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Praca poswigcona jest badaniom pod cisnieniem strukturalnych i magnetycznych
wlasciwosci materiatow tlenkowych, dla ktérych wspélnymi cechami sa struktura perowskitu
oraz obecno$¢ uporzadkowania magnetycznego. Materialy te sa interesujace z uwagi na
wystepujace w nich ciagle jeszcze stabo poznane zjawiska charakterystyczne dla uktadéw z
silnie skorelowanymi elektronami oraz z uwagi na aktualne i potencjalne zastosowania w
elektronice (np. glowice magnetyczne) czy energetyce (np. ogniwa paliwowe). Do badan
wybrano trzy grupy materialtow: manganity, kobaltyty i ruteniany. Dla zwiazkéw tych badania
pod cisnieniem, zawsze zaliczane do trudnych, podejmowane byty stosunkowo rzadko, cho¢
wiadomo, ze znaczenie takich badan moze by¢ w niektorych przypadkach bardzo wazne. Pod
wptywem ci$nienia oczekiwana jest znaczna zmiana wlasciwosci fizycznych tych
perowskitow z uwagi na wystepujace w nich duze niedopasowanie promieni jonowych
atomow oraz efekt Jahna-Tellera, czyli zjawiska prowadzace do dystorsji strukturalnej, a wiec
do zmiany symetrii, ktora fatwo wytworzy¢. W konsekwencji materialy te charakteryzujg sie
bogatymi diagramami fazowymi, zaréwno z uwagi na dotowanie tadunkowe jak i na zmiane
tzw. czynnika niedopasowania promieni jonowych, co wyraznie widoczne jest przy
podstawieniach izowalencyjnych.

Przedstawiona rozprawa dotyczy wytworzenia polikrystalicznych probek wybranych
manganitdw, kobaltytéw i rutenian6w z odpowiednimi podstawieniami heterowalencyjnymi
oraz zbadania pod cisnieniem ich wiasciwosci strukturalnych i magnetycznych. Praca liczy 76
stron i sktada si¢ z pigciu rozdziatow, podsumowania otrzymanych wynikéw oraz spisu 120
pozycji literaturowych. Lista wspétautorskich publikacji Doktoranta zawiera 8 prac
zwiazanych z realizowang tematyka: 6 prac opublikowanych w recenzowanych czasopismach

zasiggu migdzynarodowym (w tym 2 prace w tak renomowanym czasopi$mie jak Physical

X o

eview B), 1 praca opublikowana w czasopi$mie uniwersyteckim (Politechnika Lwowska)
oraz 1 praca przygotowywana do druku. Z szesciu wymienionych prac, 3 to prace
konferencyjne. Nalezy podkreslié, ze w 3 publikacjach Doktorant znajduje si¢ na liscie

autorow na pierwszym miejscu.



Rozdziat 2 jest zwigzlym i dobrym omowieniem wiasciwoscei strukturalnych,
magnetycznych i elektrycznych manganitow, kobaltytéw i rutenianéw, ze szczegdlnym
uwzglednieniem tych zagadnief, ktére beda wykorzystywane przy analizie wynikow
eksperymentalnych. W rozdziale 3 oméwiono wplyw cisnienia na wymienione wiasciwosci,
rozwazajac zmiany wywolane w oddziatywaniu nadwymiany i wymiany podwéjnej oraz
rozpatrujac szczegbtowo stan spinowy jonéw Co. Nalezy stwierdzi¢, ze Autor na ogot
prezentuje dobra znajomos$¢ tematyki i orientuje si¢ w wynikach przedstawionych w
literaturze Swiatowej. Wybor omawianych zagadnien jest trafny. W tej czesci pracy zabraklo
mi jedynie wyjasnienia wzajemnych relacji pomigdzy struktura, magnetyzmem a
przewodnictwem elektrycznym podczas omawiania diagramu fazowego zwiazku La,.
«CaxMnOj3 oraz cho¢ uproszczonego wyjasnienia zjawiska kolosalnego magnetooporu, o
ktérym Autor wspomina.

W rozdziale 4 opisano cel pracy oraz sformulowano metodyke badan, a w rozdziale 5
omowiono uzyskane wyniki. Moim zdaniem Doktorant (wraz z Promotorem) postawit sobie
cel niewatpliwie ambitny, ktéry w pewnym uproszczeniu mozna by sprowadzié do realizacji
nastepujacych zadan:

a) zbadanie wiasciwosci strukturalnych i magnetycznych wybranych manganitow,
kobaltytow i rutenianéw w zaleznosci od podstawien chemicznych, temperatury
oraz pola magnetycznego,

b) rozszerzenie wspomnianych badan poprzez wprowadzenie dodatkowego stopnia
swobody jakim jest ci$nienie, zaréwno zewngtrzne jak i wewnetrzne (tzw. ci$nienie
chemiczne),

¢) uwzglednienie wptywu wakansow tlenowych na obserwowane zmiany whasciwosci
strukturalnych i magnetycznych,

d) zbadanie roli wzajemnego stosunku jonéw Co’" i Co*" w ksztattowaniu wiasciwosci
magnetycznych i ciSnieniowych kobaltytow,

e) okreslenie korelacji pomigdzy temperaturg Curie i parametrami charakteryzujacymi
petle histerezy magnetycznej (Mg, Mg, Hc) a cisnieniem i wspotczynnikami ci$nie-
niowymi tych wielkosci oraz analiza otrzymanych wynikéw w ramach modelu
Wohlfartha dla ferro-magnetyzmu pasmowego.

Mozna powiedzie¢, ze zadania te zostaly zrealizowane z tym, ze do petnego opisu badanych
zjawisk zabraklo mi analizy wynikow, ktora obok zmian wywolanych ciénieniem
wewngtrznym uwzgledniata by jeszcze zmiang whasciwosci pasm na skutek domieszkowania
Jonami heterowalencyjnymi. Poniewaz zmiana taka nie jest brana pod uwage oraz nie sa
stosowane metody okreslajace stopiefi hybrydyzacji pasm metalu przejsciowego i tlenu,
wigkszo$¢ wnioskéw dotyczacych interpretacji wynikéw ma charakter hipotez. Nalezy jednak
dodac, ze hipotezy te sa zwykle podparte wiarygodnymi danymi literaturowymi. O potrzebie

uwzglednienia efektow zwiazanych z dotowaniem tadunkowym by¢ moze $wiadczy fakt, ze



magnetyczne wiasciwosci kobaltytoéw nie mozna opisa¢ biorgc pod uwage wylacznie $rednia
warto$ciowo$¢ jondéw Co okreslajaca wzajemny stosunek jonow Co’* i Co*'.

Analizujac dalej rozprawe chciatbym podkreslié, ze wysokiej jakosci probki
wykonano w oparciu o aparature dostgpng w osrodkach zagranicznych (CRISMAT, Francja,
oraz NIU, USA). W przypadku rutenianéw synteza wymagala wygrzewania probek w
warunkach dos¢ ekstremalnych; w temperaturze 1100 °C w tlenie pod ci$nieniem 600 atm. O
wysokiej jakosci probek $wiadcza migdzy innymi ostre maksima, obserwowane dla
temperaturowych zaleznosci zmiennopradowej podatno$ci magnetycznej, sygnalizujace
magnetyczne przejscia fazowe. Manganity, jako materialy do$¢ dobrze przebadane, zostaty w
pracy potraktowane do$¢ marginalnie. Zdecydowana wigkszo$¢ prezentowanych nowych
wynikoéw dotyczy kobaltytéw i rutenianow. Praca napisana jest jasno i starannie, praktycznie
nie zawiera btedow czy tez zwrotow zargonowych, stad czyta si¢ ja stosunkowo latwo i
przyjemnie. Do drobnych mankamentéw zaliczy¢ chyba nalezy niepotrzebne powtérzenia
opisow sposobu przeprowadzania pomiaréw magnetycznych oraz metod wyznaczania
wspotczynnikéw ci$nieniowych i wartosci My, My i Hc. Przedstawione w kilku miejscach
tabele i zestawienia sa dobrym podsumowaniem otrzymanych wynikéw oraz stanowia zrédto
informacji na temat istotnych wiasciwoéci badanych materiatéw. Szkoda tyko, ze w Tabeli 1
nie podano promieni jonowych dla Ru i Cr, co uczynito by te tabele przydatna réwniez przy
omawianiu wynikéw otrzymanych dla kobaltytow i rutenianéw.

Analiza otrzymanych wynikoéw jest w gtownej mierze wlasciwa, cho¢ moim zdaniem
istnieja tu pewne wyjatki. I tak, przy omawianiu wlasciwosci kobaltytéw, analizujac Rys. 26
Autor stwierdza, ze maksimum obserwowane w y'(7) przesuwa sie w stron¢ nizszych
temperatur wraz ze wzrostem czgstotliwosci. Stad wyciaga si¢ wazny wniosek, ze w materiale
Lao 5819 5C00,89 wystepuje faza magnetyczna typu szklo spinowe. Otéz tatwo zauwazy¢
(Rys. 26a, okno po prawej), ze stwierdzenie o przesuwaniu si¢ maksimum oparto na jednym
punkcie eksperymentalnym krzywej y(T) otrzymanej dla f = 10 Hz, ktory to punkt wyraznie
lezy poza krzywa, najprawdopodobniej jako wynik bfedu pomiarowego znacznego dla niskich
czestotliwosci (patrz réwniez x"(7)). Jak autor sam stwierdza, polozenie maksimum dla
sktadowej urojonej podatnosci nie przesuwa si¢ z czgstotliwoscia, co potwierdza moje
przypuszczenie. Stad, wniosek o wystgpowaniu szkta spinowego w omawianym materiale jest
moim zdaniem nieuzasadniony. Potwierdzaja to réwniez doniesienia literaturowe, gdzie fazg
szkta spinowego obserwowano dla sktadow z duzo nizsza zawartoécia Sr, x < 0.2.[35]

Drugi przypadek, moim zdaniem nie do kofica uzasadnionego wniosku, dotyczy
analizy zachowania si¢ namagnesowania spontanicznego oraz pozostatosci magnetycznej od
ci$nienia dla rutenianéw. Zaleznosci My(P) oraz Mz(P) przedstawiono odpowiednio na Rys.

35 oraz Rys. 36. Na podstawie tych rysunkéw stwierdzono, ze zaréwno M, jak i Mg maleja
3



dla zwiazku Lag2SrosRuO3 natomiast dla pozostatych rutenianéw pozostaja bez zmian. Ot6z
catkiem podobne co do skali zmiany, jakic zachodza dla zwiazku Lag;SrosRuQs, moga
wystgpowaé dla pozostatych rutenianow, ale duzy rozrzut punkoéw eksperymentalnych nie
pozwala na takg obserwacje. Zatem, pordwnujac wyniki przedstawione na Rys. 35 i Rys. 36,
bezpieczniej byloby powiedzie¢, ze My i My stabo (cho¢ wyraznie) zaleza od P dla
Lao 2Sro sRuO3, natomiast nie da si¢ takiej zaleznosci stwierdzi¢ dla pozostalych zwiazkéw.
Jest to wazne w kontekscie dalszych wnioskow. W calej pracy, Doktorant z reguly zdaje sobic
sprawg z bledow jakie mogly wystapi¢ podczas pomiaréw i bledy te krotko omawia.

Do najwazniejszych i najciekawszych wynikéw przedstawionych w recenzowanej
pracy chciatbym zaliczy¢:

a) otrzymanie wysokiej jakosci polikrystalicznych prébek manganitéw, kobaltytow i
ruteniandw, pozwalajacych na realizacj¢ stawianych celow,

b) wyznaczenie modutéw $cisliwosci badanych zwiazkéw oraz okresélenie zaleznosci
wartosci tych modutéw od ilosci wakansow tlenowych oraz, jak w przypadku
kobaltytow, od stanu spinowego jonéw Co,

¢) powiazanie zmian wlasciwo$ci magnetycznych badanych zwiazkéw ze zmianami
struktury krystalograficznej oraz stanu spinowego jonéw Co wywolanymi ci$nieniem
zewngtrznym lub wewnetrznym

d) pokazanie, ze $rednia wartosciowo$¢ jonéw Co nie jest kluczowym czynnikiem
determinujagcym wlasciwosci magnetyczne kobaltytow,

(Uwaga: Szkoda, ze na Rys. 25, przedstawiajacym d7/dP w odniesieniu do $redniej
wartosciowosci jonow Co, nie pokazano wynikéw otrzymanych dla wszystkich
badanych prébek. Wyniki te pigknie rozszerzaja zalezno$¢ otrzymana przez Fite i
wsp. [71]. Z rysunku mozna by wtedy wyciagna¢ dodatkowe wnioski)

e) pokazanie, ze wplyw ci$nienia zewngtrznego na wlasciwosci magnetyczne
rutenianéw jest duzo mniejszy niz wplyw cisnienia chemicznego, co moze
swiadczy¢ o waznej roli dotowania tadunkowego w tych materiatach.

Podsumowujac, uwazam ze przedstawiona do recenzji rozprawa jest bardzo
interesujaca. Biorac pod uwage czasochionna technik¢ pomiaréw pod cignieniem nalezy
stwierdzi¢, ze praca zostala wykonana w krotkim czasie, co $wiadczy o duzym
zaangazowaniu Doktoranta. Brak nie zawsze petnego wyjasnienia obserwowanych zjawisk
Jest wyrazem ciagle jeszcze stabego stanu wiedzy teoretycznej na temat ztozonych proceséw
zachodzacych pod ci$nieniem w badanych materialach tlenkowych. Jestem przekonany, ze
mgr Jarostaw Pigtosa wykonal dobra pracg, ktora spelnia wymogi stawiane przez
odpowiednia ustaw¢. Dlatego stawiam wniosek o przyjecie rozprawy oraz o dopuszczenie
mgr. Jarostawa Pigtosy do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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