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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Marcina Sikory zatytutowane;

SWiasnoéci magnetyczne i elektronowe zwigzkéw Gdo.aTho.e(Co1-xMx)2:
M=Ni, Fe, Al, Si”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska zostata wykcnana w
Zakladzie Fizyki Ciata Statego Uniwersytetu Slgskiego w Katowicach pod kierunkiem
prof. dr hab. Grazyny Chetkowskiej. Promotorem pomocniczym byt dr Jerzy Kubacki.
Dotyczy ona aktualnej tematyki badawcze] jaka sg wilasnosci fizyczne zwigzkéw
miedzymetalicznych i poswiecona jest technologicznym i doswiadczalnym badaniom
witasnosci magnetycznych i elektronowych zwigzkéw Gdo4Tbos(Co1-xMx): M=Ni, Fe,
Al., Si. Badane zwigzki nalezg do tzw, faz Lavesa, ktére sg przedmiotem wielu prac
naukowych od kilkudziesieciu lat. Obecnie zainteresowanie tg grupg zwigzkow wynika
z faktu wystepowania silnego efektu magnetokalorycznego, co czyni je interesujgcymi
materiatami do zastosowan aplikacyjnych w postaci nowych chiodziarek
magnetycznych.

Recenzowana praca liczy 237 stron maszynopisu i sktada sie z 7 rozdziatow,
ktorych ostatni stanowi obszerne podsumowanie i najwazniejsze wnioski badan.
Zawiera rowniez spis literatury, bogatg dokumentacje w postaci tabel i licznych
rysunkow oraz dodatek w formie aneksu zawierajgcy rysunki, ktore nie zostaty
umieszczone w gtdwnej czesci manuskryptu.

We wstepie (rozdziat 1) Autor uzasadnia motywacje i wybdr tematyki
podjetych badan. Zaznacza, ze wybor zwigzku bazowego Gdo4TbosCoz nie byt
przypadkowy. Zwigzany on jest z wysokg temperaturg przejscia magnetycznego (ok.
300 °K) oraz z duzymi zmianami entropii magnetycznej, co moze czyni¢ go
atrakcyjnym pod wzgledem aplikacyjnym.

W rozdziale 2 oméwiony zostat bardzo krotko cel pracy, ktorym jest zbadanie
wplywu modyfikacji sktadu chemicznego Gdo4TbosCoz w wyniku podstawiania w
miejsce atoméw Co innych pierwiastkdw tji. Ni, Fe, Al i Si na jego wiasnosci
strukturalne, magnetyczne i elektronowe. Uwazam, Ze jednym podstawowych celow
pracy powinno by¢ réwniez poszukiwanie materiatu, ktéry w poblizu temperatury
pokojowej posiada duzy efekt magnetokaloryczny (MCE) na co wskazuje wybor
zwigzku bazowedo.

Rozdziat 3 stanowi przeglad danych literaturowych, gdzie przedstawione sa
miedzy innymi podstawowe dane na temat wlasnosci strukturainych faz Lavesa,
Szczegdlny nacisk w tym rozdziale potozyt Autor na omowienie rodzajow oddziatywan



wymiennych od ktorych zalezg wtasnoéci fizyczne badanych zwigzkéw. Omoéwione sa
rowniez rozne modele fenomenologiczne stuzgce do opisu wiasnosci fizycznych, w
tym takze model pola Sredniego, dzieki ktéremu mozna oszacowaé wielko$ci
oddziatywan wymiennych wewnatrz- i miedzypodsieciowych. Autor podaje réwniez
informacje o efekcie magnetokalorycznym i definiuje podstawowe parametry
termodynamiczne okreslajace wiasnosci materiatébw magnetokalorycznych. W dalszej
kolejnosci na podstawie danych literaturowych omawiane sg fragmentarycznie
wiasnosci magnetyczne i elektronowe wybranych  zwigzkéw RT2, gdzie R jest
atomem ziemi rzadkiej a T- metalem przejsciowym. Rozdziat 3 koriczy analiza
temperaturowa oporu elekirycznego wraz z opisem wkladow jakie wnoszg
poszczegOlne mechanizmy rozpraszania elektrondw  do opornosci catkowitej.
Rozdziat jako cato$c¢ jest ciekawy a do wielu informacji w nim zawartych autor odnosi
sie w dalszej czesci rozprawy.

Rozdziat 4. zatytutowany “Techniki pomiarowe” poswiecony jest
szczegdtowemu omowieniu  metod doswiadczalnych i technologicznych do badania
zwigzkow. Mamy zatem szczegotowy opis podstaw dyfrakciji rentgenowskiej (XRD) i
fotoemisyjnej (XPS), skaningowej spektroskopii elektronowej stuzgcej miedzy innymi
do wyznaczania skfadu chemicznego badanego materiatu. Autor przedstawia réwniez
budowe i dziatanie PPMS oraz metode DLS (Dynamic Light Scattering), ktéra zostata
wykorzystana do wyznaczenia $rednich rozmiaréw ziaren.

Uwazam, Ze mozna bylo zrezygnowaé z tak szczegétowego opisu metod
badawczych stosowanych w rozprawie, gdyz pomiary zostaty wykonane na aparaturze
powszechnie znanej i ogoinie dostgpnej. Dlatego tez, Autor powinien ograniczy¢ sie
podania najistotniejszych danych tj. nazwy aparatury i stosowanej metody oraz
najwazniejszych parametréw technicznych,

W rozdziale 5 Autor podaje informacje o preparatyce zwigzkéw
wielosktadnikowych Gdo4Tbos(Co1xMx)2 gdzie M= Ni, Fe, Al, Si ktdre byly
przedmiotem badan. Probki do badan otrzymano metodg stapiania w tuku
elektrycznym w atmosferze ochronnej argonu. Nastepnie byly one umieszczane w folii
tantalowej, zatapiane w amputkach kwarcowych i wygrzewane w piecu ceramicznym
w celu ujednorodnienia.

W rozdziale 6 Autor przechodzi do opisu wynikow wilasnych badan.
Rozpoczyna sig on od charakteryzacji strukturalnej probek przy wykorzystaniu metody
dyfrakcji rentgenowskiej. Otrzymat on serie 14 zwigzkdéw, gdzie zakres steZenia
domieszkowanego atomu zostat wybrany tak, aby wszystkie badane zwigzki
krystalizowaty w tej samej strukturze. Dyfrakiogramy rentgenowskie pokazaty, ze
badane zwigzki (oprocz Gde.4ThosNiz) krystalizujg w strukturze kubicznej C15isg w
wigkszosci jednofazowe. Mozna réwniez zauwazy¢ w kilku przypadkach obecno$é
obcych faz np. tlenkéw GdO2, TbO2, ktdre mogg w znacznym stopniu mieé wplyw na
interpretacje otrzymanych wynikdw. Wyznaczono roéwniez parametr sieci (a) oraz
objetos¢ komorki elementarnej, ktére zmieniajg sie w zaleznosci od wielkosci
promienia podstawianego atomu w miejsce kobaltu.

Interesujagce sg wyniki pomiaréw namagnesowania i podatnosci
magnetyczne|. Pozwolity one na wyznaczenie temperatur uporzgdkowania
magnetycznego (Tc), namagnesowania nasycenia, remanencji a takze pél koerdcji
badanych zwigzkéw. Pomiary magnetyczne wykazaly, ze w wysokich temperaturach



spetnione jest prawo Curie-Weissa z duzg i dodatnig wartoscig paramagnetycznej
temperatury Curie, co moze  swiadczy¢, ze oddziatywanie o charakterze
ferromagnetycznym jest dominujgce. Dla wszystkich badanych prébek w obszarze
niskich temperatur obserwuje sie rézny przebieg krzywych ZFC i FC. Autor sugeruje
wystgpienie uporzadkowania magnetycznego. Na ich podstawie wyznacza
temperatury uporzgdkowania Tc. Uwazam, ze w niekidrych zwigzkach nie mozna
wykluczyé wystgpienia na skutek nieporzadku stanu wykazujgcego cechy podobne jak
dia szkta spinowego (z ang. spin-glass like). Takie zachowanie byto juz obserwowane
w tej klasie zwigzkow. Jednak, aby je potwierdzi¢ na badanych prébkach wymagane
sg dalsze badania eksperymentaine.

Autor w swoich rozwazaniach stosuje wiele zatozen. Wyznaczajge efektywne
catki oddziatywann wymiennych (J) oraz moment magnetyczny podsieci 3d {pad)
zakiada, ze momenty magnetyczne Gd i Tb sktadajgce sie na tzw. podsie¢ ziemi
rzadkiej (R) sa zlokalizowane i przyjmujg stalg wartos¢. Opierajgc sie na badaniach
neutronowych wykonanych przez innych autoréw przyjmuje réwniez, ze moment
magnetyczny na atom Co wynosi 1 lub 1.3us, odpowiednio dla GdCoz i TbCo2. Takie
zatozenia sa tylko daleko idgcym uproszczeniem i wobec tego wyznaczenie (Uaq) oraz
(J) moze by¢ obarczone duzym bledem. Whnioskuje, ze postuzyto jedynie do celow
poréwnawczych i do pomocy w interpretacji wynikéw. Do prawidiowego wyznaczenia
momentéw magnetycznych poszczegoinych atoméw jak i okreslenia uporzadkowania
magnetycznego niezbedne sg inne techniki eksperymentalne, takie jak wspomniana
wyzej dyfrakcja neutronéw. Analizujgc tego typu uklady trzeba mie¢ na uwadze to, ze
sktadajg sie one wiasciwie z czterech podsieci (Gd, Tb, Co, M), ré6Znigcych sig miedzy
sobg wlasnosciami.

Oszacowano réwniez w oparciu o model pola $redniego wartosci efektywnych
catek oddziatywan wymiennych pomiedzy poszczegélnymi podsieciami, kidre
postuzyty do interpretacji wtasno$ci magnetycznych. Autor wskazuje, ze decydujgcy
wplyw na warto$ci temperatur przej$¢ magnetycznych maja oddziatywania wymienne
pomiedzy podsiecig ziemi rzadkiej (R) i metalu 3d (T).

Istotnym i bardzo interesujgcym elementem pracy sg badania struktury
elektronowej metodg rentgenowskiej spektroskopii fotoemisyjnej (XPS). Zastosowanie
tej techniki badawczej dostarczyto informacji o rozkladzie standw elektronowych w
pasmie walencyjnym oraz o strukturze elektronowej oddzielnie dla kazdego ze
sktadnikow zwigzku. Metodg tg okreslone zostaly tez energie wigzania elektrondw na
powlokach wewnetrznych. Kluczowe znaczenie majg wyniki pomiarow w obszarze
pasma walencyjnego, ktore pozwolity na identyfikacje stanéw elektronowych 3d Co i
Ni oraz 3p Sii Al. Stany 3d dajg dominujgcy wkiad do widm XPS w obszarze pasma
walencyjnego. Autor w dyskusji wielokrotnie ogranicza sie¢ do jakosciowych
stwierdzen. Rozumiem jednak, Ze opis ilosciowy badanych widm jest bardzo trudny,
wobec braku obliczen teoretycznych struktury elektronowe;.

Badania temperaturowej zaleznosci oporu elektrycznego wykonano z przyczyn
technologicznych tylko dla zwigzkéw Gdo.sThos(Co1xMx)2 gdzie M= Ni, Al. Zwigzek
bazowy Gdo4TbosCo2 wykazuje metaliczny charakter z wyraznie zaznaczonym
magnetycznym przej$ciem fazowym. Dodanie domieszki zmienia charakter przebiegu
oporu badanych zwigzkéw. Wptyw na takie zachowanie moze mie¢ w duzej mierze
rozpraszanie elektronéw przewodnictwa na spinach momentdw ziemi rzadkiej oraz na
momentach magnetycznych atomu 3d. Analiza wynikbw za pomocg reguty



Matthiessena pokazata, ze w niskich temperaturach opor elektryczny jest
proporcjonalny do T2. Zalezno$c¢ taka wystepuje dla szeregu zwigzkéw RCo:z oraz dla
niektorych zwigzkdéw domieszkowanych. Dla wigkszosci jednak zwigzkow
Gdo4Tbos(Co1xMx)2 przebiegi oporu elektrycznego sg najwyrazniej zdominowane
innym mechanizmem rozpraszania. Autor wskazuje, ze w zachowaniu oporno$ci w
zwigzkach zawierajgcych pierwiastek 3d nalezy uwzgledni¢ réwniez mechanizm
rozpraszania miedzy elektronami s—d. Skladowa oporu wynikajaca z rozpraszania s-d
jest proporcjonalna do T®. Rozpraszanie s-d moze wiec wplywaé na przebiegi oporu
elektrycznego, co wynika z silnej zaleznosci gestosci standw N(E) pasma d przy
powierzchni Fermiego. Nalezy pamigtaé, ze domieszkowanie zwieksza zazwyczaj
nieporzgdek wewnatrz sieci krystalicznej, co powoduje znaczny wzrost opornosci
resztkowej. Jednoczesnie nalezy mie¢ rowniez na uwadze to, Ze przyczyng wzrostu
oporu resztkowego mogg by¢ .roznego rodzaju niedoskonatosci jak np. defekty, obce
wtrgcenia itd.

Ciekawym  zjawiskiem fizycznym  zaobserwowanym w  niektérych
domieszkowanych zwigzkach jest wzrost opornosci wraz ze spadkiem temperatury.
Taki przypadek wystepuje, gdy Co jest cze$ciowo zastepowany przez atomy Ni lub
Al Nie jest to zjawisko nowe w tej klasie zwigzkéw a przyczyng moze byé
niekolinearna struktura magnetyczna. Takie zachowanie oporno$ci mozna ttumaczyé
zaréwno rodzajem metalu ziemi rzadkiej (Tb, Gd) oraz domieszki podstawianej w
miejsce atoméw Co.

Moje powazne zastrzeZenia budza przedstawione na rys. 144-147 bardzo
mate i niewiele roznigce sie od siebie wartosci opornosci wiasciwej dla catej serii
zwigzkow GdosTbos(Co1-xAlx)2, ktére sy o dwa rzedy wielkosci mniejsze od
analogicznych zwigzkow domieszkowanych Ni (rys. 140-143). To samo dotyczy
wartosci oporu resztkowego, ktdry dla probek dotowanych Al jest rzedu 1-2 uQem.
Zakladajgc, ze eksperyment byt przeprowadzony prawidtowo, sg to wartosci opornoéci
wlasciwej niespotykane w literaturze w tej klasie zwigzkéw i dlatego wymaga to
komentarza ze strony autora

Bardzo cenne sg opisane wyniki pomiaréw efektu magnetokalorycznego
(MCE), ktéry wykazujg wszystkie materiaty magnetyczne. Korzystajgc ze zmierzonych
temperaturowych zaleznosci namagnesowania wyznaczono dla catej serii badanych
zwigzkOw zmiany entropii magnetycznej a pdzniej maksymalng zmiane entropii i
szeroko$¢ pofowkowg piku, ktéra nazywana jest przez Autora temperaturg
operacyjng. Wyznaczono réwniez tzw. wydajnos¢ chiodniczg (RC) oraz efektywna
moc chiodnicza (RCP). Oba paramefry sg poréwnywalne z wydajnoécig innych
zwigzkow nalezgeych do faz Lavesa zawierajgcych w swoim sktadzie Gd i Tb. Zaleza
one od wielu czynnikow do ktérych mozna zaliczy¢ strukture elektronowsg, krystaliczng
czy magnetyczna.

Autor badat takZze wpiyw mechanicznej syntezy na wilasnosci strukturalne i
fizyczne zwigzku GdosTbos(CoosNio1)2. Mechaniczna synteza to nic innego jak
mielenie stopu podczas ktdérego nastgpuje generowanie duzej ilosci defektow oraz
rozdrobnienie samej struktury do postaci proszku w skali nanometrycznej, gdzie
dochodzi do reakcji miedzy sktadnikami tego proszku. W wyniku tego moze dojs¢ do
zmiany sktadu chemicznego i mikrostruktury materialu. Po kazdym wymienionym w
pracy czasie mielenia sprawdzano doktadnie strukture krystaliczng probki (XPS), jej
morfologie i srednie rozmiary ziaren. Pokazano jak rozmiar ziaren wplywa na
wlasnosci magnetyczne (namagnesowanie, histereza magnetyczna) oraz na wielko$¢



zmian entropii magnetycznej. Wyniki dotyczgce tego zagadnienia uwazam za
wartosciowe i godne kontynuacji.

Prace konczy obszerne podsumowanie zbiorcze, analiza i wnioski (rozdziat 7),
w ktorych to Autor szczegotowo przedstawia wyniki swoich badan. Na podstawie
wielu badan eksperymentalnych pokazuje, ze modyfikacja chemiczna podsieci 3d
znaczgco wplywa na wiasnosci strukturalne, elektronowe i magnetyczne zwigzkow,
ktére byly przedmiotem rozprawy. Jedng z przyczyn moze by¢ miedzy innymi roznica
w konfiguracji elektronowej domieszkowanych atoméw. Doktorant zwraca réwniez
uwage na istotng role roznego rodzaju nieporzadku oraz na jego wplyw na wtasnosci
fizyczne zwigzkéw. Podejmuje rdwniez prébe analizowania poszczegolnych
oddziatywan wymiennych w badanych uktadach. Brak jest natomiast poréwnania
otrzymanych parametréw opisujgcych efekt magnetokaloryczny z innymi pracami z tej
tematyki. Taki cel postawit sobie przeciez autor wybierajgc zwigzek bazowy.

Redakcja pracy budzi jednak moje najwieksze zastrzezenia. Oprocz kilku
rozdziatéw i podrozdziatow praca jest napisana niestarannie. Wystepuje bardzo duza
liczba bledéw edytorskich (kropki, przecinki) i gramatycznych, ktorych nie sposéb
unikng¢ podczas pisania tekstu. Majg miejsce rowniez btedy ortograficzne oraz liczne
niezreczne sformutowania, ktérych ze wzgledu na ilo§¢ nie bede wymieniat. Jako
przyktad moge poda¢ sformutowanie ,okno temperaturowe”, ktore stosowane jest
dos¢ czesto w rozprawie. Mozna przeciez z powodzeniem zastgpiC je przez
.przedziat lub zakres temperatury”. Pragne takze zwré6ci¢é uwage na niewtasciwg
numeracje wzorow, ktoéra powinna by¢ stosowana po prawej a nie lewej stronie oraz
btedne opisy osi Y rysunkow 142 i 143, zamiast p(T) powinno by¢ p(uQcm). Nie
zdefiniowano rowniez znaczen symboli SOPT i FOPT uzytych w tabeli 4. Mozna
odnies¢ wrazenie, ze praca przed zlozeniem nie zostata przez autora doktadnie
przeczytana.

Oceniajgc przedstawiong mi do recenzji prace doktorskg mgr Marcina Sikory
stwierdzam, ze ftrafnie wybrat on do opracowania bardzo aktualne zagadnienie
dotyczace wiasnosci tzw. faz Lavesa, ktdére s od wielu lat przedmiotem
zainteresowania fizykéw. Do realizacji zadania wybrana zostata wtasciwa metodyka
badann i interpretacji wynikéw doswiadczalnych. Autor wykazat sie réwniez
znajomoscig  problematyki zwigzanej z obrang tematykg badan w zakresie
eksperymentu. Pokazat jak modyfikacja chemiczna zwigzku poprzez podstawianie w
miejsce kobaltu innych magnetycznych i niemagnetycznych pierwiastkow wptywa
na jego wiasnosci strukturalne, elektronowe i magnetyczne. Wartoécig pracy jest
ogromny materiat do$wiadczalny. Wyniki eksperymentalne otrzymane w pracy
wnoszg nowe informacje na temat wtasnosci fizycznych faz Lavesa.

Mimo krytycznych uwag dotyczgcych gtéwnie strony redakcyjnej pracy
stwierdzam, Zze przedtozona mi do recenzji praca doktorska mgr Marcina Sikory. pt.
" Wtasnosci magnetyczne i elektronowe zwigzkéw Gdo.4Tbo.s(Co1-xMy)2: M=Ni, Fe, Al,
Si” spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim (w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki). Dlatego tez z catym przekonaniem wnioskuje o dopuszczenie jej do dalszych
etapoéw przewodu doktorskiego.







