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Recenzja pracy doktorskiej autorstwa pani mgr Anny Kupezyk
p-t. “Struktura i wlasciwosci termomagnetyczne amorficznych i czgsciowo skrystalizowanych
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Przedstawiona do recenzji praca liczy 108 stron druku w tym 46 rysunkdw,
niejednokrotnie podwojnych lub nawet wielokrotnych oraz 10 tabel zbiorczych, a lista
cytowanych prac konczy sie na pozycji 114. Formalnie rzecz biorac to jest, powiedziatbym w
normie. Od strony edytorskiej cato$¢ nie budzi zadnych zastrzezen — rysunki i tabele sa
czytelne i dobrze opisane. Cytowane prace sa na ogét dobrze dobrane, choé¢ osobiscie troche
inaczej rozmiescitbym akcenty. Przyktadowo, odczuwa si¢ wyrazny brak cytatdow prac
odnoszacych sie do tzw. zrelaksowanej fazy amorficznej a tematyka ta wchodzi z zakres
pracy. Rozumiem jednak, ze z obszernej literatury przedmiotu zawsze trzeba dokona¢ mniej
lub bardziej subiektywnego wyboru.

Temat pracy dotyczy zwigzku pomiedzy mikrostrukturg amorficznych stopow
Fe70.xCOle’1]{]MO5B| 5 (0=x<0,5) 7 roznym stopniem zaawansowania relaksacji strukturalnej
lub nawet czgsciowo skrystalizowanych a wiasciwosciami magnetycznymi tychze stopow.
Tak sformulowana tematyka wpisuje sie w szeroko zakreslony nurt badan prowadzonych w
celu poszukiwania nowych materiatdw magnetycznych miekkich spefniajgcych wymogi
stawiane przez wspdlczesne technologie przemystowe. W tym kontekscie interesujace jest
przebadanie wpltywu podstawiania niewielkiej ilosci atoméw zelaza przez atomy Co, co
powinno pozwolié¢ na regulowanie temperatury Curie stopu wyjsciowego (x=0) 1 dynamiki
przejscia ferromagnetyk — paramagnetyk. Widaé¢ zatem, ze celem aplikacyjnym pracy sa
materialy magnetokaloryczne majace zastosowania w chtodziarkach lub klimatyzatorach
pracujgcych w temperaturze otoczenia, W tym zakresie istotne Jjest opracowanie materiatu,
stosunkowo taniego, niezawierajacego metali ziem rzadkich (np. czgsto jest tu stosowany

gadolin) i wykazujacego przejscie ferromagnetyk — paramagnetyk w temperaturze otoczenia.




Wydaje si¢ tez, ze podstawianie atomow Fe przez atomy Co powinno istotnie zmienié
kinetyke procesow dyfuzyjnych, gldwnie dyfuzji zelaza w amorficznym stopie i tym samym
wplywa¢ na kinetyke tworzenia sie faz krystalicznych lub nanokrystalicznych w procesie
kontrolowane] krystalizacji amorficznego prekursora. A to z kolei powinno prowadzi¢ do
modyfikacji wlasciwosci magnetycznych.

Calos¢ pracy podzielona jest standardowo na, dwie czgsci — aktualny stan badan
(rozdzialy numerowane 1.1 do 1.3; w sumie niewiele ponad 30 stron druku) i badania wiasne
(rozdziaty od 2.1 do 3.3; ponad 65 stron druku) gdzie Autorka przedstawia i dyskutuje na tle
literatury wyniki whasne. W czgscl pierwszej Autorka, omawia podstawowe dane dotyczgce
stopow amorficznych (struktura, krystalizacja i whasciwosci magnetyczne), fizyczne podstawy
zjawiska Mossbauera i wlasciwosci termomagnetyczne stopow amorficznych i czesciowo
skrystalizowanych (zjawisko inwarowe, efekt magnetokaloryczny). Calos¢ jest dos¢ dobrze
napisana, cho¢ znajduje tu fragmenty wyraznie lepsze i gorsze. Argumentacija jest przejrzysta i
poprawna. Razi jednak state uzywanie terminow wzglednych typu mata wartosé, duza wartosé
itd. Przyktadowo na str. 8 czytamy — .,...mata wartosé pola koercji....” lub ,,.....wysoki opér
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wlhasciwy....” czy tez ....... wysokie namagnesowanie.....”. Uwazam, ze podanie tu
przykladowych wartosci, choéby co do rzedu wielkosci, duzo lepiej wyjasniatoby intencje
Autorki. Z innych zauwazonych usterek wymienitbym nastepujace — na str. 11 czytamy —
»Funkcje radialnego rozkladu mozna otrzyma¢ z eksperymentéw dyfrakcyjnych poprzez
transformate Fouriera™....— ale transformatg Fouriera czego 2. W przypadku rysunkéw ze
skalg w jednostkach umownych Autorka konsekwentnie nie podaje tych jednostek, w zwigzku
z czym nie wiadomo czy dyskutowany efekt jest 1% czy powiedzmy 10 % (patrz rys. 213 na
str. 14 lub rys. 15 str. 47 lub rys. 41 — 43 ze stron 87 — 89).

W czgsei drugiej — eksperymentalnej Autorka przedstawia wyniki badan wtasnych,
ktére sg poprzedzone szczegdlowym sformutowaniem celu a wiasciwie dwoch celéw pracy:
i) otrzymanie stopu Fe;oMn;)MosBs z temperaturg Curie w poblizu temperatury otoczenia, i
ii) zbadanie wplywu na wiasciwosci magnetyczne (facznie z efektem inwarowym)
czgsciowego podstawienia atoméw Fe atomami Co. I trzeba tu podkresli¢, ze oba wymienione
cele zostaly w pemli zrealizowane. Autorka przeprowadzita kompleksowe badania dla
wyprodukowanych metoda melt spinning stopéw amorficznych Feo.<CoMn gMosBs z x=0,
0.25 1 0.5. Termin kompleksowe badania oznacza tu badania strukturalne przy zastosowaniu

technik dyfrakcji promieni X, mikroskopii elektronowej oraz efektu Mossbauera, badania

cieplne (krzywe DSC) i whasciwosci magnetycznych — gléwnie pomiary namagnesowania w




funkcji temperatury. Czytajac tekst odniostem wrazenie, ze Autorka dobrze porusza sie w
tematyce roznorodnych technik pomiarowych. W toku pracy procedury pomiarowe
powtarzano dla probek bezposrednio po produkeji i po kilkustopniowych wygrzewaniach
przez 0.5 godziny w temperaturach okreslonych z krzywych DSC wyznaczonych przy
predkosei 10 K/min (patrz rys. 14, str. 40). Chcialbym tu zwrdci¢ uwage na fakt, ze dla
procesu aktywowanego termicznie (lub kontrolowanego przez dyfuzjg), a takim jest
krystalizacja, ustalanie temperatur wygrzewania z krzywych DSC przy okreslonej predkosci
grzania i stosowanie ich do wygrzewania izotermicznego np. przez 0.5 godzin. moze
prowadzi¢ do istotnych bledéw ze wzgledu na catkowicie odmienng procedure grzania.
Stosownego komentarza w pracy recenzowanej brak a wspomnianego bledu uniknieto przez
zastosowanie dos¢ duzych réznic w wybranych temperaturach — 723 K, 753 K, 853 K, 903 K.
Pomijajac ten aspekt Autorka stosuje dwa wygrzewania dla probek w fazie amorficznej (tzn. z
réznym stopniem zaawansowania relaksacji strukturalnej — temperatury 723 K i 753 K) oraz
dwa wygrzewania w fazie krystalicznej (ewentualnie nanokrystalicznej) lub jak Autorka pisze
czgsciowo skrystalizowanej (temperatury 853 K i 903 K).

Na stronach 47 i 48 pracy przedstawiono odpowiednio dyfraktogramy rentgenowskie i
obrazy mikrostruktury otrzymane przy zastosowaniu mikroskopu elektronowego dla prébek
bezpodrednio po produkcji. Wyniki te dowodzg jednoznacznie, ze badane stopy, w stanie po
produkeji s3 amorficzne tzn. nie wykazuja uporzadkowania dalekiego zasiegu. Nie bardzo
rozumiem, na tym etapie badan, dyskusji o istnieniu obszaréw uporzadkowania $redniego
zasiggu. W moim przekonaniu z przedstawianych zdjec¢, istnienia takich obszarow, nie sposéb
dowies¢ a strzatki na rys. 16 ze str.48, majace wskazywaé tego typu obszary, sa dla mnie
catkowicie tajemnicze. [ to tym bardziej tajemnicze, ze Autorka nie komentuje w jaki sposéb
ustalano ich potozenia.

Istnienie obszaréw porzadku posredniego zasiegu, w badanych stopach, Autorka
dokumentuje dopiero na bazie wynikéw mdssbauerowskich (patrz rys. 17, str. 49). Analiza
widm, przy zatozeniu liniowej zaleznosci przesuniecia izometrycznego od rozszczepienia
kwadrupolowego jest poprawna. Argumentacja w ogolnosci przekonujaca, szkoda tylko, ze
jakos¢ przedstawianych dopasowan, ze wzgledu na skalg, trudno oceni¢. Tym niemniej,
przypisanie linii singletowej odpowiadajgcej stosunkowo wysokiej symetrii najblizszego
otoczenia atoméw zelaza, obszarom posredniego uporzgdkowania jest stuszne. W literaturze
przedmiotu wspomina sie tez o istnieniu klastrow atomowych o réznym uporzadkowaniu

zarowno magnetycznym jak i atomowym ale innym niz amorficzne otoczenie. W pracy termin




klaster nie pada a wydaje sig, ze skomentowanie tego zagadnienia byloby ciekawe —
przykladowo, istotne jest pytanie jaka role odgrywaja obszary posredniego porzadku we
wezesnych stadiach krystalizacji lub nanokrystalizacji.

Za najciekawsze wyniki otrzymane w ramach pracy uwazam, te przedstawione na
rys. 32 na stronie 74. Pokazano tu, ze namagnesowanie w funkcji temperatury w obszarze
krytycznym, blisko punktu Curie, spelia réwnanie 52 z wyktadnikiem krytycznym f=0.36
(ferromagnetyk Heisenberga). W Tabeli 7 zebrano wyniki tej analizy i okazuje sie, ze w fazie
amorficznej, w ramach relaksacji strukturalnej (probki po wygrzewaniach zmieniajgcych
zaawansowanie tej relaksacji) obserwuje si¢ istotne zmiany w uporzadkowaniu
magnetycznym monitorowane poprzez zmiany temperatury Curie. Obserwowane efekty
Autorka dyskutuje z punktu widzenia tworzenia si¢ tzw. zrelaksowanej fazy amorficznej, chod
formalnie pojecia tego nie uzywa. Przy tej okazji zwracam uwage, ze réwnanie 53 w
oczywisty sposéb jest bledne a sformutowanie ze str. 73 — »---.Sprowadzajac to rdwnanie do
zaleznosci liniowej....” jest cokolwiek niefortunne.

Inny ciekawy wynik, otrzymany w ramach recenzowanej pracy, jest zaprezentowany
na rys. 36-39 a dotyczy pomiaréw efektu magnetokalortcznego. Uwazam, ze idea
zastosowania materiatu kompozytowego zlozonego ze skladnikéw o niewiele réznej
temperaturze Curie, jako materiatu magnetokalorycznego, jest wysoce obiecujgca. W tym
zakresie bardzo istotne jest ustalenie optymalnej zawarto$ci wagowej skladnikéw tak jak
przedstawiono to w pracy np. na rys. 37 i 38 (nie wiedzie¢ dlaczego bez opisu skali osi
rzednych).

Wspomniatem juz, ze tabele w pracy — a jest ich 9 — sa dobrze opisane, ale w
niektorych miejscach, chyba roztozonych przypadkowo po calym zbiorze danych, znajdujemy
bledne zapisy niepewnosci pomiarowych. Jest to niezrozumiate tym bardziej, ze na ogét
zapisy i zaokraglenia sa poprawne.

Whioski z catodci pracy przedstawione sg na stronach 100 i 101 w odrebnym,
nienumerowanym rozdziale, a jest ich az 14. W moim przekonaniu wnioski te sg zbyt
szezegdlowe i dosé tatwo mozna by je zredukowaé do czterech, no moze pigciu. I nie jest to
bez znaczenia, poniewaz w pracy naukowej umiejetne, syntetyczne formutowanie wnioskéw
koncowych jest bardzo wazne z tego wzgledu, ze czytanie prac niejednokrotnie zaczyna sie
wilasnie od wnioskéw a ich analiza decyduje o tym czy praca w catosci jest interesujaca dla

czytelnika czy tez nie.




Cheiatbym tu podkresli¢, ze uwagi krytyczne, przedstawione powyzej, w zadnej
mierze nie umniejszaja wartosci naukowej recenzowanej pracy, ktéra oceniam bardzo
wysoko. W tym zakresie, celem moim bylo zwrécenie uwagi Autorki na potrzebe pewnych
przemyslen i ewentualne wzigcie ich pod uwage przy redagowaniu przysztych opracowar.

Na zakonczenie wypada jeszcze zauwazy¢, ze znaczna czg$¢ wynikow
prezentowanych w recenzowanej pracy doktorskiej zostata juz opublikowana a pani mgr Anna
Kupczyk jest wspotautorka 4 publikacji, z ktérych 2 s3 wydrukowane w prestizowych
czasopismach — Journal of Magnetism and Magnetic Materials i Journal of Alloys and
Compounds.

Reasumujac stwierdzam, iz przedstawiana do recenzji praca odpowiada ustawowym
wymaganiom stawianym pracom doktorskim. Pani mgr Anna Kupczyk przedstawila
monotematyczne opracowanie wybranego zagadnienia naukowego i wykazala, ze posiada
umiejetnosei do przyszlej pracy naukowej w zakresie postawienia problemu naukowego,
realizacji eksperymentu i oméwienia 80 W sposob przyjety w publikacjach czy tez stosownych
sprawozdaniach. Biorac pod uwage powyzsze, stawiam wniosek do Rady Wydziatu Fizyki i

Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Lodzkiego o dopuszezenie pani mgr Anny Kupczyk do

e

publicznej obrony.




