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Przewodnim tematem przedstawionej rozprawy doktorskiej, przygotowanej pod
kierunkiem Prof. dr hab. Henryka Szymczaka w Instytucie Fizyki PAN, jest anizotropia
efektu magnetokalorycznego (EM) badanego eksperymentalnie w dwoch klasach krysztatow:
kobaltytach LuCoGaOy4 / YbCoGaOy oraz ferrimagnetycznym zwigzku metalicznym FesSes.
Praca wpisuje sie w gtowny $wiatowy nurt poszukiwania nowych i konkurencyjnych
materiatow magnetokalorycznych przeznaczonych dla nowej generacji magnetycznych
uktadow chtodzacych, ktore powinny zastapi¢ mniej wydajne i nieekologiczne tradycyjne
gazowe uklady sprezarkowe. Trafny wybdr obu klas materiatébw nalezy oceni¢ wysoko,
poniewaz przeprowadzone systematyczne badania pozwolity znacznie poszerzyé wiedze o
tych stosunkowo stabo poznanych materiatach. Obie klasy materiatéw wykazuja oryginalne
wlasciwosci magnetyczne, ktore sa interesujagce zaréwno z punktu widzenia badan
podstawowych jak i mozliwych zastosowan praktycznych. Wykorzystanie do badan
monokrysztalow o wysokiej jakosci umozliwilo pomiar anizotropii parametrow
magnetycznych, ktérej poznanie nie jest mozliwe w przypadku materialow
polikrystalicznych.

Glownym celem rozprawy jest wyjasnienie mechanizméw kontrolujacych efekt
magnetokaloryczny. Oryginalno$¢ rozprawy polega na tym, ze wykracza ona poza
standardowy schemat badania normalnego EM w poblizu temperatury Curie, ktory pomija
bardziej subtelne aspekty zagadnienia, a jest nagminnie stosowany w corocznie rosnacej
liczbie typowych prac dotyczacych EM. Elementami wykraczajacymi poza schemat sa m.in. :
analiza anizotropowych wkiadow do EM, analiza odwrotnego EM, rozpatrzenie specyfiki
rotacyjnego EM oraz obserwacja sktadowej EM zwiazanej z efektem Schottkego.

Wstepny rozdziat przystgpnie przedstawia historyczne drogi rozwoju oraz aktualny
stan badan EM. Obok termodynamiki EM przypomniane zostaja wskazowki ulatwiajace
poszukiwanie nowych materialow wykazujacych silny EM, ktére moga znalezé zastosowania
w technologii chiodnictwa, w terapii medycznej lub do wytwarzania energii elektrycznej.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze obok standardowego efektu magnetokalorycznego indukowanego



przez zmiang natgZenia pola magnetycznego wyrdznia sie rotacyjny efekt magnetokaloryczny, w
ktorym zmiana entropii zwiazana jest z reorientacja spindw, zachodzaca, gdy zmienia sig
kierunku pola magnetycznego o stalym natezeniu. W dostepnej literaturze mozna znalezé
zaledwie kilka publikacji na temat rotacyjnego efektu  magnetokalorycznego. Zatem
przedstawiona rozprawe trzeba uzna¢ za pionierska w tej dziedzinie.

Prawdziwy podziw budzi szereg zaawansowanych metod eksperymentalnych
opanowanych, skutecznie zastosowanych i w pelni wykorzystanych do komplementarnej i
precyzyjnej charakteryzacji badanych krysztalow. Lektura rozprawy potwierdza, ze autor
opanowal zaawansowany aparat techniczny i wykazal sie duza dojrzatoscia badawcza.
Strukturalne badania przy pomocy dyfrakcji rentgenowskiej i wysokorozdzielcze;
mikroskopii elektronowej potwierdzily wysoka jako$¢ krysztaltdbw obu badanych klas.
Badania magnetyczne w szerokim zakresie p6l magnetycznych i temperatury wykonano przy
uzyciu magnetometru SQUID-owego i spektrometru rezonansu magnetycznego. Do czesci
pomiaréw magnetokalorycznych wykorzystano oryginalny uktad do bezposrednich badan EM
oraz uklad do pomiaru ciepta wlasciwego. Na uznanie zastuguja takze rzetelne oszacowania

dokfadnosci zgromadzonych wynikow doswiadczalnych.

Wybrane do badan krysztaly kobaltytow LuCoGaOs / YbCoGaO, naleza do
stosunkowo nielicznej unikalnej klasy materialow tlenkowych o strukturze krystalicznej,
ktore posiadajg whasciwosci szkta spinowego. Krystaliczna struktura odréznia je od znacznie
liczniejszej grupy metalicznych szkiet spinowych o strukturze amorficznej. Statyczne badania
magnetyczne ujawnily znaczna anizotropie magnetyczna obu krysztatow. Pomiary podatnosci
magnetycznej w szerokim zakresie zmiennych pol magnetycznych potwierdzity istnienie fazy
szkla spinowego. Przy pomocy pomiaréw w silnych polach magnetycznych skierowanych
wzdluz i prostopadle do osi ¢ stwierdzono silng anizotropie efektu magnetokalorycznego w
YbCoGaO, zwigzang z silnym oddziatywaniem ferromagnetycznym miedzy jonami Yb - Co.

Zgromadzone wyniki strukturalnych i magnetycznych badan krysztaléw LuCoGaQy /
YbCoGaOy oraz ich fachowa i skrupulatna analiza poréwnawcza doprowadzity Autora do
wartosciowych wnioskow. Przede wszystkim w badanych szktach spinowych dokonano
precyzyjnego rozroznienia efektu magnetokalorycznego: normalnego, odwrotnego,
rotacyjnego i wywotanego zjawiskiem Schottky’ego. Juz samo rozseparowanie i identyfikacja
rodzajow efektow magnetokalorycznych $wiadczy o skrupulatnosci dokonanej analizy.
Obserwacja  niskotemperaturowego efektu  magnetokalorycznego  wywolanego

zjawiskiem Schottky’ego jest pierwszym doswiadczalnym potwierdzeniem w literaturze



Swiatowej. I uwazam ja za najwazniejsze osiggniecie rozprawy. Musze tez dodaé, ze
zastosowana prosta analiza anomalii Schottky’ego w funkcji zewnetrznego pola
magnetycznego umozliwita obliczenie energii rozszczepienia najnizszego dubletu Kramersa

jonu Yb*", ktora okazata sie zgodna z danymi literaturowymi.

Druga czes¢ rozprawy jest poswigcona stosunkowo stabo poznanym krysztalom
FesSes . Ich badania zostaly podjete w odpowiedzi na doniesienie o kilkusetstopniowej
anizotropii temperatury Curie sugerowanej w jednej z weze$niejszych i nielicznych publikacji
dotyczacych tego materiatu. Przeprowadzone kompleksowe badania magnetyczne krysztatow
FesSes ujawniajg trzy przejscia fazowe, ale nie potwierdzaja spodziewanej
kilkusetstopniowej anizotropii temperatury Curie.

Statyczne pomiary magnetyczne ujawniaja przejScie ferri-/paramagnetyk w 455 K oraz
nastgpujace w temperaturze 125 K metamagnetyczne przeorientowanie spinéw od tatwej osi
¢ do fatwej ptaszczyzny c. Ich dopelnieniem sa badania przy pomocy czutej sondy, jaka jest
rezonans ferromagnetyczny. Widma rezonansowe zarejestrowane dla orientacji pola
magnetycznego wzdiuz i prostopadle do osi ¢, potwierdzaja zmiang kierunku tatwego.

Duza warto$¢ przedstawiaja precyzyjne obliczenia efektu magnetokalorycznego w
FesSes . Bardzo interesujace jest poréwnanie zmiany entropii magnetycznej obliczonej
odpowiednio przy pomocy relacji Maxwella oraz Clapeyrona — Clausiusa. Wyniki uzyskane
obiema metodami pozostaja w dobrej zgodnosci a réznice nie przekraczajg odpowiednio 10 %
1 25 % dla pola magnetycznego 50 kOe skierowanego wzdluz i prostopadle do osi c. Z
praktycznego punktu widzenia wazne jest znaczne poszerzenie temperaturowego przedziatu
wystgpowania EM obserwowane dla rosnacych natezen pola magnetycznego. Takie
poszerzenie prowadzi do wzrostu wydajnosci chtodzenia (RC), ktory decyduje mozliwosci
zastosowania tego materialu w urzadzeniach chiodniczych. Temperaturowy zakres efektu
magnetokalorycznego w badanych materialow wskazuje, ze krysztaly Fe;Seg moga znalezé
zastosowanie w budowie mikrochtodziarek pracujacych powyzej temperatury pokojowe;.
Natomiast krysztaly kobaltytow mogg zosta¢ wykorzystane w niskotemperaturowych
mikroskraplarkach wodorowych.

Autor skutecznie przetestowal takze jeszcze dwie znacznie trudniejsze metody
pomiarowe efektu magnetokalorycznego. Zastosowanie metody bezposredniego pomiaru
zmiany temperatury w zmiennym polu magnetycznym prostopadtym do osi ¢, potwierdza
odwrotny EM obserwowany wczesniej w posrednich pomiarach namagnesowania. Natomiast

zmiana entropii magnetycznej wyznaczona z pomiaréw ciepla whasciwego w polu



W calej rozprawie Autor demonstruje swoja gleboka znajomos¢ przedmiotu i
metodyki prowadzonych badan oraz umiejetnos¢ analizy wynikéw. Uklad pracy jest jasny,
logiczny i dobrze przemyslany. Dzieki czemu, czytatem ja z przyjemnosécig. Stosowane
metody eksperymentalne, zgromadzone wyniki, ich wnikliwa analiza, interpretacja i wnioski
sa przedstawione w sposob uporzadkowany, klarowny i przekonujacy. Zamieszczone wykresy
zostaly starannie przygotowane i dokladnie opisane, co ulatwia lekture i zrozumienie

rozprawy. Autor odnosi sie do odpowiedniej dostepnej literatury dotyczacej badanych






