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1. Podstawa opracowania recenzji

Podstawe opracowania recenzji stanowi uchwata 6/05/RDND13/2022-2024
Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Materialowa, Politechniki  Wroctawskiej
z dnia 21 grudnia 2022 r., przekazana w pismie Przewodniczacego Rady Dyscypliny Inzynieria
Materiatowa, prof. dr hab. inz. Jarostawa Mysliwiec.

2. Ocena doboru tematyki i zakresu pracy

Stale rosngce wymagania ekonomiczne, a w ostatnim okresie réwniez ekologicznie,
wymuszajg nieustanny postep technologiczny w zakresie poszukiwania nowych stopéw
i technologii ich wytwarzania. Jedng z intensywnie rozwijanych grup sg stopy z pamiecia
ksztattu, w tym w szczegdlnosci stopy z magnetyczng pamiecig ksztattu oparte na fazach
Heuslera NizMnX (X = Ga, Sb, Sn, In). Podyktowane jest to wystepujagcym w nich wysokim
i odwracalnym odksztatceniem indukowanym polem magnetycznym (ang. Magnetic Field
Induced Strain, MFIS). Wspomniane odksztafcenie jest spowodowane blizniaczg strukturg
martenzytyczng w temperaturze pokojowej, bowiem duze wydtuzenie i wysoka predkosc¢
cyklu odksztatcenia jest uzyskiwana dzieki ruchowi granic blizniaczych wariantéw
martenzytow, ktory jest indukowany przez pole magnetyczne lub naprezenia mechaniczne.
Powyisze sprawia, ze materiaty tego typu sg bardzo dobrym kandydatem do zastosowania
jako przefaczniki i czujniki dla szybkich elementéw wykonawczych, aktywnych elementéw
tlumiacych lub znajdujg zastosowanie jako elementy mikropomp stosowanych w medycynie.
Nalezy podkreslic, ze dotychczas, najwyzszy odwracalny MFIS zaobserwowano
w monokrysztatach, ktére z uwagi na swa nature sg ktopotliwe i drogie w produkcii.
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Alternatywe stanowig struktury polikrystaliczne, ktére pomimo ze sg tatwiejsze do
wytwarzania, jednakze zwykle posiadajg niski poziom lub catkowity brak MFIS. W duzej mierze
wynika to z ograniczen wystepujacych na granicach ziaren, ktére blokujg ruch granic
blizniaczych. Ponadto struktury polikrystaliczne s kruche, ze wzgledu na ograniczong liczbe
systemdw poslizgu, co utrudnia ich ksztattowanie plastyczne. Dlatego tez w ostatnich latach
poszukuje sie rozwigzan przytoczonych probleméw, opracowujagc nowe sktady poprzez
wprowadzanie dodatkowych pierwiastkéw stopowych lub odpowiednig obrébke cieplng, aby
materiaty byty bardziej odpowiednie do produkcji na skale przemystowg
Majac_na_wzgledzie powyisze, recenzowana rozprawa doktorska dotyczaca analizy

witasciwosci strukturalnych, magnetycznych i mikromechanicznych wielofunkcyjnych stopow

Ni-Mn-Ga Heuslera pod wptywem domieszek pierwiastkéw, wypisuje sie w najnowsze trendy

badawcze w tej dziedzinie i nalezy uzna¢ wybdr tej tematyki badawczej za trafny i uzasadniony.

3. Ocena merytoryczna pracy i najwazniejsze wyniki

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska Pana mgr inz. Amadeusza taszcz,
przygotowana w Katedrze Mechaniki, Inzynierii Materiatowej i Biomedycznej na Wydziale
Mechanicznym, Politechniki Wroctawskiej. Promotorem rozprawy doktorskiej jest
dr hab. Mariusz Hasiak, prof. PWr.

Rozprawa liczy 282 stron wydruku komputerowego i sktada sie z 4 rozdziatow, krétkiego
zafacznika oraz spisu literatury, ktéry zawiera 554 publikacji, w tym 4 pozycje gdzie pierwszym
autorem wskazany jest mgr inz. Amadeusz taszcz. Ponadto, praca doktorska zawiera wykazy
skrotow oraz zastosowanych symboli, a takze spis rysunkow i tabel odnoszacy sie odpowiednio
do 134 rysunkéw i 10 tabel.

W przegladzie literaturowym, Autor bardzo dobrze wprowadza czytelnika w zagadnienia
stopow z pamiegcig ksztaftu opisujac miedzy innymi wielofunkcyjne stopu Heuslera
z magnetyczng pamiegcig ksztattu na bazie Ni-Mn-Ga, ze szczegdlnym naciskiem na cechy
mikrostrukturalne badanych materiatéw i odpowiadajacej im ztozonej naturze odwracalnej
przemiany martenzytycznej. W dalszej kolejnosci, Autor bardzo szczegétowo przedstawia
informacje na temat gtéwnych wtasciwosci uzytkowych zwigzkdw Ni-Mn-Ga, w tym termicznej
i magnetycznej pamieci ksztattu, gigantycznego magnetooporu, polaryzacji wymiany i efektéw
mechanokalorycznych. Nalezy podkresli¢, ze Autor w tej czesci ktadzie réwniez szczegblny
nacisk na zaleznosci sktadu stopoéw niestechiometrycznych oraz wptyw selektywnych
pierwiastkéw stopowych. Ponadto, ta czes¢ Dysertacji zawiera réwniez bardzo ciekawy
podrozdziat traktujacy o zastosowaniach i perspektywach na przysztos$é stopow réznych typow
stopow Heuslera na bazie Ni-Mn-Ga. Czes¢ literaturowa, cho¢ niewatpliwe bardzo obszerna,
jest bardzo dobrze opracowana, stad juz po samym jej przeczytaniu widocznym jest,
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iz Doktorant posiada obszerng wiedze ww. zakresie. Po przegladzie literaturowym Autor

przedstawit cel oraz materiat i zakres badan. W zakresie czesci doswiadczalnej, Autor zawart
charakterystyke procesu wytwarzania polikrystalicznych materiatéw na bazie Ni-Mn-Ga,
a takze opis metod badawczych zastosowanych do realizacji celu pracy. Nastepnie w trzecim
rozdziale, dzielgc t3 cze$¢ na 4 obszerne podrozdziaty, Doktorant omoéwit wyniki badan wraz
z ich szerokq dyskusjg. W pierwszym podrozdziale przedstawiono badania mikrostrukturalne
i krystalograficzne uzyskane przy uzyciu spolaryzowanego mikroskopu optycznego,
elektronowego mikroskopu skaningowego(SEM) wraz przystawka EDS oraz dyfrakgji
rentgenowskiej i mikroskopii sit atomowych (AFM). Przeprowadzone badania w tym zakresie
ujawnity mikrostrukture jednofazowg dla wszystkich wytwarzanych materiatéw, jak réwniez
potwierdzity zaprojektowany sktad chemiczny, co wedlug Autora moze potwierdzaé
mozliwos¢ szerszej produkcji polikrystalicznych materiatéw na bazie Ni-Mn-Ga. Ta czesci
dysertacji zawiera réwniez wyniki badan rentgenostrukturalnych, uzyskane przy uzyciu
metody Rietvelda, dzieki czemu mozliwe byto okreslenie zaleznosci temperaturowych dla
parametréw sieci faz krystalicznych wchodzgcych w sktad badanych materiatow, poprzez co
byta takze mozliwos¢ okreslenia zaleznosci wtasciwosci strukturalnych stopéw Ni-Mn-Ga
Heuslera przy uwzglednieniu parametrow elektronowych. Dalsze badania metodg AFM,
ujawniajg ztozong mikrostrukture samo-akomodujacych sie struktur martenzytycznych
obserwowang w trzech réznych skalach dtugosci i przejawiajacg sie w réznych modelach
blizniaczych.

Druga cze$¢ rozdziatu badawczego skupia sie zaréowno na odwracalnej przemianie
martenzytycznej, jak i przemianie magnetycznej obserwowanej w wytworzonych stopach
wielofunkcyjnych. W tym przypadku zachowanie magneto-termo-strukturalne wytworzonych
probek zbadano za pomocg DSC, M-TG i VSM, co pozwolito na obszerng charakterystyke
przemian pierwszego i drugiego rzedu. Badania te wyraznie pokazaly, ie przemiana
strukturalna w uktadzie Ni-Mn-Ga-Fe-Co jest silnie zalezna od domieszkowania
pierwiastkowego i moze zmieniad sie w szerokim zakresie temperatur, i co istotne, niezaleznie
od przemiany magnetycznej. Nalezy podkreslic, ze w tej czesci Doktorant wykazat, ze
temperature przemiany martenzytycznej mozna przewidzie¢ za pomocg parametrow
elektronowych, niezaleznie od rodzaju domieszki. Kolejna, trzecia czes¢ rozdziatu badawczego
jest scisle ukierunkowana na analize wfasciwosci magnetycznych badanych stopéw, ktdre
zostaly opracowane w oparciu o pomiary VSM. Badania te zostaty przeprowadzone
w szerokim zakresie zaréwno temperatur jak i zewnetrznych pél magnetycznych. W wyniku
przeprowadzonych badan, Doktorant wykazat ze uporzgdkowanie atomowe rdéznie
schfodzonych probek ma znaczny wptyw na wiasciwosci magnetyczne prébek, takie jak
koercja. Ponadto, poprzez badanie petli histerezy martenzytu i austenitu, Autor wyraznie
obrazuje i szczegétowy opisuje znaczng anizotropie magnetostrukturalng fazy martenzytu
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o niskiej symetrii w poréwnaniu z fazg austenitu o wysokiej symetrii. Podsumowujac tg czes¢

H

Dysertacji, nalezy podkresli¢ ze badania Autora przeprowadzone w podrozdziale 3.3, wykazaty
silny zwigzek miedzy anizotropiag magnetokrystaliczng, sktadem chemicznym i parametrami
elektronowymi, co stanowi istotne osiggniecie recenzowanej pracy doktorskiej. Podrozdziat
3.4, stanowi bardzo intersujgcy czes¢ poswieconej analizie wiasciwosci mikromechanicznych
badanych stopow z uktadu Ni-Mn-Ga-Fe-Co. Przedstawione badania ujawnity znaczng
anizotropie wtasciwosci sprezystych i plastycznych sgsiednich ziaren i blizniakow odpowiednio
w fazie austenitu i martenzytu. W tej czesci, Doktorant zaproponowat i obszernie omowit
statystyczne podejscie oparte na dwuwymiarowym modelu mieszaniny Gaussa,
wykorzystywane do grupowania, znakowania i obliczania parametrow mechanicznych
poszczegolnych ziaren. W przypadku wtasciwosci mikromechanicznych otrzymane wartosci
twardosci, modutu sprezystosci i stosunku energii sprezystej ponownie omawia sig
w odniesieniu do badanych parametrow elektronicznych. Nalezy podkresli¢ interesujacy
aspekt z tej czesci Dysertacji, Autor bowiem przeprowadzit i szeroko omdéwif dodatkowe
badania metodg AFM odciskdw. Pozwolito to Doktorantowi zaprezentowad dwa interesujace
zjawiska: reorientacje bliznigt w samomodulujgcym sie martenzycie oraz przemiane
martenzytyczng wywotang naprezeniami mechanicznymi. Synteza tak duiej ilosci wynikow
wymagata od Autora bardzo obszernej wiedzy i doswiadczenia ww. obszarze. Nalezy
wskazaé, ze wszystkie powyisze badania i interpretacja wynikow zostata przeprowadzona
na bardzo wysokim poziomie naukowym. Drugg cze$¢ rozprawy korczy sie czwartym
rozdziatem ,Wnioski”, zawierajagcym bardzo obszerne podsumowanie i wnioski, z ktorych
wynika, ze prawidtowe domieszkowanie elementarne skutkuje istotng zmiang wszystkich
kluczowych cech wielofunkcyjnych materiatu koricowego, w tym wtasciwosci strukturalnych,
magnetycznych i mechanicznych. Ponadto, Autor wykazat, ze ustalony wptyw Co i/lub Fe na
sktad Ni-Mn-Ga, a takze wptyw rdéinych warunkéw chtodzenia, mozna wykorzysta¢ do
modyfikacji i zmiany niezbednych wtasciwosci uzytkowych materiatu, aby byt on odpowiedni
dla pewnej wymagajgcej aplikacji. Co wiecej, w badanym w niniejszej pracy uktadzie
Ni-Mn-Ga-Co-Fe, uniwersalne podejscie dotyczace zardwno koncentracji elektronéw
walencyjnych, jak i koncentracji elektrondw niezwigzanych, moze byé wykorzystane do
wyznaczenia specyficznych wielofunkcyjnych charakterystyk funkcjonalnych. Podsumowujac,
szeroko zakrojone badania przedstawione w tej rozprawie, wnoszg wyrazny i oryginalny wkfad
w przyszty rozwdj polikrystalicznych stopéw Heuslera na bazie Ni-Mn-Ga, zwlaszcza
w obiecujagcym uktadzie Ni-Mn-Ga-Co-Fe co stanowi istotne osiggniecie Doktoranta.
W  zataczniku 1 zamieszczono zestawienia dotyczace danych krystalograficznych
analizowanych faz. Na koricu rozprawy zamieszczony jest spis literatury. Autor odnosi sie do
ponad pieciuset piecdziesieciu pozycji literaturowych. Odwotania obejmujg gtdwnie
specjalistyczne czasopisma naukowe (artykuty w jezyku angielskim, w tym wiekszos¢
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z ostatnich 10 lat) oraz materiaty pokonferencyjne, podreczniki w temacie stopow z pamiegcia

ksztattu lub metaloznawstwa stopow. Praca napisana jest poprawnym jezykiem technicznym

z bardzo dobrze opracowanymi rysunkami oraz cechuje sie wysoka jakoscig badan.
Podsumowuijac nalezy stwierdzi¢, 7e zardwno od strony merytorycznej jaki

i metodologicznej rozprawa zostata zaplanowana i zrealizowana prawidtowo. Zastosowane

techniki wytwarzania jak i metody badawcze pozwolity na zrealizowanie zatozonego celu
gléwnego modwigcego, ze poprzez odpowiedni dobdr sktadu chemiczneqgo, dodatkow
stopowych oraz warunkow obrobki cieplnej pozwala na wytworzenie wielofunkcyjnych stopow
magnetycznych z _pamiecig ksztaftu na bazie Ni-Mn-Ga, charakteryzujgcych sie ztozonymi
wtasciwosciami _magnetomechanicznymi, ktére _mogq byc scisle skorelowane z ich

wewnetrznymi parametrami elektronowymi.

4. Uwagi szczegdtowe

Jak wspomniano we wczesniejszych rozwazaniach rozprawa zawiera imponujaca liczbe
cennych wynikdw oraz poprawng ich interpretacje. Jednakze, jak w wiekszosci opracowan
naukowych nie ustrzezono sie pewnych btedéw merytorycznych lub brakéw
eksperymentalnych. Ponizej przedstawiono najwazniejsze spostrzezenia i uwagi krytyczne
w tym zakresie:

1) Jakkolwiek praca jest bardzo obszerna i zostaly spetnione zatozone cele
oraz zostata udowodniona postawiona teza, po lekturze catosci pozostaje niedosyt
zwigzany z brakiem badani w kierunku uszczegdtowienia analizy strukturalnej przy
uzyciu metody TEM. Zastosowanie tej metody pozwolitoby na weryfikacje badan
rentgenostrukturalnych metoda Rietvelda, a takze na ocene rzeczywistej struktury
na poziomie atomowym. Tego typu badania byly by bardzo istotne z punktu
widzenia aplikacyjnego i dalszego rozwoju tych jakie interesujgcych stopow
z pamiecig ksztattu.

2) Niezrozumiatym dla Recenzenta jest wykonanie pomiaréw dyfrakcyjnych tylko do
85 °208. Wynika to z dwdéch powodoéw, po pierwsze nie jest widoczny ewentualny
wplyw uprzywilejowanej orientacji lub wptywu obecnosci duzego ziarna. Drugi
powod to kwestia danych eksperymentalnych, ktére postuzyty do obliczer
rentgenostrukturalnych metodg Rietvelda. Jak wynika z zasady metody Rietvelda,
udoktadnianie modelu teoretycznego do eksperymentalnego, nalezy dokonaé
w mozliwie najszerszym zakresie °26 a wiec co najmniej do 140 °26, co pozwolitoby
na minimalizacje btedéw podczas obliczania parametru sieciowego metoda
Rietvelda.

3) Brak jest podanych niepewnosci przy parametrach sieciowych wyznaczonych
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metoda Rietvelda Tabela 3.2.

4) Prosze o wyjasnienie przyczyn widocznego rozszczepienia refleksu (112)
widocznego narys. 3.26 -3.28. dla fazy NisoMn5Gaz1CozFes.

5) Brak jest w pracy odniesien do parametrow POP (parametr obsadzenia danej
pozycji krystalograficznej), ktore moina wyznaczy¢ stosujagc metode Rietvelda.
Bytoby to interesujgce z uwagi na rozmaitos¢ oraz stosunki zastosowanych
domieszek w analizowanych uktadach Ni-Mn-Ga-Co-Fe.

6) Brak jest w pracy analizy mikroskopowej (OM/SEM) dotyczacej zaréwno ksztatftu
jak i wielkosci ziarna. Jest to o tyle istotne, ze przeciez badaniom poddawane s3
stopy polikrystaliczne. Kilka przyktadowych zdje¢ mikrostruktury umozliwitoby
ocene wskazanych wyzej parametrow struktury stereometrycznej, tym bardziej ze
zastosowana metoda topienia tukowego determinuje okreslone wtasciwosci tak
otrzymanych materiatéw co jest zwigzane z kierunkiem i szybkoscig krzepniecia.

7) W ocenie Recenzenta, przytaczanie w dysertacji doktorskiej podstaw fizycznych
zjawisk zachodzacych w zastosowanych metodach pomiarowych jest zbyteczne.
Jest to wiedza powszechna i dobrze opisana w literaturze przedmiotu.

8) Recenzent uwaza, ze praca jest az zanadto obszerna i zawiera zbyt duzo
potwierdzen graficznych otrzymanych wynikow w postaci wykresow, zdje¢,
dyfraktogramow. Zasadnym bytoby w wielu przypadkach zamieszczenie zestawien
tabelarycznych ze wskazaniem na istotne elementy (np. SEM-EDS, XRD).

Przedstawione przez Recenzenta uwagi nie wptywaja na wysokgq jakos¢ pracy, a odnosza
sie jedynie do niektérych interpretacji wynikéw badawczych, warunkéw prowadzenia
eksperymentow, czy tez nieswiadomych pominiec niektorych faktow dla Autora oczywistych,
a nie ujetych w pracy. Uwagi majg charakter dyskusyjny i nie wptywajg na moja bardzo
pozytywng ocene.

Nalezy stwierdzi¢, ze Pan mgr inz. Amadeusz taszcz przedfozyt interesujacy, bardzo
starannie opracowang prace doktorskg dotyczgcag analizy witasciwosci strukturalnych,
magnetycznych i mikromechanicznych wielofunkcyjnych stopéw Ni-Mn-Ga Heuslera pod
wplywem domieszek pierwiastkow. W moim przekonaniu praca zawiera bardzo cenne dla
dalszego rozwoju niniejszej tematyki wyniki dotyczagce wytwarzania materiatéw ze stopdéw
Heuslera z uktadu Ni-Mn-Ga, zwfaszcza w obiecujgcym uktadzie Ni-Mn-Ga-Co-Fe,
a uzyskane na podstawie szczegdtowych badan na wysokim poziomie naukowym i wnoszg
wyrazny i oryginalny wktad w przyszty rozwodj polikrystalicznych stopéw Heuslera.
Na wyrdznienie zastugujg nastepujgce aspekty:

— Zataczone wyniki w postaci zdje¢ i wykreséw zostaly przedstawione w bardzo

przystepnej formie, jasno ttumaczac skomplikowane problemy przemian fazowych
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i zmian sktadu chemicznego zachodzgce podczas syntezy materiatu.

— Wykazanie, ze prawidtowe domieszkowanie elementarne skutkuje istotng zmiang
wszystkich  kluczowych cech wielofunkcyjnych materialu koricowego, w tym
witasciwosci strukturalnych, magnetycznych i mechanicznych.

— Wykazano, ze ustalony wptyw Co i/lub Fe na sktad Ni-Mn-Ga, a takze wptyw roznych
warunkéw chtodzenia, moina wykorzysta¢ do modyfikacji i zmiany niezbednych
wtasciwosci uzytkowych materiatu, tak aby byt on odpowiedni dla pewnej
wymagajgcej tego aplikacji.

— Wykazano, ze uporzgdkowanie atomowe rdznie schtodzonych probek ma ogromny
wplyw na wilasciwosci magnetyczne prébek. Ponadto badanie petli histerezy
martenzytu i austenitu wyraznie obrazuje znaczng anizotropie magnetostrukturalng
fazy martenzytu o niskiej symetrii w poréwnaniu z fazg austenitu o wysokiej symetrii.

— Przedstawione badania mikromechaniczne ujawniajg znaczng anizotropie wtasciwosci
sprezystych i plastycznych sasiednich ziaren i blizniakéw odpowiednio w fazie
austenitu i martenzytu.

5. Whniosek koncowy

Podsumowujgc stwierdzam, ze rozprawa doktorska jest bardzo dobrze ulokowana
w obecnym stanie wiedzy, zostata wykonana i napisana na bardzo dobrym poziomie
naukowym. Stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Autor wykazat, ze posiada
szeroka wiedze teoretyczng i praktyczng w zakresie wytwarzania i charakterystyki stopéw
z magnetyczng pamiecig ksztattu, zaplanowat i przeprowadzit obszerne badania, ktérych
wyniki zinterpretowat i opisal poprawnie, wyciagajac logiczne i przydatne wnioski, czym
dowiodt ze potrafi samodzielnie prowadzi¢ badania naukowe.

Po zapoznaniu sie z rozprawa doktorskg mgr inz. Amadeusza taszcz pt.: ,Structural,
magnetic and micromechanical properties of multifunctional Ni-Mn-Ga Heusler Alloys
influenced by elemental doping” stwierdzam, ze spetnia ona wymagania formalne stawiane
pracom doktorskim zgodnie z art.13 ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14.03.2003 r. z p6zn. zm., oraz wnioskuje do Rady
Dyscypliny Naukowej Inzynieria Materiatowa, Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie jej do
publicznej obrony.

Ponadto, biorgc pod uwage wysoki poziom naukowy rozprawy doktorskiej, szczegdlnie ze
wzgledu na szeroki i nowatorski zakres podjetej tematyki badan, wysoka jako$é¢ naukowa
uzyskanych wynikow oraz ich interpretacje, wnioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej
Inzynieria Materiatowa, Politechniki Wroctawskiej o jej wyréznienie.
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