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Recenzja rozprawy doktorskiej pana mgr. Michala Mieszczynskiego pt: ,,Problem
selektywnosci obsadzen i rozkladow pol nadsubtelnych w stopach MnCoGe i MnNiGe

domieszkowanych zelazem”

Przedstawiona do recenzji rozprawa zostala napisana w katedrze Fizyki Materii
Skondensowanej Wydziatu Fizyki Uniwersytetu w Biatymstoku pod kierunkiem dr. hab.
Dariusza Satuly, prof. UwB. Po$wigcona jest badaniom do$wiadczalnym wtlasciwosci
strukturalnych oraz preferencji obsadzen atoméw domieszki Fe w stopach MnNijxFexGe,
Mn;xNiFexGe, MnCoixFexGe i Mni.xCoFexGe. Stopy na bazie MnNiGe oraz MnCoGe
stanowig, z punktu widzenia potencjalnych zastosowan, atrakcyjng klas¢ materialow
wielofunkcyjnych, gdyz wykazuja si¢ gigantycznym efektem magnetokalorycznym,
gigantyczng magnetoopornoscia, gigantycznym efektem barokalorycznym oraz efektem
pamigci ksztaltu. Dotychczasowe badania tego typu stopow skupiaja si¢ gtownie na
wlasciwo$ciach magnetostrukturalnych i ich zaleznosci od stgzenia pierwiastkow
domieszkowych. Zazwyczaj zaktada si¢, ze atomy domieszki catkowicie lokuja si¢ w pozycje
atoméw zubozonych w stosunku do stopu bazowego. Jest to jednakze zalozenie, czy wrecz
uproszczenie, ktore nie wynika z przeprowadzonych badan. W zwiazku z tym, Autor w swojej
pracy podjat probe zbadania selektywno$ci obsadzenia atoméw domieszki zelaza w stopach
bazowych MnCoGe oraz MnNiGe. Jako gldwne metody badawcze wybrano dyfrakcje
rentgenowskg (XRD) i spektroskopie mossbauerowska (MS). Uzupehniajace badania
mikrostruktury przeprowadzono za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).

Tre$é pracy podzielono na wstep, pigé zasadniczych rozdzialow, podsumowanie oraz
spis cytowanej literatury. Rozprawa liczy ogotem 126 stron, zawiera 45 rysunkéw, 19 tabel i
23 wzory. Cytowanych jest 133 pozycji bibliograficznych, glownie artykutéw opublikowanych
w recenzowanych czasopismach naukowych o zasiggu miedzynarodowym.

We wstepie rozprawy zarysowano tematyke badan, uzasadniono wybdr materiatu oraz
sformutowano glowny cel pracy jakim byto wyznaczenie obsadzen atoméw zelaza w
trojsktadnikowych stopach MnCoGe i MnNiGe domieszkowanych atomami Fe. Pod koniec
wstepu znajduje si¢ istotna informacja, iz zasadnicze czg$ci rozprawy zostaty opublikowane w
postaci dwoch artykulow w prestizowym czasopi$mie Journal of Magnetism and Magnetic

Materials w 2023 roku. W obu przypadkach, mgr Michat Mieszczynski jest pierwszym autorem



tych publikacji. Fakt ten wskazuje, ze podjeta przez Autora tematyka badan jest aktualna
1 wazna, zaréwno dla badan podstawowych jak réwniez aplikacyjnych.

Pierwsze trzy rozdzialy rozprawy to obszerny wstep teoretyczny poswigcony
oméwieniu wlasciwosci badanych stopoéw, a takze zjawisk oraz metod fizycznych bedacych
podstawg technik pomiarowych uzytych w pracy. W szczegoélno$ci, w rozdziale pierwszym
Autor opisuje dwa zjawiska, ktére mozna zaobserwowa¢ w badanych materiatach, czyli
przemiang martenzytyczng i gigantyczny efekt magnetokaloryczny. W kolejnym rozdziale
zostaly przedstawione wybrane wlasciwosci bazowe stopéw MnCoGe 1 MnNiGe oraz wplyw
jaki ma domieszkowanie tych ukladow metalami bloku d i p na temperatury przejscia
strukturalnego i magnetycznego. Rozdziat 3. dotyczy opisu dwoch technik doswiadczalnych
wykorzystanych w badaniach czyli XRD oraz MS. Warto tutaj podkresli¢, ze Autor przedstawit
W sposob wyczerpujacy relatywnie skomplikowane zagadnienia zwigzane z oddziatywaniami
nadsubtelnymi czyli oddzialywaniami jadra atomowego z polem elektrycznym i/lub
magnetycznym istniejagcym w obszarze jadra. W mojej opinii, trzy pierwsze rozdziaty pracy sa
napisane zwigzle, klarownie i moga by¢ w przysztosci wykorzystane jako krétkie kompendium
wiedzy przez osoby zainteresowane tego typu zagadnieniami. I[lo§¢ wykorzystanych
odnosnikéw literaturowych, 129 pozycji, jest takze imponujaca. Chociaz strona merytoryczna
jak 1 formalna tej cze$ci nie budzg moich wigkszych zastrzezen, pozwole sobie jednak na kilka
uwag krytycznych:

e Autor zamiennie uzywa °C oraz K podajac w tekscie rozne temperatury. Przypomne, ze
obowiazujacg jednostka temperatury w uktadzie SI jest K.

e Autor czesto uzywa pojecia pola magnetycznego w sposob niepoprawny. Wielkosciami
fizycznymi uzywanymi do opisu pola magnetycznego s3: natgzenie pola
magnetycznego (zazwyczaj oznaczane symbolem H) lub indukcja pola magnetycznego
(zazwyczaj oznaczane symbolem B). W uktadzie SI jednostka H jest A/m natomiast
jednostka B jest T. Niepoprawne sg wigc stwierdzenia typu: w polu magnetycznym 0,5
T (str. 17), B to przytozone zewngtrzne pole magnetyczne (str. 19), dla zmiany pola AH
=2 T (str. 20), w warunkach stabego pola 10 mT (str. 20), dla H =30 T (str. 38).

e Publikacja [10] dotyczy badan uktadu NisoMn3sSni4 natomiast Autor cytuje t¢ pracg w
kontekscie uktadu Mni,07C00,92Ge (str. 17).

e Niektore symbole przedstawione we wzorach nie sg zdefiniowane w tekscie. Przyktady:
wzor 1 — symbol M, wzory 10 i 11 — symbol €, wzoér 12 — symbole 7 i z, wzoér 14 —

symbole /i m, wzor 16 — symbole 0 i ¢.



e Uzycie pojgcia sekstetu na stronie 36 jest zbyt wczesne, gdyz rozszczepienie
zeemanowskie 1 sekstet zeemanowski zostaja wprowadzone dopiero na stronie 38.

e W podrozdziale 3.2.1. Oddziatywania nadsubtelne nie odnotowatem zadnego odno$nika
do pozycji literaturowych. Skad zatem Autor posiada wiedze nt. tych skomplikowanych
zagadnien?

e Wzory 101 11 nie s3 poprawne. Brak cytowan dodatkowo utrudnia weryfikacj¢ skad

Autor je zaczerpnat.

W rozdziale 4. przedstawiono szczegdly dotyczace syntezy badanych materialéw,
przeprowadzanych pomiarow oraz metodologii opracowania numerycznego uzyskanych
doswiadczalnie wynikéw. Z przedstawionego opisu wnioskuje, ze bardzo starannie dobrano
odpowiednie warunki technologiczne w celu uzyskania odpowiedniego sktadu chemicznego
wytapianych w piecu lukowym probek, jak rowniez otrzymania stopéw o wysokiej
jednorodno$ci i jakosci struktury krystalograficznej. Bardzo ciekawym pomystem byto
pobranie czarnego nalotu powstatego podczas wytopu (Rys. 10) i zbadanie go za pomocg MS,
co potwierdzito, Ze jest to nic innego jak odparowane podczas wysokotemperaturowej syntezy
czasteczki stopu. Szkoda, ze widma MS uzyskane dla czarnego nalotu nie zostaty zamieszczone
w pracy. Szczegbty dotyczace pomiaréow doswiadczalnych oraz metodologii opracowania
numerycznego uzyskanych wynikéw uwazam za przedstawione w sposob rzetelny. Mam

jednak kilka pytan dotyczacych tej czgséci rozprawy:

e Autor wspomnial, iz dodano nadmiarowo 3% Mn w celu skompensowania ubytku masy
podczas wytapiania. Nie podano jednak w pracy jaki byt rzeczywisty ubytek masy po
wytopie. Czy zostalo to zmierzone?

e W jakiej atmosferze wygrzewano probki w rurze kwarcowej? Prézna statyczna,
dynamiczna? Czy wygrzewanie odbywato si¢ w atmosferze argonu? Jaka byta wartos§¢
nominalna ci$nienia?

e Na stronie 44 Autor stwierdza, ze: ,,O dobrej jakosci dopasowania §wiadczy ogdlnie
przyjmowana wartos¢ Rwp ponizej 4”. Skad Autor ma takie przekonanie? Nie ma tutaj
zadnego odnos$nika literaturowego.

e (Czy warto$ci parametréw IS podawane w nastepnej czgsci rozprawy s wyznaczone
wzgledem jakiego$ wzorca np. a-Fe?

e Kolejnos¢ cytowan jest zamieniona. Najpierw pojawia si¢ pozycja [131] (str. 43) a

dopiero na stronie 45 jest cytowana pozycja [130].



Rozdziat 5. przedtozonej do oceny rozprawy stanowi opis i analiz¢ uzyskanych wynikow
badan. Rozdziat ten liczy 56 stron i jest zdecydowanie najistotniejsza czgécig pracy mgr.
Michata Mieszczynskiego. Na poczatku rozdzialu, Autor opisuje lokalne otoczenia
poszczegolnych pierwiastkow w strukturach, w ktorych krystalizuja badane stopy. Opis
dotyczy dwoch struktur, heksagonalnej typu NizIn oraz rombowej typu TiNiSi. Nastgpnie Autor
przedstawia badania wptywu rozdrobnienia probek na ich sktad fazowy. Przedstawione wyniki
badan wykonanych za pomoca XRD, SEM i MS wskazuja, iz stopien rozdrobienia ma istotny
wplyw na stabilizacje struktury heksagonalnej. Kolejne podrozdziaty (5.3-5.6) dotycza opisu 1
interpretacji otrzymanych wynikow badan wilasciwosci strukturalnych oraz preferencji
obsadzen atoméw domieszki Fe w stopach MnNi.xFexGe, MnixNiFexGe, MnCoixFexGe i
Mn;.xCoFexGe. Badania XRD i MS zostaly przeprowadzone dla probek otrzymanych
bezposrednio po wytopie, jak réwniez po wygrzaniu w 1123 K przez 5 h. Jednym z
najwazniejszych wynikow uzyskanych w tej czgsci rozprawy jest fakt, iz atomy Fe lokujg si¢
jedynie w pozycjach krystalograficznych Mn oraz Co lub Ni. Nie zaobserwowano aby atomy
Fe lokowaty si¢ w pozycjach Ge. Z tego powodu, w podrozdziale 5.7 zostaty przedstawione
dodatkowe badania dotyczace uktadow MnCoFeo 02Geo 98, MnCoFeo,0sGeo,95, MnNiFeo,10G€0,90
oraz MinNiFeo,15Geo 35 uzyskanych po wytopie. W przypadku stopéw z niklem, cho¢ wyniki nie
sa jednoznaczne, wydaje sig¢, ze cz¢$¢ atomow Fe lokuje sie¢ w pozycje Ge. Natomiast w stopach

zawierajgcych Co, atomy Fe lokuja si¢ jedynie w pozycje Mn i Co.

Material przedstawiony w rozdziale 5. obejmuje kilkadziesigt widm mossbauerowskich
oraz podobng ilo$¢ dyfraktogramoéw XRD uzyskanych dla probek o réznych sktadach i po ich
roznych obrobkach. Opracowane widma (widma doswiadczalne wraz wynikami dopasowania
do odpowiednich modeli teoretycznych) zostaty przestawione w formie graficznej a uzyskane
warto$ci parametrow sieci oraz widm mdossbauerowskich zostaty zamieszczone w
odpowiednich tabelach. Sposob prezentacji wynikow jest uporzadkowany, przejrzysty i
pozwala na wyrobienie sobie jakosciowego pogladu na charakter procesow zachodzacych w
badanych materiatach. Chciatbym tutaj jednak zauwazy¢, ze o ile sposob prezentacji widm
mossbauerowskich jest spojny (podobny rozmiar, jako$¢ i schemat prezentacji wynikoéw) o tyle
nie mozna tego powiedzie¢ o widmach XRD. Przyktadowo sposob zaprezentowania widm na
Rys. 42 i 44 jest skrajnie inny. Inny schemat prezentacji maja réwniez widma zamieszczone
np. na Rys. 28, 30 czy 32. Jeszcze inaczej Autor przestawil widma na Rys. 36, 38, 40. Fakt ten

nie rzutuje na warto$¢ merytoryczng pracy jednakze pozostawia pewien niedosyt estetyczny.



W mojej opinii, interpretacja uzyskanych wynikow jest prawidtowa. Autor poprawnie
identyfikuje sktad fazowy zmierzonych probek na podstawie dyfraktograméw XRD. W
przypadku wynikéw mossbauerowskich, Autor, w zmierzonych widmach, identyfikuje
obecnos¢ odpowiednich sktadowych takich jak dublety i sekstety a nastgpnie przypisuje je do
konkretynych lokalizacji sond mdssbauerowskich (atoméw *’Fe) w odpowiednich pozycjach
sieci heksagonalnej lub rombowej. Aby przypisaé¢ poszczegodlng sktadows obecng w widmie
MS do odpowiedniej lokalizacji domieszki Fe w badanych uktadach, zostata przeprowadzona
ciekawa analiza wptywu najblizszego otoczenia atoméw Fe w pozycjach Mn, Co/Ni i Ge na
obserwowane parametry nadsubtelne (gtownie IS). Autor szacuje wartos¢ IS dla atoméw Fe w
pozycjach krystalograficznych wykorzystujac dane przedstawione przez Akai i in. [132]. O ile
sam pomyst jest intrygujacy, to jednak nalezy tutaj zdecydowanie podkresli¢, ze dane
literaturowe znajdujace si¢ pracy [132] dotycza zmian parametru IS spowodowanych
obecnoscig jednego atomu domieszki w pierwszej strefie koordynacyjnej atomu Fe
znajdujacego si¢ w krysztale a-Fe o strukturze BCC. Jest to zupelnie inna struktura
krystalograficzna niz te obserwowane w przypadku badanych stopow. Uwazam ze Autor
rozprawy powinien szeroko przedyskutowaé te rozbiezno$¢ w swojej pracy. I tak powoli
dochodzimy do najslabszej strony przedstawionej do recenzji rozprawy, czyli braku
przedyskutowania uzyskanych wynikéw naukowych z wynikami opublikowanymi przez inne
grupy badawcze zajmujace si¢ podobng tematyka. Cho¢ rozdziat 5. liczy 56 stron, ze
zdumieniem zauwazylem, ze w tym rozdziale Autor cytuje jedynie kilka prac. Sa to pozycje
literaturowe nr [23, 24, 41, 91, 132 i 133]. Zaprezentowane dane dotyczgce warto$ci statych
sieci, objetosci komorek elementarnych oraz parametréw nadsubtelnych obserwowanych w
badanych uktadach powinny zosta¢ poréwnane z uprzednio opublikowanymi danymi. W
szczegoblnosci w pracy [40], Onaka i in. prezentuja parametry nadsubtelne dla dwoch potozen
Fe w uktadzie heksagonalnym stopu MnCoossFeo,12Ge. W przypadku stopow zawierajacych
Ni, Autor catkowicie pominat publikacje prof. Budzynskiego i in. (Physics of the Solid State
57(2015) 24102416 oraz NUKLEONIKA 60(1) (2015) 11-14), gdzie autorzy prezentuja dane
mossbauerowskie wyznaczone dla uktadéw MnNijxFexGe (0.10 < x < 0.25). Co ciekawe
uzyskane poprzednio wyniki, r6znig si¢ od tych prezentowanych w nieniejszej rozprawie. Nie
$wiadczy to, ze wyniki zaprezentowane przez mgr. Michata Mieszczyniskiego sa bledne a
jedynie o tym, Ze sposob przygotowania badanych stopow jak réwniez ich dalsza obrobka
termiczna czy mechaniczna majg zapewne wpltyw na ich wlasciwosci fizyczne. Moim zdaniem
brakuje tego typu rozwazan w przedstawionej do recenzji pracy. Inne uwagi i pytania dotyczace

tej czgsci rozprawy przedstawiam ponizej:



W podrozdziale 5.2 Autor w bardzo przekonywujacy sposob dowodzi, Ze sposob

rozdrobnienia znaczgco wplywa na udziat faz heksagonalnej i rombowej w badanych

probkach. Na konicu podrozdziatu czytamy, ze wyniki pomiaréw w dalszej czgsci pracy
otrzymane zostaly na probkach o mozliwie najbardziej zblizonej wielkosci ziaren. Brak
jest natomiast informacji jakie byty wielkosci tych ziaren.

e Czy mozliwe jest, ze rozne fazy badanych stopow charakteryzowac si¢ begda inng
twardos$cia/kruchoscig (faza heksagonalna bedzie bardziej krucha niz faza rombowa)?
Skutkowatoby to szybszym rozdrobnieniem fazy heksagonalnej podczas mielenia 1 w
rezultacie odsiany proszek z czastkami ponizej 20 pm zawieratby znacznie wigksza
frakcje fazy heksagonalnej niz duze czastki o rozmiarach powyzej 100 pm.

e Rys. 42 nie koresponduje z opisem, ktoéry znajduje si¢ na stronie 96. Wspotistnienie
dwoch faz wida¢ raczej na gornym dyfraktogramie. Podejrzewam, ze dyfraktogramy sa
btednie podpisane.

e W opisach Rys. 44 i 45 a takze w tekScie na stronie 98 pojawia si¢ stop

MnCoFeo,15Geogs. Rozumiem, ze chodzito o stop MnNiFeo,15Geo,ss.

Rozprawe konczy podsumowanie. Uwazam, ze wyciagnigto poprawne wnioski, ktore
znajduja dobre odzwierciedlenie w tresci pracy.

Strone redakcyjno-jezykowa przedstawionej do recenzji rozprawy oceniam bardzo
dobrze. Praca napisana jest starannie pod wzglgdem stylistycznym oraz w dobrej szacie
graficznej. Praca jest takze dobrze zredagowana. Jak zawsze w tego typu obszernych tekstach
zdarzajg si¢ drobne usterki natury stylistyczno-j¢zykowej oraz redakcyjnej. Z recenzenckiego
obowigzku przytaczam czg¢$¢ z nich:

e Jedli skrotu dr uzywamy w przypadku innym niz mianownik, to konieczne jest

zakonczenie go kropka.

e Str. 33 - ,niewielkie, ale nieskonczone prawdopodobienstwo” powinno by¢

,hiewielkie, ale skoniczone prawdopodobienstwo”.

e Str. 66 — ,,momentu magnetycznego, ktory wynosi ~2,2 T” powinno by¢ ~2,2 pg.

e Str. 57175 — Akkai powinno by¢ Akai.

e Identyfikatory cyfrowe (DOI) zamieszczone w Bibliografii nie dziataja. Problemem

zdaje si¢ by¢ systemowe pojawienie si¢ przecinkéw zamiast kropek. Np. [2]:
https://doi.org/10,1002/pssa.2210380235 a powinno by¢
https://doi.org/10.1002/pssa.2210380235.




Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona do oceny praca, niezaleznie od pewnych
niedostatkdw interpretacyjnych i kilku usterek redakcyjnych, jest wartoSciowym
opracowaniem naukowym stanowigcym oryginalne rozwigzanie problemu badawczego. Cato$é
badan jest logicznie zaplanowana i zrealizowana z uzyciem wiasciwych metod badawczych
prowadzacych do wuzyskania zaktadanych celow, a otrzymane wyniki poszerzaja
dotychczasowa wiedzg¢. Przedstawiona rozprawa wskazuje takze, ze mgr Michat Mieszczynski
posiada ogo6lng wiedz¢ teoretyczng w zakresic przedstawionej tematyki badawczej oraz
umiejetnos$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowe;.

Uwazam, ze rozprawa doktorska mgr. Michata Mieszczynskiego spetnia wszystkie
wymagania okre§lone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1668 z pdzn. zm.) i wnioskuje o jej dopuszczenie do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

,\M@f Yook



