogolng wiedze teoretyczng
Doktorantki w dyscyplinie inzynieria materialowa;

2) Oceng wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska wykazuje umiejgtno$¢ samodzielnego

prowadzenia pracy naukowej przez Doktorantke ubiegajacego si¢ o nadanie stopnia doktora;
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3) Ocen¢ wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie

problemu naukowego

Informacja ogélna

Praca doktorska Pani mgr inz. Karoliny Kutyni dotyczy poszukiwania sktadu chemicznego stopu
na osnowie MnCoGe za pomoca domieszkowania pierwiastkami typu Zr, Pd i W w miejsce Mn w celu
osiggniecia jak najlepszych wilasciwosci magnetokalorycznych w okolicy temperatury pokojowej. Stopy
wykazujgce przemiany magnetostrukturalne ciesza si¢ obecnie bardzo duzym zainteresowaniem
badawczym ze wzgledu na ich potencjalne zastosowania jako czynniki chtodzace w chtodziarkach
magnetycznych, ktére w przyszto$ci moga zastapi¢ tradycyjne chiodziarki spr¢zarkowe bazujace na
sprezaniu 1 rozprezaniu gazow cieplarnianych, szkodliwych dla §rodowiska naturalnego. W stopach na
osnowie MnCoGe wstepuje bezdyfuzyjna przemiana martenzytyczna z wysokotemperaturowej fazy
heksagonalnej typu Ni2In (grupa przestrzenna P63/mmc) — zwanej austenitem do niskotemperaturowej faza
rombowej typu TiNiSi (Pnma) zwanej martenzytem podczas odpowiednio proceséw chtodzenia i
nagrzewania. Przemiany te zachodza w okolicy temperatury okoto 420 K 1 zwigzane s3 odpowiednio z
wydzielaniem i pobieraniem ciepta, co widoczne jest podczas badan w skaningowym kalorymetrze
réznicowym. Faza austenityczna i martenzytyczna rdznig si¢ wlasciwosciami magnetycznymi ze wzgledu
na strukture krystaliczng i uporzagdkowania atomowe. Temperatura Curie martenzytu jest bliska T2 =
355K podczas gdy austenitu T2 = 276 K. Widocznym jest, ze obydwie temperatury sa o wiele nizsze niz
temperatura przemiany martenzytycznej, dlatego tez brak jest sprz¢zenia magnetostrukturalnego (potacznie
przemian magnetycznych i strukturalnych) dla stechiometrycznych zwigzkow MnCoGe skutkujacych
gigantycznym efektem magnetokalorycznym. Jednym ze sposoboéw przesuniecia tych temperatur jest
zmiana sktadu chemicznego tego zwigzku poprzez domieszkowanie innymi pierwiastkami w celu zmiany
rodzaju odziatywan pomigdzy réznymi pierwiastki w komorce elementarnej austenitu i martenzytu.
Whasnie tego zagadnienia dotyczy niniejsza praca doktorska, co wpisuja ja W najnowsze trendy w
dyscyplinie inZynierii materiatlowej zwigzanej z szeroko pojetymi materiatami magnetycznymi. Majac na

wzgledzie powvyzsze stwierdzam, ze wybor tematvyki rozprawy jest trafny 1 wpisuje sie w nowoczesny nurt

badan w inzynierii materiatlowej oraz posiada potencjalne zastosowania.

Ocena rozprawy doktorskiej

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska wykonana zostala jako =zestaw trzech
jednotematycznych publikacji opublikowanych w czasopismach z Impact Factorem (IF). Deklarowany
udziat doktorantki w tych publikacjach to w przypadku dwoch pierwszych 50%, a w trzeciej 80%. Nalezy
wiec uznad, ze jest przewazajacy i uprawnia jg do zaliczenia ich jako spojny tematycznie zestaw publikacji

stanowiacy podstawe niniejszej Rozprawy Doktorskiej na podstawie art. 267 ust. 3 ustawy z dnia 20 lipca
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2018r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020r. poz. 85, 374, 695, 8751 1086 oraz z 2021.
Poz. 159). Ponadto, powyzszy udziat doktorantki w tych pracach potwierdza jej umiejetno$é samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej, co jest niezbedne przy ubieganiu si¢ o nadanie stopnia doktora.

Rozprawa oparta jest na czterech rozdziatach zawierajacych wykaz spdjnie tematycznie publikacji
bedacych jej podstawa, wykaz udziatu wlasnego w przygotowaniu tych publikacji, wykaz innych publikacji
zwigzanych z tematyka rozprawy oraz autoreferat. Dodatkowo zlgczono streszczenie w jezyku polskim i
angielskim, wnioski i podsumowanie, bibliografie oraz kopie opublikowanych artykutow wchodzacych w
sktad cyklu publikacji.

Zasadnicza, merytoryczna czg$¢ rozprawy zawarta jest w rozdziale 4 zatytulowanym Autoreferat.
W rozdziale tym Doktoranta przedstawia krotki stan wiedzy zwigzany z odkryciem zjawiska
magnetokalorycznego i rozwojem badan nad tym zjawiskiem. Nastepnie przechodzi do opisu
szczegotowego stopow typu MM’X charakteryzujacych si¢ ferromagnetyczng przemiang martenzytyczna.
Wskazuje na zakres temperaturowy tej przemiany, rodzaj wystepujacych faz oraz ich wilasciwosci
magnetyczne w roéznych temperaturach. Ze wzgledu na wyzszg temperature Curie niskotemperaturowe;
fazy martenzytycznej (355K), niz wysokotemperaturowej fazy austenitycznej (276K) przemiana w tych
stopach zachodzi w stanie paramagnetycznym bez sprzg¢zenia magnetostrukuralnego, korzystnego dla
efektu magnetokalorycznego.

W dalszym etapie doktorantka opisuje przyktady badan tych stopow z réznymi domieszkami (Ru,
Sn) wplywajacymi na przesunigcie zakresu temperaturowego przemiany martenzytycznej oraz temperatur
Curie martenzytu i austenitu oraz omawia artykut zwigzany z opracowaniem wysokiej wydajnosci metody
obliczeniowej do projektowania sktadow stopow magnetokalorycznych, w ktorych wystepuje przemiana
magnetosktrukturalna. Metoda ta oparta jest na funkcji pracy (¢) oraz gesto$¢ elektrondw na krawedzi
komorki Wignera—Seitza (nWs) powigzanych réwnaniem (1.1) przedstawionym w rozprawie. W tym
miejscu chciatbym nadmienié, ze jakkolwiek podrozdziat 4.1.1 dostarcza pewng wiedze ma temat stopow
typu MM’X, popartg przypisami literaturowymi, to jednak napisany jest dos¢ chaotycznie, bez mysli
przewodniej i trudno wskaza¢ co jest w nim najbardziej istotne W aspekcie do pracy doktorskiej.

Nastepnie doktorantka opisuje strukture stopéw MM’ X. Ponownie przytacza wiedz¢ na temat stopu
MnCoGe, w ktorym dla sktadu stechiometrycznego brak jest sprzezenia magnetostrukturalnego, ze
wzgledu na niekorzystny uktad temperaturowy przemian magnetycznych i strukturalnych poszczego6lnych
faz. Przytacza rowniez szereg tabel z danymi dotyczacymi projektowania stopow z domieszkami Fe i Ni w
aspekcie liczby symetrycznie odrgbnych uporzadkowanych komorek oraz objetosci najwiekszych
wyliczonych komorek, sasiedztwa najblizszych okreslonych atoméw w strukturze heksagonalnej oraz
rombowej w stopach z Mn1xCoFexGe, pozycji Wyckoffa, krotnosci oraz pozycji atomowych kazdego z
pierwiastkoéw wystepujacych w fazie heksagonalnej i rombowej stopu MnCoGe. Wiadomym jest, ze
wszystkie te dane stuzg do prawidtowego projektowania stopow magnetokalorycznych i wpbywajg na ich
wlasciwosci, jednakze brak jest jakiejkolwiek informacji W jakim zakresie zostaly wykorzystane do

projektowania stopow bedgcych przedmiotem rozprawy.
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Najbardziej interesujacym i spojnym wydaje si¢ rozdziat dotyczacy zaleznosci zmian entropii od
pola magnetycznego, w ktorym doktorantka przedstawita geneze¢ szacowania wspotczynnika n
okre$lajacego rodzaj uporzadkowania magnetycznego materialu w danej temperaturze. Rowniez
charakterystyczna, silna zmiana tego wspétczynnika z warto$ci ujemnych do warto$ci n>2 wskazuje na
zakres wystepowania przemiany pierwszego rzgdu, co jest bardzo czulym wspoétczynnikiem do wykrycia
tego zjawiska i z sukcesem doktorantka zastosowata go w swoich publikacjach bedacych podstawa
doktoratu.

Nastepny rozdziat Autoreferatu przedstawia cel i1 tezy pracy. Jako gléwny cel wskazano
wytworzenie stopow Mn—Co-Ge domieszkowanych W, Pd lub Zr w postaci litej, ktorych punkt Curie
znajduje si¢ w poblizu temperatury pokojowej oraz sformutowano az cztery tezy rozprawy doktorskie;.
Mysle, ze wszystkie cztery tezy nalezalo zebra¢ w jedng bardziej ogdlng, natomiast cel powinien by¢
poszerzony o zakresy projektowania, wytwarzania i analizy wlasciwo$ci wyzej wymienionych stopow.

Rozdzial 4.3 dotyczy opisu czesci doswiadczalnej, w ktorym doktorantka krotko opisuje wszystkie
zastosowane techniki badawcze przy realizacji celu pracy i udowodnienia postawionych tez. Rozdziat 4.3.6
dotyczy zas omoéwienia wynikow badan, ktore zostaty przedstawione w publikacjach zakwalifikowanych
jako jednotematyczny zestaw bedacy podstawa pracy doktorskiej. Powyzej przedstawione rozdzialy pracy
doktorskiej potwierdzajg, ze Doktoranta prezentuje dobrg ogdlng wiedze teoretyczng w dyscyplinie
inzynieria materiatowa W zakresie projektowania i analizy wtasciwos$ci stopow magnetokalorycznych.

Jakkolwiek recenzowana rozprawa doktorska opiera si¢ na trzech artykutach opublikowanych po
recenzjach wymaganych przez czasopisma, nie zwalnia mnie to z obowigzku wskaza¢ pewne uchybienia i
niejasnosci, ktore zauwazytem podczas ich analizy.

Ceche wspolng wszystkich trzech prac jest brak analizy stechiometrycznego stopu bazowego
MnCoGe (bez dodatku czwartego pierwiastka), ktory poddaje si¢ modyfikacji poprzez dodatek tych
samych ilosci pierwiastkow stopowych Zr, Pd i W Mn1.xCoGe w ilo$ciach x=0.01 0.03, 0.05, 0.07 1 0.1.
Uwazam to za dos$¢ istotne niedopatrzenie, jakkolwiek znane sa w literaturze charakterystyki strukturalne i
wlasciwosci magnetyczne stechiometrycznego stopu MnCoGe, to jednak wytwarzajac seri¢ stopow z
powyzszymi dodatkami, stosujgc witasng technologi¢ odlewania (topienie tukowe) oraz pierwiastki o
okreslonym stopniu czystosci, istotnym bylo wytworzenie stopu bazowego i do niego porownywac stopy
zmodyfikowane. Taka procedura jest np. przedstawiona w pracy [22] cytowanej w pracy Al, gdzie
analizowano podobne zawartosci dodatku Zr do stopu MnCoGe. W pracy Al brak jest analizy skladu
chemicznego badanych stopow, co jest niezwykle istotne w aspekcie jednorodnosci wytworzonych
materiatéw. Interesujacym jest w tej pracy fakt wystgpowania przemiany strukturalnej pierwszego rodzaju
w stopie z dodatkiem 0.05 Zr, potwierdzony analizg wykladnika n i zwigkszonymi wielko$ciami zamian
entropii ASm 1 pojemnosci cieplnej RC. Brak jest natomiast tej przemiany w stopach z dodatkiem 0.01, 0.03
10.1. Co jest tego przyczyng?

W pracy A2 dotyczacej wplywu zamiany Mn poprzez Pd na strukture wlasciwosci

termomagnetyczne i przemiany fazowe w stopie MnCoGe przedstawiono na Rys. 5 krzywe DSC i
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namagnesowania M w funkcji temperatury T uzyskane dla badanych stopoéw. Interesujacy jest fakt
wystepowania tylko pikdw od przemiany magnetycznej krzywych DSC dla stopéw z zawartoscia Pd 0.03
1 0.1, co si¢ stalo z przemiang strukturalng? Na krzywych M(T) wida¢ jednak, ze réwniez w tych stopach
wystepuje pewna histereza prawdopodobnie zwigzana z przemiang strukturalna.

W pracy A3 udowodniono, ze podstawiajac niemagnetyczny W w ilosciach 0.01 0.03, 0.05, 0.07 1
0.1 za Mn w stopie MnCoGe powoduje obnizenie temperatury TC i niekorzystnie wptywa na efekt
magnetokaloryczny obnizajac wielko$ci zamian entropii ASm 1 pojemnosci cieplnej RC.

Nastepnym moim zdaniem, do$¢ istotnym niedopatrzeniem we wszystkich pracach jest brak
zastosowania dodatkowej obrobki cieplnej po procesie przetapiania tukowego. Jakkolwiek, kilkukrotne
przetapianie tukowe uwaza si¢ za proces wytwarzania materialdw o najbardziej jednorodnej
mikrostrukturze (odlewniczej), jednakze ze wzgledu na roznice temperatur topnienia poszczegdlnych
pierwiastkow, rézne uklady réwnowagi i fazy w nich wystgpujace, mozna spodziewac si¢ pewnych
segregacji mikrostrukturalnych. Dlatego tez, czesto stosuje si¢ wysokotemperaturowe wyzarzanie W
atmosferze ochronnej w celu dyfuzyjnego wyrownania sktadu w catej objetosci projektowanych stopow.
Tego typu zabiegi zastosowali np. autorzy w pracach [Scripta Materialia 66 (2012) 642—645] [Journal of
Magnetism and Magnetic Materials 581 (2023) 170969], [J Mater Sci (2021) 56:1472-1480], w przypadku
badania tego samego typu stopéw. Dodatkowym mankamentem recenzowanych prac, wydaje si¢ brak
analizy mikrostrukturalnej, ktora rozwiata by powyzsze watpliwos$ci. Jednakze, co interesujace w pracach
innych autorow opublikowanych w liczacych si¢ czasopismach dotyczacych tych stopow rowniez badania
mikrostrukturalne stanowig marginalng czes¢. Jest to dos¢ zaskakujace w aspekcie badan materiatowych i
w pewnym sensie rowniez usprawiedliwia doktorantke za brak tego typu poszerzonej analizy.

Na zakonczenie chcialbym nadmieni¢, ze powyzsze uwagi nie umniejszajg jakosci opublikowanych
prac i rozwigzanych w nich probleméw naukowych i powinny by¢ traktowane jako podstawa do dalszej
dyskusji na temat tych interesujagcych materiatow oraz jako wskazowki i Kierunki przysztych badan.
Opublikowane prace stanowig oryginalne rozwigzanie problemu naukowego w zakresie projektowania,

wytwarzania i analizy wiasciwosci stopdéw magnetokalorycznych.
Whiosek koncowy

Podsumowujac stwierdzam, ze recenzowana rozprawa spetnia wymagania ustawy o stopniach
naukowych 1 tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki okre§lonej w art. 187 ustawy z dnia
20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (z p6zn.zm.) i wnioskuje o jej dopuszczenie do
dalszych etapow postgpowania o nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk inzynieryjnoe=technicznych w
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dyscyplinie inzynieria materiatlowa. o
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