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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr mgr. Igora Radelytskyi’ego

pt. ,Anizotropia zjawiska magnetokalorycznego w krysztalach”

Recenzowana rozprawa zostala przygotowana przez Doktoranta w Oddziale Fizyki
Magnetyzmu Instytutu Fizyki PAN w Warszawie pod opieka naukowa promotora: prof. dr
hab. Henryka Szymczaka i promotora pomocniczego: dr Hanny Dabkowskiej.

Tematyka podjeta w rozprawie jest bardzo aktualna, gdyz dotyczy zjawiska, ktore w
niedalekiej przysztosci moze by¢ wykorzystane do masowej produkeji magnetokalorycznych
kompaktowych urzadzeniach chtodniczych i klimatyzacyjnych. Podstawowymi zaletami tych
urzgdzefi, w pordwnaniu z tradycyjnymi chtodziarkami majg by¢: wyzsza sprawnos¢, prostsza
budowa i brak emisji substancji szkodliwych dla $rodowiska. Moga on takze zastgpowac,
dzieki mozliwosci miniaturyzacji, specjalistyczne niskotemperaturowe urzadzenia chtodzace
stuzagce do badan naukowych. Aby do tych masowych zastosowan doszto, nalezy
zsyntetyzowaé odpowiednie materiaty, zoptymalizowa¢ je pod katem maksymalizacji efektu
magnetokalorycznego, a przede wszystkim wszechstronnie poznaé samo zjawisko
magnetokaloryczne. Rozprawa dotyczy wlasnie badan samego zjawiska, a konkretnie
zagadnienia anizotropii efektow magnetokalorycznych w  wybranych —materiatach
krystalicznych. Tytut rozprawy wiernie oddaje jej zawartos¢.

Rozprawa liczy 107 stron. Jest podzielona na 5 ponumerowanych rozdziatow. Zawiera takze
streszczenie w jezyku angielskim oraz podsumowanie. Bibliografia liczy 80 pozycji, w tym
jedna wspdtautorstwa Doktoranta (poz. [7]).

Rozdzial 1 jest po$wigcony sformulowaniu celu pracy oraz autorskiemu przeglgdowi
aktualnej literatury dotyczacej zjawiska magnetokalorycznego i jego zwigzkéw z innymi
wlasciwosciami magnetycznymi. Zasadniczym celem pracy jest ,,...poznanie mechanizméw
odpowiedzialnych za rotacyjny efekt magnetokaloryczny...”. Innym celem jest takze
,,...zaobserwowanie przej$¢é metamagnetycznych w monokrysztatach a zwlaszcza ich
anizotropii i poznanie ich natury...” .

Ta czeé¢ pracy jest napisana jasno, przejrzyscie i tworzy logiczny ciag. Po jej lekturze mozna

zorientowag sig, jakie zagadnienia bgda rozwijane w dalszej czgsci rozprawy.



W rozdziale 2 zawarto syntetyczne podstawy teoretyczne zjawiska magnetokalorycznego oraz
te elementy teorii, ktore bedg potrzebne w czgsciach rozprawy prezentujacych wyniki whasne
Doktoranta. Takze w tym rozdziale omawiane zagadnienia sg przedstawione w jasny i
oszczgdny sposob.

Rozdziat 3 przedstawia aparature uzywana w badaniach. W tym miejscu nalezy podkresli¢, ze
Doktorant uzyt szeregu standardowych i mniej standardowych metod badawczych:
magnetometri¢ (wykorzystujaca bardzo czula i precyzyjng metode oparta na elementach
SQUID), dyfraktometrig rentgenowskg (XRD) z uzyciem dwoch stanowisk: standardowego
dyfraktometru proszkowego z anoda miedziows i specjalizowanego dyfraktometru z anoda
stebrowg. Do pomiaru wilasciwosci magnetycznych wykorzystano takze spektrometr
elektronowego rezonansu magnetycznego. Efekt magnetokaloryczny badano bezposrednio za
pomocg wyspecjalizowanego urzadzenia w Instytucie Metali Niezelaznych w Gliwicach.
Ponadto przeprowadzono obserwacje mikroskopowe na poziomie nanoskopowym oraz
analiz¢ pierwiastkowa za pomocg Transmisyjnego Mikroskopu Elektronowego. Pomiary
ciepla wiasciwego wykonano przy uzyciu unikatowej aparatury PPMS (Physical Property
Measurement System) firmy Quantum Design. Ta lista uzytych technik eksperymentalnych, a
takze fakt, ze szereg pomiaréw wykonywano w zakresach temperatur, wymagajacych duzych
zdolnodci i do$wiadczenia eksperymentalnego $wiadczy o wysokim poziomie czesci
eksperymentalnej rozprawy i umiejetnosciach do$wiadczalnych Doktoranta.

Rozdzialy 4 i 5 to najwazniejsza cz¢$é pracy, gdyz zawierajg wyniki wasne Doktoranta. W
rozdziale 4 przedstawiono wyniki badan wlasciwosci strukturalnych, magnetycznych i
magnetokalorycznych krysztaléw LuCoGaO4 i YbCoGaOs, a w rozdziale 5 badania tych
samych wiasciwosci krysztalu Fe;Ses. Podzial prezentacji wynikéw wlasnych na dwa
rozdziaty zostal przez Doktoranta uzasadniony nieco r6zng charakterystyka powyzszych grup
materialéw: charakterystyczne temperatury (Curie lub zamarzania) kobaltytéw LuCoGaOy i
YbCoGaOs4 nie wykazujg anizotropowosci, podczas gdy w przypadku FesSes s one wyraznie
anizotropowe.

Wyniki przedstawione w rozdziale 4 dotycza stosunkowo rzadko badanych kobaltytéw ziem
rzadkich, ktore nalezg do grupy szkiel spinowych, charakteryzujacych si¢ nieporzadkiem
strukturalnym lub chemicznym oraz, zazwyczaj wystepowaniem zjawisk tzw. frustracji
strukturalnej i geometrycznej. Badania przeprowadzono na monokrysztatach LuCoGaOs i
YbCoGaOs. Uzycie monokrysztatéw i prowadzenie badan w szerokim zakresie temperatur, a
takze przy uzyciu wielu uzupelniajacych sie metod badawczych dalo mozliwosé stwierdzenia

m.in. wystgpowania efektéw anizotropowych w tych materialach i wykazanie ich wptywu na



wlhasciwosci magnetokaloryczne. Badania strukturalne wykonano za pomoca dyfraktometrii
rentgenowskiej, a udokladnienie struktury przeprowadzono metoda Rietvelda. Jednym z
waznych celow tego wycinka badaf byto proba rozstrzygnigcia, czy W badanych krysztatach
wystepuja efekty typowe dla szkiel spinowych, takie jak istnienie nieporzadku strukturalnego,
czy moze przeciwnie, wystepuje w nich jaka$ nadstruktura magnetyczna. W wyniku analizy
serii otrzymanych dyfraktograméw bardzo dokladnie wyznaczono parametry struktur obu
monokrysztaléw oraz wykazano, ze atomy kobaltu i galu zajmujg w sposob przypadkowy te
same polozenia. Nie stwierdzono istnienia nadstruktury magnetycznej. Te cechy pozwolity
wyciagnaé wnioski, ze w badanych strukturach mozliwa jest zarowno frustracja strukturalna
jak i geometryczna spinow Co, typowa dla szkiel spinowych.

Uznajac wysoka jako$¢ przeprowadzonych i przeanalizowanych badan strukturalnych mozna
byloby zasugerowa¢ przeprowadzenie badan strukturalnych na monokrysztatach, ktore
przeciez byly dostepne (w pracy badano sproszkowane monokrysztaty). Warto byloby tez
uzupelni¢ badania strukturalne o neutronografig, ktora jest bardziej czula na obecnos¢
defektow oraz na ewentualne nadstruktury magnetyczne.

Obserwacje TEM pozwolily, w przypadku probki YbCoGaO4, zobaczy¢ kolumny
poszczegolnych pierwiastkow Yb, Co, Ga i O z rozdzielczoscia atomowa (Fig. 4.3.3.). W
zwiazku z tym spektakularnym obrazem i przedstawionymi nastepnie wynikami analizy EDS,
nasuwa si¢ pytanie, czy zostal on uzyskany w trybie wysokorozdzielezym (HR-TEM)
mikroskopu (jak jest w podpisie) czy raczej w trybie Scanning Transmission Electron
Microscopy (STEM), z ktérym zazwyczaj powigzany jest spektroskopia EDS. Obrazy
mikroskopowe nie wskazujg na istnienie uporzadkowania jonow Co i Ga, ale tez go nie
wykluczaja.

Wyniki badan statycznych whasciwosci magnetycznych stanowia obszerng czgs¢ rozdziatu 4.
Zmierzono zaleznosci podatnoci magnetycznej badanych monokrysztalow w  funkcji
temperatury oraz zaleznosci magnetyzacji w funkcji zewngtrznego pola magnetycznego
przylozonego wzdtuz roznych kierunkow krystalograficznych (rownolegle lub prostopadle do
osi ¢). Uzyskane wyniki poddano glgbokiej analizie, bazujacej na modelach Heisenberga i
Isinga.

Cennym wktadem Doktoranta w poznanie badanych materialéw sa zmiennopradowe badania
wiadciwosci magnetycznych, gdyz moga one rozstrzygna¢ definitywnie, czy mamy do
czynienia z faza szkia spinowego, czy fazg superparamagnetyczng czy moze z typowa

strukturg domenowa. Obserwacja zaleznosci skladowe] rzeczywistej podatnosci magnetycznej



w funkcji temperatury i czestosci pozwolity wyciagna¢ wiarygodny i wazny wniosek, ze oba
badane zwiazki maja charakter szkiet spinowych.

Czeseig bezposrednio zwiazang z tematyka zawarta w tytule pracy jest podrozdzial 4.7, w
ktorym na podstawie pomiardw namagnesowania wyznaczono parametry efektu
magnetokalorycznego. W nastepnym podrozdziale (4.8) parametry tego efektu obliczono na
podstawie pomiaréw ciepta wlasciwego, a w kolejnym (4.9) przeanalizowano wptyw efektu
Schottky’ego na ciepto wlasciwe.

Rozdzial 5 przedstawia wyniki badan wlasnych, podobnych jak w Rozdz. 4, ale dotyczacych
monokrysztatdw FesSes. Rozdziat ten rozpoczyna si¢ od przegladu dotychczasowej wiedzy na
temat wlasciwosci magnetycznych tego typu zwigzkéw. Badania  strukturalne
przeprowadzono w tym przypadku w szerokim zakresie temperatury i bardzo szczegdtowo
przeanalizowano dyfraktogramy, korzystajgc z metody Rietvelda. Dzigki temu wyznaczono
zalezno$ci temperaturowe parametrow sieciowych, a takze zaproponowano model struktury
krystalicznej (Rys. 5.2.4). Badania statycznych wlasciwosci magnetycznych w funkcji
temperatury wykazaly istnienie skokowej zmiany magnetyzacji w poblizu T=125 K (Rys.
53.1. i 5.3.2). Doktorant powigzal je z przejsciami [ rodzaju, migdzy fazami
Hferrimagnetyczna” a ,.faza paramagnetyczna”. Badania rezonansu ferromagnetycznego
(FMR) w funkcji temperatury i polu magnetycznym przytozonym badz wzdtuz osi tatwego
namagnesowania badz prostopadle do niej pozwolity ustali¢ istnienie 2 modoéw
rezonansowych przy polu H réwnolegtym do osi ¢ i tylko jednego dla pola prostopadlego do
osi ¢ krysztatu. To tylko kilka z wielu wartych odnotowania wynikéw przedstawionych w tym
rozdziale.

Za najwazniejsze wyniki badan i analiz zawartych w rozprawie uwazam:

e stwierdzenie wystepowania w krysztatach LuCoGaOs4 i YbCoGaOs zjawisk
magnetokalorycznych roznego typu: rotacyjnego, normalnego i odwrotnego oraz
wywotanego efektem Schottky’ego

e wykazanie, Zze rotacyjny efekt magnetokaloryczny jest zwiazany z anizotropig
badanych krysztalow o charakterze szkiet spinowych i ze jest on najsilniejszy w
przypadku Isingowskiego charakteru magnetyzmu.

e stwierdzenie, za pomoca kilku niezaleznych metod, wystepowania w krysztatach
FesSes trzech przejs¢ fazowych: dwdch przejsé 1 rodzaju, powigzanych z reorientacja

spinow oraz przejscia Il rodzaju w temperaturze Néela



o wiclowatkowa analiz¢ efektu magnetokalorycznego zwigzanego z powyzszymi
przejsciami fazowymi.

e wykazanie, a w zasadzie potwierdzenie, istnienia tzw. zjawisk metamagnetycznych
przejawiajacych sie m.in. w nietypowej zaleznosci magnetyzacji od przylozonego pola
magnetycznego w szerokim zakresie temperatur

e obliczenie efektu magnetokalorycznego za pomoca szeregu metod, w tym m.in. z
wykorzystaniem metod podstawowej termodynamiki fenomenologicznej (pojecia
entropii, réwnanie Clausiusa-Clapeyrona czy relacje Maxwella)

e zaproponowanie fenomenologicznego ilosciowego modelu rotacyjnego efektu

magnetokalorycznego i wykazanie roli anizotropii magnetokrystalicznej w tym

zjawisku.

Ta lista szczegélowych osiagnig¢ pozwala mi z pelnym przekonaniem stwierdzi¢, ze
Doktorant w pelni zrealizowat cel sformutowany na poczatku rozprawy

Rozprawa doktorska mgr. Igora Radelytskyi’ego zawiera wiele wiarygodnych wynikow
komplementarnych badan odnoszacych sie do struktury, wlasciwosci magnetycznych i
termodynamicznych badanych materiatéw magnetokalorycznych. Doktorant potrafit te
wszystkie dane ulozy¢ w logiczny cigg, poddaé wszystkie wyniki skrupulatnej analizie.
Potrafil tez sformutowaé szczegdlowe wnioski i uzasadni¢ je w przekonujgcy sposob,
opierajac si¢ zard6wno na badaniach whasnych jak i doniesieniach literaturowych. Praca jest
napisana w logiczny, przejrzysty sposob, zawiera odpowiednio wywazone proporcje
informacji literaturowych i wynikéw wihasnych.

Przy okazji chciatlbym si¢ dowiedzie¢, z jakiego powodu w rozprawie cytowana jest tylko
jedna publikacja Doktoranta (poz. [7]), mimo Ze jest on (wg. spisu dorobku publikacyjnego:
str. 108) wspotautorem 8 artykutow z czasopism filadelfijskich, w tym w 3 artykutach jest
pierwszym autorem).

Jesli chodzi o niedociagnigcia, na ktore natrafitem podczas studiowania tej rozprawy, to jest
ich niewiele. Oprocz kilku niejasnosei, na ktore wskazalem przy omawianiu rozdzialow
zawierajgcych wyniki wlasne mgr. Radelytskyi’ego, wymienie jeszcze nastepujace:

- brak odniesienia literaturowego, jesli chodzi o struktury krystaliczne na Rys. 4.2.2. i Rys.
4.3.2. (czy byl to model autorski?, przygotowany z jakiejs bazy danych? za pomoca pakietu
komputerowego?) Nie mam tez pewnosci, czy na obu rysunkach jest ta sama struktura, tylko

nieco inaczej przedstawiona.



- brak informacji, skad pochodzity monokrysztaty LuCoGaOs i YbCoGaOy (w przypadku
krysztalow Fe7Ses podano, ze zostaly otrzymane w IF PAN).

- Doktorant pisze o mozliwosci praktycznego wykorzystania rotacyjnego zjawiska
magnetokalorycznego. W tej sytuacji dziwi, ze nie przeprowadzil badan zachowania si¢
uktadu po wykonaniu kilku cykli rotacyjnych.

Te drobne mankamenty w Zaden sposéb nie wptywaja ma moja bardzo wysoka ocen¢ 0golng

pracy.

W konkluzji stwierdzam, ze Doktorant osiagnal postawiony cel, otrzymal nowe i
oryginalne rezultaty badain oraz zastosowal poprawng ich interpretacje. Uwazam zatem,
ze rozprawa doktorska mgr Igora Radelytskyi’ego spelnia wszystkie warunki stawiane

rozprawom doktorskim i wnioskuje o jej dopuszczenie do publicznej obrony.
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