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Recenzja
pracy doktorskiej mgra Witolda Prendoty pt.

”Properties of Fe-Mn-Si and Ni-Ti shape memory alloys prepared by
pulsed-current sintering”

Przestawiona do recenzji praca doktorska mgra Witolda Prendoty
zostata zrealizowana w ramach studiéw doktoranckich na Wydziale Fizyki i
Informatyki Stosowanej AGH oraz Graduate School of Engineering and
Science w Shibaura Institute of Technology w Tokio. Doktorat odbyt sie na
mocy obustronnej umowy pomiedzy Akademig Goérniczo-Hutniczg im.
Stanistawa Staszica w Krakowie a Shibaura Institute of Technology w
Tokio. Pobyty Doktoranta w Japonii odbywaty sie co roku przez okres okoto
3 miesiecy kazdy, kolejno w latach: 2016, 2017, 2018 oraz 2019 (obrona).
Warto tu zaznaczy¢, ze pierwszy pobyt w Japonii mgra W. Prendoty miat
miejsce jeszcze podczas Jego studidw magisterskich (lst.) w ramach stazu
w2014 r.

Praca doktorska zostata napisana w jezyku angielskim pod
bezposrednig opieka dwdch promotoréw: prof. dra hab. Czestawa Kapusty
z Wydziatu Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH w Krakowie oraz Prof.
Akito Takasaki z Shibaura Institute of Technology w Tokio.

W pracy przedstawiono rezultaty badan dla uktadéw wykazujgcych
efekt pamieci ksztattu. Pierwszym z nich byt stop Fe-Mn-Si a drugim
zwigzek miedzymetaliczny Ni-Ti.

Praca sklada sie z 6 rozdziatdbw. W rozdziale pierwszym Autor
omawia na czym polega zjawisko pamieci ksztattu w stopach /ang. shape
memory alloys/. Nastepnie przedstawia metody preparatyki tych
materiatbw oraz proces dyfuzji. Rozdziat drugi dotyczy metod
eksperymentalnych zastosowanych w badaniach podczas
przygotowywania pracy doktorskiej. W pierwszej czesci przedstawiono
dyfraktometry rentgenowskie Simens/Bruker D5000 (Katedra Fizyki Ciata
Statego, AGH) oraz SmartLab, Rigaku Corporation {Technoplaza, Shibaura



Institute of Technology). W obu aparaturach w badaniach dyfrakcyjnych
Autor uzywat lampy miedzianej. W rozdziale tym umieszczono réwniez
informacje o metodach XANES i EXAFS /pomiary wykonane w Swiss Light
Source, w Paul Scherrer Institut, Szwajcaria/. Omoéwiono tu réwniez
skaningowg mikroskopie elektronowg oraz EDS. W tym samym rozdziale
przedstawiono zatozenia metody spektroskopii Mdssbaura, kalorymetrii
roznicowej (DSC) oraz uklad PPMS z mozliwoscig pomiaréw ciepta
wiasciwego, opornosci wtasciwej czy VSM (Wydziat Fizyki i Informatyki
Stosowanej, AGH). W celu okreslenia wspétczynnika odzyskania ksztattu
Autor zastosowat przyrzad /jak dodaje ,home made’/ pozwalajacy na
pomiar wartosci SRR /Shape Recovery Rate/. Na Rys. 2.16 zamieszczony
zostat przyktadowy diagram testu zginania dla wybranego materiatu.

W rozdziale trzecim przedstawiono rezultaty badan przeprowadzone
dla uktadu Fe-Mn-Si. W tej czeSci zamieszczono zaréwno opis metod
preparatyki prébek jak tez rezultaty badan dyfrakcyjnych i wtasnosci
magnetycznych rozwazanych materiatéw. W kolejnych dwodch rozdziatach,
czwartym i pigtym, zostaly zamieszczone otrzymane przez mgra W.
Prendote rezultaty dotyczace badan walcowanych na zimno oraz
wygrzewanych mikro-foli Ni-Ti. Poréwnano tu materiaty otrzymane w/w
metodg z tymi, ktoére zostaly otrzymane, przez wykazujgce wigkszg
efektywnos¢, spiekanie impulsowe. W rozdziale széstym zostato
przedstawione poréwnanie i dyskusja wynikéw zamieszczonych w
poprzednich rozdziatach pracy. Gtéwna czes¢ pracy doktorskiej liczy 160
stron (dodatkowo czes¢ wstepna pracy 12 stron, numerowane od i-xii). W
czesci dotyczacej Referencji Autor zamiescit 177 pozycji literaturowych.

Nalezy tu zaznaczy¢, ze preparatyka materiatow Fe-Mn-Si (rozdziat
3) oraz mikrofoli NiTi (rozdziat 5) zostata zrealizowana we wspédtpracy
Doktoranta z grupg japonskg w Shibaura Institute of Technology w Tokyo,
natomiast zwigzki miedzymetaliczne Ni-Ti (rozdziat 4), w bliskie]j
wspotpracy z Wydziatem Metali Niezelaznych AGH w Krakowie.

Przejde teraz do omowienia stopéw Fe-Mn-Si. Stopy tej grupy
uzyskiwano metodg mechanicznego mielenia pierwiastkéw w postaci
proszkowej. Nastepnie mieszanina ta ulegala stopieniu pradem
impulsowym i byta poddawana odpowiedniej obrébce cieplnej. Proces
preparatyki zostat oméwiony w rozdziale 3.1 i poglgdowo przedstawiony na
Rys. 3.1. Dla tej grupy stopéw stwierdzono, ze faza austenitu fcc jest ferro
lub ferrimagnetyczna i wykazuje efekt polaryzacji wymiennej (ang.
exchange bias) zaleznie od warto$ci temperatury w jakiej probki byty
wygrzewane.



Zaprezentowane przez Autora rozprawy, badania magnetyczne
pokazaty, ze odwrotnoS¢ podatno$ci magnetycznej mierzona w funkgc;ji
temperatury wykazuje liniowy charakter tej zaleznosci /spetnione prawo
Curie-Weisa/. Zdaniem Autora dowodzi to wystepowania zlokalizowanych
momentéw magnetycznych na atomach manganu (3 ug/atom). Ponadto
dodatkowo zaobserwowano temperaturowo niezalezny wkiad od
elektronéw przewodnictwa (paramagnetyzm Pauliego). Badania wykonane
metodg efektu Mdssbauera pokazujg brak rozszczepienia magnetycznego
w widmach méssbauerowskich co dowodzi, ze zrodtem magnetyzmu w Fe-
Mn-Si sg atomy manganu.

Dodatkowo dla Fe-Mn-Si o zawartosci 0.1% wag. wegla w
pomiarach ciepta wtasciwego w okolicy temperatury 250 K stwierdzono
wystepowanie na tej krzywej szerokiego maksimum. Zauwazono, ze
potozenie jego wysokosci zmienia sie wraz ze wzrostem przytozonego pola
magnetycznego (90 kOe). Autor stwierdza, ze dowodzi to obecnosci
przemiany-magnetycznej fazy hcp martenzytu o charakterze szklistym.

Pomiary opornosci elektrycznej wykonane dla Fe-Mn-Si wskazujg
na jej wzrost z obnizaniem temperatury, co mozna powigza¢ z
zachowaniem podobnym do efektu Kondo. Przeprowadzone réwniez dla
tego zwigzku pomiary magnetooporu w zakresie do 90 kOe, pokazaty jego
niezalezno§¢ od przytozonego pola magnetycznego w catym zakresie
temperatur. Fakt ten wskazuje na wystepowanie w rozwazanych zwigzkach
niezmiernie matej sredniej drogi swobodnej nosnikéw elektrycznych.

Na Rys. 3.12 przedstawiono wyniki badan dla dwdch stopow
Fe-Mn-Si: ,As-annealed” and ,Heated 600 °C” wykonane przez Autora
rozprawy metodami XANES i EXFAS w Paul Scherrer Institute. Z badan
tych wywnioskowano, ze zaréwno zelazo jak i mangan wykazujg stan
metaliczny. Ponadto analiza widm obu prébek w zakresie XANES nie
wykazuje réznic miedzy nimi co moze wskazywac¢ na brak zmian stanow
elektronowych w obu badanych stopach.

Wykonane, w ramach recenzowanej pracy doktorskiej, badania
magnetometryczne  wskazuja, ze efekt polaryzacji wymiennej
zaobserwowany w materiatach wygrzewanych dla fazy fcc oraz przebiegi
krzywych pierwotnego namagnesowania typu zarodkowania domen
odwrotnych moga Swiadczyé o nanometrycznych witrgceniach fazy fcc
austenitu w matrycy martenzytu. Warto tu dodac, ze takie zarodkowanie nie
byto obserwowane w pomiarach Fe-Mn-Si w badaniach metoda dyfrakciji
rentgenowskiej /XRD/.



W dalszej czesci pracy omoéwie drugg grupe materiatow bedgcych
przedmiotem pracy doktorskiej mgra W. Prendoty, a mianowicie N-Ti. Dla
tej serii zwigzkow miedzymetalicznych zamieszczono wyniki badan dla
dwéch réznych metod preparatyki. Przedstawiono tu po pierwsze wyniki dla
probek otrzymanych przez walcowanie foli czystych pierwiastkéw, ktore
nastepnie byty wygrzewane, a po drugie, przeanalizowano réwniez wyniki
dla materiatow otrzymanych metodg wykazujgcg wigkszg efektywnosg, a
mianowicie metodg spiekania impulsowego. W przypadku tych zwigzkéw
Autor przeprowadzit ztozong analize kompletnosci dyfuzji pomigdzy niklem
a tytanem podczas réznych sposoboéw preparatyki tych zwigzkow
/wygrzewanie w prézni w 700/800 °C przez 24/48/72 godziny/. Pomiary
grubosci powstajacych faz wykonane zostaty za pomocg SEM/EDS i
pokazaty, ze otrzymane materiaty sg dobrej jakosci, bez $ladéw utlenienia
a tworzenie krysztatéw dendrytow zostato wzmocnione dzigki procesowi
dyfuzji po wyzarzaniu. Proces wyzarzania w 700/800° C spowodowat
wzrost grubosci faz: Ti;Ni, Ni;Ti oraz NiTi. Proces ten byt znacznie szybszy
przy 800°C, poza tym dla Ti,Ni obserwowano tworzenie sig cech
kropelkowych /droplet-like/.

Waznym z punktu aplikacji technologicznych byto zaproponowanie i
zrealizowanie jednostopniowego procesu syntezy mikro-folii stopu N-Ti z
folii pierwiastkow sktadowych. Autor zastosowat trzy konfiguracje, a
mianowicie: konfiguracje prostg Ni/Ti jak tez ,kanapkowa” Ni/Ti/Ni oraz
Ti/Ni/Ti. W procesie tym udato sie uzyskaé 16um grubosci jednorodng
mikro-folie ze stuprocentowym odzyskaniem ksztattu.

Przeprowadzone przez Autora recenzowanej rozprawy doktorskiej
badania temperaturowej zaleznos$ci opornosci wtasciwej pokazaty, ze na tej
krzywej pojawia sie, zwigzane z fazg R, maksimum potwierdzajgce
obserwowane uprzednio podobne zachowanie w pomiarach metodg DSC.

Wykonana w oparciu o prawo Wiedemana-Franza, szczegétowa
analiza wykazata brak maksimum na krzywej przewodnosci termicznej dla
probek S1 oraz S2. Warto$¢ przewodnosci termicznej dla obu materiatow
jest podobna, ale mniejsza niz dla czystych metali (nikiel, tytan) (Rys. 5.49).
Moze to wskazywaé na strukturalny nieporzadek atoméw w badanych
materiatach. Autor przeprowadzit réwniez dla mikro-foli, badania magneto-
rezystancji w zaleznosci od przytozonego pola magnetycznego. Charakter
liniowej zalezno$ci wskazuje zdaniem Autora na wktad zamknigtych orbit
elektronowych dla NiTi na powierzchni Fermiego. Kornczac te cze$¢ analizy
zwigzang z uktadem NiTi, warto zaznaczyc¢, ze badania magnetometryczne
wskazujg na dominujacg role paramagnetyzmu Pauliego z niewielkim



ferromagnetycznym wktadem pochodzgcym od nieprzereagowanego w tym
zwigzku niklu.

Po przeczytaniu catej pracy doktorskiej zauwazytem, ze Autor nie
ustrzegt sie drobnych btedéw natury redakcyjno-korektorskiej, ktore w
niczym nie obnizajg bardzo wysokiej merytorycznej wartoSci pracy
doktorskiej. Poza tym, uwazam, ze zostata ona napisana bardzo starannie i
z bardzo duzym zaangazowaniem.

Konczac, stwierdzam, ze obie grupy materiatdbw zostaty bardzo
starannie przebadane, a ich wiasciwosci dotyczace roéznych faz w nich
wystepujacych zostaty przez Autora pracy, szeroko scharakteryzowane i
przedyskutowane w oparciu o makroskopowe jak i mikroskopowe metody
badawcze. Materiaty te znajdujg zastosowania technologiczne /np. w
medycynie, czy inzynierii materiatowej/.

W swoim dorobku naukowym Doktorant posiada 6 publikacji w
czasopismach z IF. W dwoéch z nich jest pierwszym autorem. Ponadto
opublikowat dwie praca w czasopismach bez IF, a w jednej z nich byt
pierwszym autorem. Odnosnie udziatu w konferencjach naukowych to
osobiscie prezentowat 2 komunikaty oraz byt wspétautorem kilkunastu
prezentacji w formie posterow. Uwazam wiec, ze praca ta zastuguje na
wyréznienie i fakt ten powinien by¢ przedyskutowany przez Komisje po
zakonczeniu publicznej obrony pracy doktorskie;j.

Moim zdaniem praca w petni spetnia wymagania stawiane pracom
doktorskim celem otrzymania stopnia doktora w dziedzinie nauk Scistych i
przyrodniczych, w dyscyplinie nauki fizyczne. Wnosze wiec o dopuszczenie
tej pracy do publicznej obrony na Wydziale Fizyki i Informatyki Stosowanej
Akademig Gérniczo-Hutniczg im. Stanistawa Staszica w Krakowie.
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