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2.1 ImiĊ i nazwisko: Pavlo Aleshkevych 

2.2 Posiadane dyplomy, stopnie naukowe (nazwa, miejsce i rok uzyskania)  
magister  Narodowy Uniwersytet w Doniecku (Ukraina), Wydział Fizyki, 1997 r. Praca 

magisterska pt. „Struktura defektów oraz właĞciwoĞci optyczne związków ZnS-CdS”. 
Uzyskana specjalnoĞć: fizyka ciała stałego  

doktor nauk fizycznych  
 Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie, 2003 r. Praca doktorska pt. 

„Fale spinowe w warstwach manganitowych z nadmiarem manganu” wykonana pod 
kierunkiem prof. dr hab. Ritty Szymczak.  

2.3 Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych 
Maj 2003- kwiecien 2012: adiunkt. Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie. 
Od maja 2012: główny specjalista. Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie. 

2.4 Wskazanie osiągniĊcia stanowiącego podstawĊ postĊpowania habilitacyjnego 
OsiągniĊciem naukowym, o którym mówi art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003r. o 

stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, zgłoszonym 
do postĊpowania habilitacyjnego jest jednotematyczny cykl publikacji złoĪony z 9 prac. 
Tematem tego cyklu są „Badania niejednorodnoĞci i defektów w kryształach metodami 
spektroskopii mikrofalowej”. 

Wspólnym mianownikiem wybranych prac jest stosowanie roĪnych metod spektroskopii 
mikrofalowej (EPR, FMR, nierezonansowe pochłanianie mikrofal) do badania materiałów, w 
których struktura magnetyczna jest niejednorodna lub zawiera defekty. W porównaniu z 
poprzednia wersja autoreferatu z 2015 r.: 

- usunąłem 2 pracy, który byli zbyt silnie powiązane tematycznie z praca doktorska (Acta 
Physica Polonica A 110 (2006) 57 oraz Physica Status Solidi (a) 203 (2006) 1586); 

- dodałem 2 nowe pracy rozszerzający temat cyklu w zakresie ograniczeĔ 
doĞwiadczalnych, obecnie istniejących przy stosowaniu metody rezonansu ferromagnetycznego 
(IEEE Transactions on Microwave Theory and Techniques 66 (2018) 803 oraz Measurement 
Science and Technology 29 (2018) 025501). 

2.4A Spis prac stanowiących podstawĊ postĊpowania habilitacyjnego 
H1. J. Krupka, P. Aleshkevych, B. Salski, P. Kopyt, „Magnetodynamic Study of Spin Resonances 

in Cylindrical and Spherical YIG Samples”, IEEE Transactions on Microwave Theory and 
Techniques 66 (2018) 803. 
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H2.  J. Krupka, P. Aleshkevych, B. Salski, P. Kopyt, „Ferromagnetic Linewidth Measurements 
Employing Electrodynamic Model of the Magnetic Plasmon Resonance”, Measurement 
Science and Technology 29 (2018) 025501. 

H3.  A. Wittlin, P. Aleshkevych, H. PrzybyliĔska, D. J. Gawryluk, P. DłuĪewski, M. Berkowski, 
R. PuĨniak, M. U. Gutowska and A. Wisniewski, „Microstructural magnetic phases in 
superconducting FeTe0.65Se0.35”, Supercond. Sci. Technol. 25 (2012) 065019. 

H4. P Aleshkevych, M Baran, S N Barilo, J Fink-Finowicki, H Szymczak, „Resonance and non-
resonance microwave absorption in cobaltites”, J. Phys.: Cond. Matter 16 (2004) L179. 

H5.  P. Aleshkevych, “On the estimation of the magnetocaloric effect by means of microwave 
technique”, AIP Advances 2 (2012) 042120. 

H6. P Aleshkevych, J Fink-Finowicki, M Gutowski, H Szymczak, “EPR of Mn2+ in the Kagomé 
staircase compound Mg2.97Mn0.03V2O8”, J. Magn. Res. 205 (2010) 69. 

H7.  R. Bikas, P Aleshkevych, H. Hosseini-Monfared, J. Sanchiz, R Szymczak and T. Lis, 
„Synthesis, structure, magnetic properties and EPR spectroscopy of a copper(II) coordination 
polymer with a ditopic hydrazone ligand and acetate bridges”, Dalton Trans. 44 (2015) 1782. 

H8.  R. Bikas, H. Hosseini-Monfared, P. Aleshkevych, R. Szymczak, M. Siczek, T. Lis, „Single 
crystal EPR spectroscopy, magnetic studies and catalytic activity of a self-assembled [2x2] 
Cu(II)4 cluster obtained from a carbohydrazone based ligand”, Polyhedron 88 (2015) 48. 

H9.  P Aleshkevych, J Fink-Finowicki, T Zayarnyuk, I Radelytskyi, M Berkowski, C Rudowicz, P 
Gnutek, „EMR studies of the internal motion of Mn4+ ions in the Sr overdoped (La1-
xSrx)(Ga1-yMny)O3 (x/y up to 8) supplemented by magnetic and optical spectroscopy 
measurements”, J. Magn. Res. 255 (2015) 77. 

2.4B Omówienie celu naukowego wyĪej wymienionych prac i osiągniĊtych 
wyników wraz z omówieniem ich ewentualnego wykorzystania 
Głównym celem cyklu prac stanowiących podstawĊ postĊpowania habilitacyjnego było zbadanie 
natury niejednorodnoĞci i defektów w kryształach metodami spektroskopii mikrofalowej oraz 
okreĞlenie, w jaki sposób wpływają one na właĞciwoĞci magnetyczne tych materiałów. Stosując 
technikĊ mikrofalową, w sposób zaawansowany lub niestandardowy, w badaniach szczególną 
uwagĊ zwrócono na efekty wynikające z niejednorodnoĞci magnetycznej lub struktury defektowej. 
Badania uzupełniano dodatkowymi, nie mikrofalowymi technikami, gdy istniała moĪliwoĞć 
uzyskania synergii, czyli dodatkowych wniosków, których nie moĪna by było otrzymać stosując te 
metody z osobna. 

Metody mikrofalowe, do których moĪna zaliczyć spektroskopiĊ elektronowego rezonansu 
paramagnetycznego (EPR), ferromagnetycznego (FMR) lub nierezonansowego pochłaniania 
mikrofal są dobrze znane z dokładnoĞci, czułoĞci i skutecznoĞci w charakteryzacji materiałów 
magnetycznych. DuĪą zaletą jest teĪ wzglĊdna szybkoĞć procedury pomiarowej. Otrzymywanie 
nowych materiałów o poĪądanych właĞciwoĞciach magnetycznych stawia wiĊksze wymagania jeĞli 
chodzi o jakoĞć ich charakteryzacji. Szybki postĊp technologiczny przyczynia siĊ do pojawienia nie 
tylko nowych materiałów, ale całych nowych rodzin materiałów magnetycznych. Bardzo czĊsto 
okazuje siĊ, Īe realizacja oczekiwanych właĞciwoĞci elektronicznych, chemicznym, optycznych i 
innych prowadzi do powstania niejednorodnej struktury magnetycznej. Przyczyny niejednorodnoĞci 
magnetycznej mogą być bardzo róĪne: a) chemiczna, gdy istnieją odstĊpstwa od stechiometrii 
chemicznej, przy której wymagana jest kompensacja ładunku poprzez pojawienie siĊ struktury 
defektowej; b) współistnienie róĪnych faz krystalicznych z róĪnymi właĞciwoĞciami 
magnetycznymi; c) elektroniczna separacja faz w materiale strukturalnie homogenicznym, bĊdąca 
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skutkiem konkurencji miĊdzy oddziaływaniami magnetycznymi i kulombowskimi. W przypadku 
geometrycznie sfrustrowanych magnetyków, magnetyczna niejednorodnoĞć jest wrĊcz nieodłączną 
cechą tych materiałów.  

Badane materiały 
Przedmiotem badaĔ prezentowanego cyklu prac są układy w postaci krystalicznej reprezentujące 
rozne rodzaje niejednorodnoĞci magnetycznej. Są to: 

- polikrystaliczne oraz monokrystaliczne próbki Y3Fe5O12 (YIG) [H1,H2] – ferrimagnetyk z 
antyrównoległym uporządkowaniem atomów Īelaza, zajmujących roĪne pozycje krystalograficzne. 
- nadprzewodzące kryształy FeTe1-xSex [H3], charakteryzujące siĊ współistnieniem roĪnych faz 
magnetycznych na poziome mikroskopowym wskutek nieporządku chemicznego.  
- kobaltyty La1-xAxCoO3 (x=0.1-0.2) w których domieszkowanie jonami A2+ indukuje powstanie 
roĪnych faz magnetycznych; slaby ferromagnetyk TbBaCo2O5.5 [H4]. 
- wykazujące kolosalny efekt magnetokaloryczny kryształy Gd5Si2Ge2 oraz La0.7Ca0.3MnO3 [H5], w 
których przejĞcie strukturalnie połączone jest z przejĞciem magnetycznym. 
- kryształ o pseudo dwuwymiarowej strukturze kagomé (Mg1-xMnx)3V2O8 (x=0.01) [H6] – 
geometrycznie sfrustrowany układ magnetyczny. 
- polimery koordynacyjne zawierające miedĨ [H7,H8] – sztucznie wytworzone układy zawierające 
kilkuatomowe klastery wymiennie związanych atomów miedzi o roĪnej topologii. 
- roztwory stałe (La1-xSrx)(Ga1-yMny)O3 [H9] w których domieszkowanie dwuwartoĞciowymi 
jonami Sr2+  prowadzi do powstania struktury defektów elektronicznych determinujących 
właĞciwoĞci magnetyczne oraz przewodnictwo. 

Aparatura pomiarowa 
Prezentowaną w rozprawie zasadniczą czĊĞć wyników pomiarowych otrzymano z wykorzystaniem 
spektrometrów elektronowego rezonansu magnetycznego. WiĊkszoĞć wyników doĞwiadczalnych 
otrzymano za pomocą spektrometru typu Bruker EMX w Instytucie Fizyki PAN w Warszawie. Jest 
to spektrometr na pasmo X (stała czĊstotliwoĞć około 9.3 GHz) z odbiciową wnĊką rezonansową 
typu TE102, umoĪliwiający pomiary właĞciwoĞci magnetycznych próbek w zakresie 
temperaturowym 3.8 - 300 K i z zakresem przemiatania pola magnetycznego do 1.8 T. Pomiary 
czĊstotliwoĞci rezonansowej, współczynnika Q i współczynnika transmisji | S21 | przedstawione w 
pracach  [H1,H2] zostały wykonane przy uĪyciu wektorowego analizatora sieci VNA PNA-X firmy 
Agilent Technologies. CzĊĞć pomiarów EPR w strukturach kagomé wykonano z wykorzystaniem 
spektrometru Bruker ELEXSYS E-500 w paĞmie Q (34 GHZ) w Instytucie Chemii i Techniki 
Jądrowej. InterpretacjĊ wyników eksperymentalnych wymagającą przeprowadzenia  obliczeĔ 
numerycznych wykonano w oparciu o własne programy komputerowe. 

W prezentowanym opisie cyklu prac wydzielono trzy zasadnicze czĊĞci: wyniki uzyskane 
metodami FMR [H1-H3], wyniki oparte na pochłanianiu nierezonansowym [H4,H5] oraz wyniki 
uzyskane za pomocą techniki EPR [H6-H9]. 

Teorie, opisujące zjawiska rezonansu ferromagnetycznego, fal spinowych czy rezonansowe mody 
własne w izolujących wnĊkach ferromagnetycznych, rozwijane są od 70 lat, ale wciąĪ istnieją 
doĞwiadczalne ograniczenia w zastosowaniu FMR, zwłaszcza gdy w grĊ wchodzą nowe materiały 
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magnetyczne lub niestandardowe układy mikrofalowe. Jedna z najbardziej znanych teorii, 
zaproponowana przez Walkera (1958 rok), pozwala znaleĨć związek miĊdzy czĊstotliwoĞcią 
rezonansową a rozkładem namagnesowania wewnątrz próbki w kształcie elipsoidy obrotowej. 
Rozwiązania wyprowadzone przez Walkera nazywane są modami quasi-magnetostatycznymi  
(QMS), poniewaĪ zostały uzyskane przy załoĪeniu, Īe pole mikrofalowe w elipsoidzie spełnia 
warunki magnetostatyczne. Jedną z głównych wad teorii QMS jest jednak brak moĪliwoĞci 
uwzglĊdnienia efektów propagacji, istotnych szczególnie przy wyĪszych czĊstotliwoĞciach, gdy nie 
moĪna pominąć wpływu metalowej obudowy wnĊki i wielkoĞci próbki magnetycznej na 
czĊstotliwoĞci rezonansowe. 

ĝcisłe podejĞcie magnetodynamiczne (MD) przedstawione w pracy [H1] umoĪliwia podjĊcie 
badania zjawiska rezonansu ferromagnetycznego w dowolnym zakresie widma, bez Īadnych 
ograniczeĔ. 

Kolejnym zagadnieniem, rozwiązanym w pracy [H1], jest obliczenie dobroci Q w przypadku 
modów rezonansowych przewidywanych przez teoriĊ QMS. Tradycyjnie, czynniki Q wnĊk 
rezonansowych zawierających małe próbki magnetyczne są szacowane z wykorzystaniem rachunku 
zaburzeĔ. JednakĪe rachunek zaburzeĔ pozwala na prawidłowe okreĞlenie czynnika Q tylko dla 
małych próbek magnetycznych pod warunkiem, Īe szerokoĞć linii rezonansu ferromagnetycznego 
H> 10 Oe, gdyĪ tylko wtedy jest zachowany warunek małego zaburzenia. Ograniczenia te staja siĊ 
widoczne, gdy na przykład mamy do czynienia z szeroko stosowanym w technice mikrofalowej 
itrowo-Īelazowy granatem (YIG). Jest to ferrimagnetyk z dwoma antyrównoległymi podsieciami 
jonów Īelaza Fe3+. Na chwile obecną YIG jest materiałem mającym najniĪsze straty magnetyczne, 
przez co obserwowane w nim linii rezonansowe są bardzo wąskie. 

W szczególnoĞci celem pracy [H1] było zastosowanie podejĞcia magnetodynamicznego do analizy 
rezonansu spinowego w próbkach magnetycznych (YIG) o cylindrycznym kształcie, 
umieszczonych w wiĊkszych wnĊkach rezonansowych i porównanie uzyskanych wyników z teorią 
QMS i wynikami eksperymentalnymi. Miało to pomóc w lepszym zrozumieniu fizycznej natury 
rezonansów spinowych, oraz ustalić granice stosowalnoĞci teorii QMS. 

W pracy [H1] zostało pokazane, Īe rachunek zaburzeĔ poprawnie przewiduje istnienie bardzo 
duĪych przesuniĊć czĊstotliwoĞci rezonansowych dla efektywnych wartoĞci przenikalnoĞci 
magnetycznej r, odpowiadających magnetycznemu rezonansowi plazmonowemu (MPR). Nie 
przewiduje ona jednak istnienia dwóch oddzielnych rezonansów (dzielenie modów) dla ustalonej 
wartoĞci statycznego pola magnetycznego, w momencie wystąpienia rezonansu. Rachunek 
zaburzeĔ zawodzi równieĪ wtedy, gdy chodzi o okreĞlenie czynnika Q dla próbek magnetycznych 
w przypadku rezonansów o bardzo wąskiej szerokoĞci linii rezonansowej. 

W pracy [H2] pokazano, jak zastosować model elektrodynamiczny magnetycznego rezonansu 
plazmonowego do prawidłowego zmierzenia szerokoĞci linii rezonansu ferromagnetycznego. 
Przedstawiono dwie metody pomiaru. Pierwsza z nich wykorzystuje pomiary czynnika Q 
magnetycznego rezonansu plazmonowego sprzĊĪonego z rezonansem pustej metalowej wnĊki. 
Takie sprzĊĪone mody są znane jako mody magnono-polarytonowe, tj. mody hybrydowe pomiĊdzy 
wzbudzeniem spinowym a wzbudzeniem wnĊki. Druga metoda wykorzystuje bezpoĞrednie pomiary 
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czynnika Q magnetycznego rezonansu plazmonowego w konfiguracji filtra z dwoma ortogonalnymi 
pół-pĊtlami uĪywanymi do sprzĊĪenia. Pomiary czynnika Q są wykonywane przy uĪyciu 
wektorowego analizatora sieci. W metodzie tej statyczne pole magnetyczne jest ustawione tak, aby 
uzyskać identyczne współczynniki Q dla dwóch obserwowanych modów. NastĊpnie zmierzone 
dane są porównywane z tabelą przeglądową (1/Qmin w funkcji H) obliczoną za pomocą modelu 
elektrodynamicznego dla znanej Ğrednicy i magnetyzacji nasycenia badanego obiektu. 

ĝcisłe podejĞcie elektromagnetyczne wykazało, Īe ferrimagnetyczna kulka o wąskiej linii wykazuje 
duĪy czynnik Q w momencie rezonansu MPR, zmniejszający siĊ wraz ze wzrostem szerokoĞci linii 
ferromagnetycznej. To stwierdzenie jest zgodne z danymi eksperymentalnymi, ale nie z 
powszechnie stosowanym rachunkiem zaburzeĔ, który prowadzi do przeciwnego wniosku, Īe 
czynnik Q zawsze jest proporcjonalny do szerokoĞci linii ferromagnetycznej. Jest to jeden z 
powodów, dla których standardowe metody pomiarów szerokoĞci linii, oparte na wykorzystaniu 
prostopadłych metalicznych wnĊk rezonansowych działających w trybie TE102 (czyli wiĊkszoĞć 
spektrometrów komercyjnych marek Bruker, Varian), są zalecane tylko dla próbek z H> 10 Oe.1 
W pracy [H2] przeprowadzono doĞwiadczenia wykorzystujące dwa rodzaje rezonatorów. 
Pierwszym z nich było prostokątne wgłĊbienie, pracujące w modzie TE102, wyposaĪone w 
regulowane mechanizmy sprzĊgające. Drugim typem rezonatora był sferyczny rezonator MPR, 
składający siĊ z badanej próbki YIG otoczonej dwiema ortogonalnymi pół-pĊtlami sprzĊgającymi. 

Zaproponowane w pracy [H2] metody pozwalają rozszerzyć zakres mierzalnoĞci szerokoĞci linii 
ferromagnetycznej poza granice powszechnie stosowanych standardów pomiarowych co do 
wielkoĞci próbek i najniĪszych mierzalnych szerokoĞci linii. 

Praca [H3] jest przykładem skutecznoĞci metody mikrofalowej w zastosowaniu do badania 
niejednorodnoĞci magnetycznej w kryształach objĊtoĞciowo niejednorodnych. Przedmiotem badaĔ 
były róĪne kryształy FeTe1-xSex, które mimo podobnych warunków wytworzenia, wykazywały duĪą 
róĪnicĊ we właĞciwoĞciach nadprzewodzących. Układy FeTe1-xSex uwaĪa siĊ za systemy modelowe 
do badania zjawiska nadprzewodnictwa w związkach opartych na Īelazie, jednak szczegółowa 
analiza danych doĞwiadczalnych jest znacznie utrudniona przez nieporządek strukturalny, 
wynikający ze złoĪonej chemii strukturalnej kryształu i nieodłącznie związanej z tym specyficznej 
stechiometrii. Wielokrotne zaburzenia sieci krystalicznej zaczynają siĊ na poziomie atomowym, 
poniewaĪ jony Te oraz Se są w nieco róĪnych połoĪeniach w komórce elementarnej. W wiĊkszej 
skali, kryształy FeTe1-xSex mają tendencjĊ do niejednorodnoĞci typu klasteryzacji bądĨ wytrącenia 
obcych faz wzbogaconych w Īelazo. PoniewaĪ niektóre z tych faz mają róĪne właĞciwoĞci 
magnetyczne, utrudnia to identyfikacjĊ reakcji od właĞciwego związku macierzystego. Zrozumienie 
tych zjawisk jest istotne dla wyjaĞnienia mechanizmu leĪącego u podstaw nadprzewodnictwa 
związków Īelaza.  

Widma rezonansu magnetycznego zmierzono w próbkach krystalicznych, wyciĊtych w kształcie 
płytek. Zbadano wiele takich próbek, z poĞród których wyróĪniono 2 charakterystyczne grupy 

                                                 
1 ASTM A883/A883M-01 "Standard test method for ferrimagnetic resonance linewidth and gyromagnetic ratio of 
nonmetallic magnetic materials"; U.S. National Bureau of Standards, Technical Note 173 "Tables to facilitate the 
determination of the ferrimagnetic resonance linewidth of nonmetallic magnetic materials"; IEC 556 1982; IS 
8426:2001 
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kryształów A i B. Widma zarejestrowano w temperaturze pokojowej, w polu magnetycznym 
prostopadłym do osi krystalograficznej c. W obu grupach kryształów widoczne są dwie szerokie, 
słabo rozdzielone, asymetryczne linie rezonansowe, z zauwaĪalną anizotropią pola rezonansowego. 

Widmo pochłaniania rezonansowego powiązano z rezonansem ferromagnetycznym (FMR), który 
został przeanalizowany z wykorzystaniem procedury uwzglĊdniającej duĪą szerokoĞć linii 
rezonansowej, która bierze pod uwagĊ, Īe liniowo spolaryzowane pole mikrofalowe we wnĊce 
rezonansowej typu TE102 składa siĊ zarówno z prawo- jak i lewoskrĊtnego kierunków polaryzacji, 
wpływających na kształt linii. Kształt pojedynczej linii rezonansowej został opisany wzorem 

 " "1
2

dP d
dH dH

    ,        (1) 

gdzie P to pochłanianie mikrofalowe a " są profilami linii lorentzowskiej dla spolaryzowanego +/- 
pola mikrofalowego. KaĪde widmo eksperymentalne zostało dopasowane sumą dwóch roĪnych linii 
Lorentza. Analiza otrzymanych w ten sposób zaleĪnoĞci kątowych pokazała, Īe jedna z linii 
rezonansowych ma wyraĨną 6-krotną symetriĊ w płaszczyĨnie prostopadłej do osi c.  

Taka symetria nie jest oczekiwana dla tetragonalnej symetrii sieci krystalicznej i wskazuje na 
obecnoĞć magnetokrystalicznej anizotropii o heksagonalnej symetrii. Obserwowane widma FMR 
zarówno kryształów A, jak i B wskazały na obecnoĞć wytrąceĔ innej krystalograficznej fazy niĪ 
sieć macierzysta. WaĪnym wnioskiem płynącym z pomiarów FMR jest to, Īe taką odrĊbną 
anizotropiĊ magnetokrystaliczną moĪna zaobserwować tylko w przypadku, gdy wszystkie 
wytrącenia są jednakowo zorientowane krystalograficznie. Z drugiej strony, duĪa szerokoĞć linii 
rezonansowych oznacza znaczny rozkład kształtów ziaren tych wytraceĔ. W roĪnych próbkach 
zaobserwowano znaczny rozrzut szerokoĞci linii rezonansowej, co pozwala na szybką ocenĊ 
niejednorodnoĞci badanych kryształów. Przeprowadzone póĨniej badania strukturalne innymi 
technikami (miĊdzy innymi TEM, badania magnetyczne), potwierdziły wyniki FMR. W 
szczególnoĞci, ustalono, Īe kryształy zawierają wytracenia fazy Fe3O4 oraz nanometrowej wielkoĞci 
struktury o symetrii heksagonalnej uznanej za Fe7(Se,Te)8., która jest wbudowana w macierzystą 
sieć krystaliczną i jest wynikiem rozbudowa  nego procesu defektowego odbywającego siĊ podczas 
wzrostu kryształu. Obserwowane róĪnice strukturalne miĊdzy badanymi kryształami czĊĞciowo 
przypisano róĪnej prĊdkoĞci wzrostu. Wyniki sugerują, Īe niejednorodne rozmieszczenie atomów w 
matrycy jest nieodłączną cechą nadprzewodzących układów FeTe1-xSex, związaną z istotną rolą 
niejednorodnej dystrybucji anionów. W szczególnoĞci, otrzymane dane potwierdzają obserwacje, Īe 
niejednorodny rozkład przestrzenny jonów i małe inkluzje fazy heksagonalnej z nanoskopową 
separacją faz wydają siĊ wzmacniać nadprzewodnictwo. 

W pracy [H4] badano niejednorodnoĞci magnetyczne w kryształach kobaltytów La1-xAxCoO3 
(x=0.1-0.2, A=Sr, Ca,…) oraz TbBaCo2O5.5. 

Kryształy La1-xAxCoO3 zawierają jony kobaltu w stanach z mieszaną wartoĞciowoĞcią: 3+ i 4+ jeĞli 
A nie jest jonem trójwartoĞciowym. W zaleĪnoĞci od stanu spinowego rozpatrywanych jonów, pary 
Co3+-Co4+ mogą oddziaływać ferromagnetycznie wskutek oddziaływania podwójnej wymiany, a 
pary Co3+-Co3+ czy Co4+-Co4+ mogą być połączone antyferromagnetycznie poprzez oddziaływanie 
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nadwymiany. Współistnienie i konkurencja oddziaływaĔ antyferromagnetycznych i 
ferromagnetycznych prowadzi do frustracji, która jest odpowiedzialna za obserwowane w 
kobaltytach uporządkowania typu „szkło spinowe”. W przypadku niskiego poziomu 
domieszkowania zakłada siĊ, Īe system dzieli siĊ na metaliczne klastery z oddziałującymi 
ferromagnetycznie jonami Co3+-Co4+ w obszarach bogatych w dziury i matrycy z zuboĪoną 
zawartoĞcią dziur (separacja faz). Wraz ze wzrostem domieszkowania, zaczyna siĊ interakcja 
pomiĊdzy obszarami bogatymi w dziury, co prowadzi do stanu typu „szkło klastrowe”.  

Warto zauwaĪyć, Īe w momencie powstania pracy [H4] nie było opublikowanych Īadnych badaĔ 
pochłaniania mikrofalowego w kobaltytach monokrystalicznych, pomimo tego, Īe technika 
rezonansu mikrofalowego moĪe pozwolić na bezpoĞrednią identyfikacjĊ stanu spinowego jonów 
kobaltu.  

Przedstawione wyniki badaĔ EPR w La0.9Ca0.1CoO3 potwierdziły obecnoĞć jonów kobaltu w 
roĪnych stanach spinowych. Pojedyncza, bez struktury subtelnej, linia EPR obserwowana w 
krysztale oznacza, Īe atom magnetyczny charakteryzuje siĊ efektywnym spinem ½. To sugeruje, Īe 
rezonans byłby związany z jonami Co4+ w stanie niskospinowym (konfiguracja t2g

5, S = 1/2). Z 
kolei, jon Co3+ moĪe być w stanie niskospinowym (t2g

6, S = 0) lub stanie poĞrednim (t2g
5eg

1, S = 1). 
Gdyby zrealizował siĊ pierwszy przypadek (stan niemagnetycznego Co3+), to zarówno całkowita 
intensywnoĞć linii EPR I(T), jak i podatnoĞć magnetyczna (T) próbki powinny mieć jednakowy 
przebieg temperaturowy. Jak pokazano w pracy [H4] zaleĪnoĞci te są roĪne, co oznacza, Īe czĊĞć 
(lub nawet wszystkie) jony Co3+ są magnetyczne (S>0), ale ze wzglĊdu na silne sprzĊĪenie z siecią 
krystaliczna są praktycznie niewidoczne w pomiarach EPR w paĞmie X. 

Zbadano temperaturową zaleĪnoĞć szerokoĞci linii rezonansowej w La0.9Ca0.1CoO3. Do opisania 
wyników doĞwiadczalnych zaproponowano dwa modele. W pierwszym załoĪono, Īe zmiana 
szerokoĞci linii powiązana jest z przejĞciem ze stanu paramagnetycznego do stanu „szkło spinowe” 
w okreĞlonej temperaturze przejĞcia fazowego. Drugie podejĞcie opierało siĊ na załoĪeniu, Īe 
poszerzenie linii jest skutkiem niejednorodnoĞci przestrzennej, która musi być obecna przy 
przypadkowym rozkładzie jonów wapnia, przyczyniając siĊ w ten sposób do powstania efektywnej 
klasteryzacji atomów kobaltu. Z przeprowadzonej analizy wynika, Īe drugi model lepiej opisuje 
temperaturową zmianĊ szerokoĞci linii (i to przy uĪyciu prostszego wzoru z trzema parametrami, 
podczas gdy pierwszy model wymagał okreĞlenia 4 parametrów). 

Zachowanie szerokoĞci linii EPR w krysztale La1-xCaxCoO3, a takĪe jej asymetryczny profil są 
typowe dla układu typu „szkło spinowe”. Widoczne rezonansowe pochłanianie mikrofalowe jest 
superpozycją wszystkich linii od wydzielonych klasterów magnetycznych zawierających jony Co4+. 
Ostre poszerzenie linii w niskiej temperaturze jest wynikiem wzrostu lokalnych niejednorodnoĞci 
magnetycznych, w których wzrasta konkurencja miĊdzy dalekosiĊĪnymi oddziaływaniami 
dipolowymi oraz krótkozasiĊgowymi oddziaływaniami wymiany.  

W krysztale z wiĊkszym stopniem domieszkowania wapniem La0.8Ca0.2CoO3 zaobserwowano 
nierezonansowe pochłanianie mikrofalowe, które zostało powiązane ze stratami mikrofalowymi na 
klasterach metalicznych. Te straty mają bezpoĞredni związek z przewodnictwem. Klaster 
metaliczny jest obszarem w pobliĪu domieszki Ca2+, wzbogaconym w dziury z ferromagnetycznym 
oddziaływaniem miedzy Co3+-Co4+. Ze zmniejszeniem temperatury cały układ ewoluuje od stanu 
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paramagnetycznego słabo oddziałujących miedzy sobą atomów kobaltu, poprzez słabo oddziałujące 
metaliczne klastery spinowe, do stanu typu „szkło klasterowe”. Wzrost objĊtoĞci oraz liczby takich 
obszarów metalicznych powoduje wzrost powierzchni gdzie mikrofale mogą zostać rozproszone.  
Ten proces obserwuje siĊ do temperatury ~55K gdzie pochłanianie osiąga maksimum. PoniĪej 55K, 
gdy pojawia siĊ oddziaływane magnetyczne miĊdzy klasterami, osiągany jest próg perkolacji, co 
przeszkadza w penetracji polem mikrofalowym całej objĊtoĞci kryształu ze wzglĊdu na jego osłonĊ 
poprzez rozrastające metalowe powierzchnie. 

Zaobserwowano teĪ zaleĪnoĞć pochłaniania nierezonansowego od pola magnetycznego, co zostało 
powiązano z efektem magnetoimpedancji (MI). Efekt ten został juĪ gruntownie zbadany w 
amorficznych stopach kobaltowych. W ramach MI efektu, przyłoĪenie pola magnetycznego 
powoduje wzrost zespolonej impedancji powierzchniowej, co z kolei zmniejsza pochłanianie 
mikrofalowe. 

W drugiej czĊĞci pracy [H4] zbadano inny kobaltyt TbBaCo2O5.5, w którym równieĪ 
zaobserwowano nierezonansowe pochłanianie. Jednak w przypadku tego kryształu, zaproponowano 
inny mechanizm pochłaniania, niezwiązany z efektem magnetoimpedancji. Po pierwsze, 
doĞwiadczenie wykazało, ze pochłanianie jest bardzo anizotropowe i pojawia siĊ tylko dla 
okreĞlonej orientacji kryształu wzglĊdem obu pól magnetycznych: stałego i mikrofalowego. Po 
drugie, wystarczająco duĪe stałe pole magnetyczne całkowicie niszczy pochłanianie mikrofalowe. 
Wobec tych faktów doĞwiadczalnych, pochłanianie mikrofalowe  w TbBaCo2O5.5 połączono z 
obecnoĞcią domen magnetycznych. Nie istniała Īadna analiza teoretyczna w momencie powstania 
pracy [H4], opisująca dynamikĊ domen magnetycznych w polu mikrofalowym dla słabych 
ferromagnetyków, dlatego zastosowano teoriĊ opracowaną dla ferromagnetyków,2 która 
przewiduje, Īe oprócz dobrze znanej gałĊzi o niskiej czĊstotliwoĞci w drganiach Ğcianek 
domenowych, istnieje gałąĨ o wysokiej czĊstotliwoĞci. Przez pomiar pochłaniania jako funkcji 
czĊstotliwoĞci, byłoby moĪliwe znalezienie rezonansowej czĊstotliwoĞci tej gałĊzi bezpoĞrednio. W 
pracy tej uĪyto spektrometru o stałej czĊstotliwoĞci mikrofal, dlatego wyniki w [H4] odnoszą siĊ do 
pochłaniania nierezonansowego. 

W pracy [H5] została przedstawiona nowa metoda eksperymentalna wyznaczania efektu 
magnetokalorycznego, oparta na pomiarach absorpcji mikrofalowej. Metoda ta została 
przetestowana na przykładach a) polikrystalicznego związku Gd5Si2Ge2 oraz b) 
monokrystalicznego manganitu La0.7Ca0.3MnO3. Oba te związki bĊdąc ferromagnetykami, 
charakteryzują siĊ silną niejednorodnoĞcią magnetyczną, związaną z obecnoĞcią separacji fazowej 
czy to elektronicznej, jak w krysztale La0.7Ca0.3MnO3 czy strukturalnej, jak w Gd5Si2Ge2. Silna 
konkurencja miĊdzy fazami jest Ĩródłem roĪnych efektów magnetycznych w szczególnoĞci 
kolosalnego efektu magnetokalorycznego. 

W pracy [H5] pokazano, Īe, w pobliĪu magnetycznego przejĞcia fazowego, istnieje prosta relacja 
funkcjonalna pomiĊdzy magnetyzacją a nierezonansową absorpcją mikrofalową. Przyczyną tej 
relacji jest wystĊpujący w obydwu materiałach efekt kolosalnego magnetooporu. W pracy 
pokazano, jak zastĊpując pomiary magnetyzacji pomiarami absorpcji mikrofalowej, moĪna 
zastosować standardowe róĪniczkowe równanie termodynamiczne Maxwella, wiąĪące wariacjĊ 
                                                 
2 Gilinskii A Sov. Phys. JETP 41 (1975) 511 
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entropii z wariacją magnetyzacji, do oszacowanie zmiany entropii pod wpływem przyłoĪonego pola 
magnetycznego. 

Głównymi Ĩródłami nierezonansowego pochłaniania mogą być w zasadzie albo przewodnictwo 
albo procesy początkowego magnesowania. Obserwowane w pracy [H5] pochłanianie związane jest 
z przewodnictwem. W obu przypadkach charakter przewodnictwa badanych materiałów przejawia 
siĊ w znacznej asymetrii kształtu pochodnej linii rezonansowej obserwowanej w doĞwiadczeniu. 
Taka asymetria jest dobrze znana w literaturze jako linia Dyson’a i, w istocie, jest kombinacją 
składowych absorpcji i dyspersji dla symetrycznej linii Lorentza. Taka asymetria jest skutkiem 
niejednorodnoĞci pola mikrofalowego, którego natĊĪenie maleje wykładniczo wewnątrz  
przewodnika. W pracy pokazano, Īe w przypadku spełnienia kilku warunków fizycznych wystĊpuje 
prosta relacja miĊdzy urojoną czĊĞcią podatnoĞci zmiennoprądowej a przewodnictwem. W wąskim 
zakresie temperaturowym, gdzie zmiana magnetyzacji jest maksymalna, ustalono relacjĊ 
funkcjonalną miĊdzy pochłanianiem mikrofalowym a zmianą entropii. Metoda ta pozwala na 
badania niejednorodnoĞci układu zarówno na podstawie kształtu absorpcji mikrofalowej, jak i na 
podstawie temperaturowych zmian mierzonego efektu magnetokalorycznego.  

W ostatnich latach poĞwiĊca siĊ duĪo uwagi materiałom magnetycznym z geometryczną frustracją. 
NiejednorodnoĞć magnetyczna w takich materiałach jest skutkiem specyficznej topologii kryształu, 
co prowadzi do wysokiego stopnia zdegenerowania i złoĪonoĞci magnetycznych stanów 
podstawowych. W pracy [H6] zbadano kryształy (Mg1-xMnx)3V2O8 (x=0.01) metodą rezonansu 
paramagnetycznego (EPR). Badany kryształ ma pseudo dwuwymiarową (2D) strukturĊ Kagomé. 
Magnetycznie skoncentrowane materiały o strukturze Kagomé AV2O8 (A=Mn,Co,V) wykazują 
bogaty diagram fazowy na płaszczyĨnie pole magnetyczne- temperatura (H-T), przy czym wykresy 
fazowe (H-T) są silnie anizotropowe w zaleĪnoĞci od orientacji pola magnetycznego w stosunku do 
osi krystalograficznych. DuĪą anizotropiĊ wykazuje nawet związek MnV2O8, w którym Mn2+ ma 
orbitalny stan singletowy w stanie podstawowym. Dlatego głównym celem pracy [H6] było 
zbadanie wkładu anizotropii jedno-jonowej w ogólną anizotropiĊ. Praca ma modelowy charakter, 
gdyĪ niemagnetyczną matrycĊ o strukturze Kagomé intencjonalnie domieszkowano niewielką 
iloĞcią jonów manganu, aby zredukować oddziaływania wymienne.  

Pochłanianie rezonansowe zaobserwowane w doĞwiadczeniu zostało związane z jonem Mn2+, który 
zajmuje w sieci krystalicznej dwie krystalograficznie nieekwiwalentne pozycje: „spine”  oraz 
„cross-tie”. Dobrze rozróĪnialny sygnał od roĪnych połoĪeĔ pozwolił na okreĞlenie parametrów 
pola krystalicznego dla kaĪdej z tych pozycji. Na podstawie analizy intensywnoĞci pochłaniania 
przez jony w róĪnych pozycjach krystalograficznych stwierdzono, ze domieszka Mn2+ została 
jednorodnie rozprowadzona w sieci krystalicznej zastĊpując stechiometryczne pozycje Mg2+. 
PołoĪenie linii rezonansowych okazało siĊ silnie anizotropowe, dlatego zmierzono kątowe 
zaleĪnoĞci widma rezonansowego w trzech nawzajem prostopadłych płaszczyznach. Analiza 
wyników doĞwiadczalnych jonów Mn2+  przeprowadzono za pomocą hamiltonianu spinowego, 
zawierającego oddziaływania zeemanowskie, nadsubtelne oraz wyrazy, opisujące początkowe 
rozszczepienie poziomów spinowych bez pola magnetycznego. Wyznaczono lokalną symetriĊ 
najbliĪszego otoczenia jonów Mn2+, która okazała siĊ symetrią osiową dla pozycji "cross-tie" i 
rombową dla pozycji "spine". OkreĞlono składowe tensorów czynników g oraz struktury 
nadsubtelnej dla obu pozycji Mn2+. Oprócz dominującego pochłaniania od pojedynczych jonów, 
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zaobserwowano tez słaby rezonans związany z parami wymiennymi Mn2+-Mn2+. Z analizy 
temperaturowej zaleĪnoĞci intensywnoĞci linii rezonansowych widma par okreĞlono całkĊ wymiany 
J=41 K. Oprócz tego oszacowano anizotropowe i bikwadratowe oddziaływania wymienne. 

W pracy [H7,H8] metodą rezonansu paramagnetycznego zastosowano do zbadania struktury 
magnetycznej w nowoodkrytych polimerach koordynacyjnych, zawierających kompleksy 
organiczne z pierwiastkami z grupy przejĞciowej. Ogromne zainteresowanie takimi związkami w 
ostatnich latach związane jest z moĪliwoĞcią wytworzenia w sposób kontrolowany polimerów 
koordynacyjnych o z góry ustalonej strukturze krystalicznej, właĞciwoĞciach fizycznych i 
magnetycznych. CzĊsto struktura magnetyczna takich związków jest niejednorodna ze wzglĊdu na 
zróĪnicowanie oddziaływaĔ wymiennych miĊdzy atomami magnetycznymi, gdy oddziaływanie 
wymienne odbywa siĊ poprzez róĪnorakie mostki ligandowe. Warto zauwaĪyć, Īe zazwyczaj w tej 
dziedzinie dominującą metodą badaĔ właĞciwoĞci magnetycznych są pomiary magnetyczne i, w 
szczególnoĞci, pomiary podatnoĞci magnetyczne,j z reguły w materiałach sproszkowanych.  

W pracach [H7,H8] zaprezentowano wyniki pomiarów w kryształach polimerowych. Dodatkowo w 
pracy [H7] zmierzono równieĪ EPR w sproszkowanej próbce. 

Przedmiotem badaĔ w pracy [H7] był jednowymiarowy polimer koordynacyjny [Cu4(L)2(ȝ1,1-
OAc)2(ȝ1,3-OAc)4]n. Zbadano temperaturowe zaleĪnoĞci sproszkowanej próbki oraz kątowe 
zaleĪnoĞci linii rezonansowej kryształu. Do opisania danych eksperymentalnych zaproponowano 
model, w którym niejednorodna struktura magnetyczna polimeru zawiera dwa róĪne rodzaje par 
Cu-Cu, połączone oddziaływaniem wymiany (dimery). Jedna z par Cu-Cu jest związana 
oddziaływaniem ferromagnetycznym, natomiast drugi rodzaj par jest połączony oddziaływaniem 
antyferromagnetycznym. OkreĞlono wartoĞci czynnika g i parametry początkowego rozszczepienia 
dla antyferromagnetycznej pary wymiennej, co wykorzystano do okreĞlenia całek wymiany dla obu 
rodzajów par wymiennych na podstawie pomiarów podatnoĞci magnetycznej.  

Przedmiotem badaĔ w pracy [H8] był kryształ C60H60Cu4N24O4(NO3)4, w którym wedle danych 
krystalograficznych atomy miedzi w sposób samoorganizujący siĊ wytworzyły siatkĊ z klasterów 
2x2 z symetrycznie ułoĪonymi ligandami. Wewnątrz takiego tetrameru atomy miedzi związane są 
silnym oddziaływaniem wymiany, natomiast miĊdzy tetramerami, wskutek duĪej odległoĞci, 
istotnym moĪe być tylko oddziaływanie dipolowe. Zainteresowanie związkami z silnie 
magnetycznie oddziałującymi klasterami wynika stąd, Īe mogą one wykazywać zachowanie typowe 
dla magnesu molekularnego (single molecule magnet). RównieĪ od strony poznawczej, ciekawe jest 
zrozumienie natury magnetyzmu w takich samoorganizujących siĊ strukturach. Klastery wymienne 
są najprostszymi ferro- lub antyferromagnetykami, gdzie oddziaływanie wymienne musi być 
uwzglĊdniane dla małej liczby jonów magnetycznych. Z drugiej strony, ich właĞciwoĞci 
magnetyczne zaleĪą w duĪym stopniu od symetrii, stanów spinowych jonów magnetycznych i 
struktury najbliĪszego otoczenia (ligandów). Wszystkie te czynniki silnie wpływają na widmo EPR 
dlatego technika mikrofalowa gra waĪną rolĊ w badaniach takich materiałów. 

Zbadano temperaturową zmianĊ widma EPR w tych materiałach. Okazało siĊ, Īe zawiera ono kilka 
linii rezonansowych, które róĪnie zachowują siĊ w funkcji temperatury. Po przeprowadzeniu 
analizy danych, okreĞlono dwa róĪne Ĩródła pochłaniania mikrofalowego. Jedno z nich powiązano z 
pojedynczymi jonami Cu2+, zachowującymi siĊ paramagnetyczne. Ten niewielki ułamek 
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pojedynczych jonów Cu2+ powiązano z zanieczyszczeniami niekontrolowanymi w postaci wytrąceĔ 
mikrokrystalitów azotanów miedzi na powierzchni kryształu. Natomiast drugim, głównym Ĩródłem 
pochłaniania są antyferromagnetycznie związane tetramery Cu4. Sygnał rezonansowy od 
tetramerów ma postać anizotropowej struktury subtelnej złoĪonej z kilku linii mających nieliniową 
zaleĪnoĞć temperaturową. AnalizĊ widma tetrameru przeprowadzono za pomocą nastĊpującego 
Hamiltonianu spinowego: 

4

1 2 1 4 2 3 3 4
1

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ 


    
        

   B i i
i

Hg S S JS S JS S JS S JSH
    (2) 

gdzie tensor J opisuje biliniowa wymianĊ. 
Dokładną diagonalizacjĊ numeryczną Hamiltonianu spinowego (2) przeprowadzono w celu 
obliczenia połoĪenia linii rezonansowych za pomocą specjalnie opracowanego programu 
komputerowego. Wszystkie  policzone pola rezonansowe udało siĊ powiązać z odpowiednimi 
liniami rezonansowymi w widmie doĞwiadczalnym . Z zaleĪnoĞci temperaturowej intensywnoĞci 
przejĞć rezonansowych wewnątrz multipletów tetrameru okreĞlono izotropową czĊĞć oddziaływaĔ 
wymiany. ObecnoĞć struktury subtelnej wskazuje na istnienie początkowego rozszczepienia (ZFS) 
multipletów tetrameru, przy czym ani wymiana izotropowa, ani pole krystaliczne działając na Cu2+ 
nie moglo być przyczyną początkowego rozszczepienia. W pracy [H8] zaproponowano, Īe główny 
wkład do ZFS jest spowodowany istnieniem niediagonalnych składowych tensora J (Jij, i ≠ j) 
związanych z wymianą anizotropową.3 Ze wzglĊdu na wysoką symetrie S4 klastera Cu4 załoĪono, 
Īe antysymetryczna czĊĞć wymiany anizotropowej odnosząca siĊ do oddziaływaĔ 
Dzialoszynskiego-Moriya’i jest zerowa (Jij- Jji = 0) i w przybliĪeniu niediagonalne elementy 
J zostały opisane przez jeden parametr Jij = Jji (i <> j) = D związany z symetryczną wymianą 
anizotropową. Za pomocą procedury najmniejszych kwadratów okreĞlono parametry Hamiltonianu 
spinowego przy którym policzone pola rezonansowe bardzo dobrze odtwarzają doĞwiadczalną 
zaleĪnoĞć kątową struktury subtelnej. 
 
W pracy [H9] zbadano wpływ domieszkowania strontem Sr2+ na strukturĊ elektronową w 
kryształach roztworów stałych (La1-xSrx)(Ga1-yMny)O3 (LSGM).Współczynnik x/y był kluczowym 
parametrem w tym badaniu. Dwa zestawy próbek z rosnącym współczynnikiem x/y wytworzono 
oczekując pojawienia siĊ przewodnictwa wyłącznie związanego z efektem delokalizacji dziur, a nie 
z oddziaływaniem podwójnej wymiany, jak to jest w przypadku, na przykład, La1-xSrxMnO3. 
ZasadnoĞć takiego oczekiwania polegała na tym, Īe związki wyjĞciowe o podobnej strukturze 
perowskitowej (jak manganit LaMnO3 albo La2CuO4), bĊdąc jednoczeĞnie i antyferromagnetykami 
i izolatorami, po domieszkowaniu dwuwartoĞciowymi jonami (takimi jak Ca2+, Sr2+) stawały siĊ 
przewodnikami. Wprowadzając jony magnetyczne (Mn) do matrycy niemagnetycznej o strukturze 
perowskitu (LaGaO3), zbadano zmianĊ struktury elektronowej pod wpływem wzrostu koncentracji 
domieszki Sr2+. Badania mikrofalowe w pracy [H9] dopełniono badaniami optycznymi i pomiarami 
podatnoĞci magnetycznej. 
Ustalono, Īe nawet przy bardzo malej koncentracji manganu, ujawniają siĊ dowody 
niejednorodnego rozkładu jonów manganu i ich tendencje do segregacji, do tworzenie par lub 

                                                 
3 I. Dzyaloshinsky, Phys. Chem. Solids 4 (1958) 241-255. 
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wiĊkszych klasterów sprzĊĪonych wymianą antyferromagnetyczną. Po stopniowym wzroĞcie 
poziomu domieszkowania strontem, ale przy stałym stĊĪeniu Mn, nastĊpuje wzrost wartoĞci 
efektywnego momentu magnetycznego eff manganu przy jednoczesnym spadku intensywnoĞci 
pochłaniania rezonansowego Mn4+. PoniewaĪ nie zaobserwowano łatwo wykrywalnego metodą 
EPR widma Mn2+, oznacza to, Īe nastĊpuje dynamiczna zmiana wartoĞciowoĞci manganu Mn z 
początkowej Mn4+ do Mn3+. 

Analiza danych eksperymentalnych wskazuje, Īe, przy zwiĊkszeniu poziomu domieszkowania 
strontem kompensacja ładunku odbywa siĊ poprzez wytworzenie defektów elektronowych - dziur. 
Wyniki dostarczają mocnych dowodów na delokalizacjĊ dziur w kryształach ze współczynnikiem 
x/y>1. Analiza temperaturowej zaleĪnoĞci szerokoĞci linii rezonansowej pokazuje nagłą zmianĊ z 
prawie temperaturowo niezaleĪnego zachowania dla x/y = 1 do aktywowanego termicznie zwĊĪenia 
dla x/y>1. ZwĊĪenie zostało przypisane wewnĊtrznemu ruchowi jonu Mn4+, który jest związany z 
drganiami kompleksu MnO6, indukowanymi dynamiczną zmianą wartoĞciowoĞci Mn4+ <-> Mn3+. 
Na podstawie danych EPR okreĞlono zmniejszenie wysokoĞci bariery energetycznej lokalizującą 
dziurĊ w zaleĪnoĞci od poziomu domieszkowania strontem. Badania eksperymentalne jonów 
manganu uzupełniono teoretyczną analizą parametrów ZFS dla jonów Mn4+ (spin S = 3/2) w 
ramach modelu superpozycji. Teoretyczne przewidywania, przy załoĪeniu rombowej symetrii, 
potwierdziły wyniki doĞwiadczalne. 

 Podsumowanie 
W cyklu publikacji przedstawiono wyniki badaĔ eksperymentalnych struktury magnetycznej w 
wybranych kryształach, metodą spektroskopii mikrofalowej. Znaczna czĊĞć przedstawionych badaĔ 
dotyczy fundamentalnych zjawisk w magnetyzmie i ma istotne znaczenie poznawcze i aplikacyjne.  

Do najwaĪniejszych wyników zaliczam:  

Zaproponowanie dwóch metod okreĞlania szerokoĞci rezonansowej linii ferromagnetycznej, 
pozwalających na poprawĊ dokładnoĞci i rozszerzenie granic pomiarowych dla materiałów 
magnetycznych poza granice narzucane przez metody standardowe, oparte na rachunku zaburzeĔ. 
Próbki, które moĪna zmierzyć za pomocą proponowanych metod, mogą mieć wiĊkszy rozmiar 
(Ğrednica rzĊdu 1-1,5 mm) w porównaniu do wielkoĞci próbek, które są uĪywane w standardowych 
metodach. Proponowane metody są niezbĊdne dla usprawnienia procesów technologicznych 
związanych z materiałami ferromagnetycznymi, wykazujących bardzo małą szerokoĞć linii 
rezonansowej.  

Wykrycie skomplikowanej struktury defektowej w krysztale FeTe1-xSex związanej z 
niejednorodnym rozkładem atomów Te, Se w sieci krystalicznej. Techniką rezonansu 
ferromagnetycznego identyfikowano obecnoĞć dwóch obcych faz magnetycznych: ziarna 
heksagonalnej fazy magnetycznej Fe7Se8 wbudowane w macierzystą sieć krystaliczną oraz 
wytrącenia Fe3O4 na powierzchni kryształu. 

IdentyfikacjĊ stanów spinowych kobaltu w kobaltycie La1-xCaxCoO3 (x = 0,1, 0,2). Pokazanie, Īe 
poszerzenie linii rezonansowej jest skutkiem niejednorodnoĞci przestrzennej, która musi być obecna 
przy przypadkowym rozkładzie jonów wapnia, przyczyniając siĊ w ten sposób do powstania 
efektywnej klasteryzacji atomów kobaltu. Zaobserwowanie pochłaniania nierezonansowego w 
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kobaltytach La0.8Ca0.2CoO3 i TbBaCo2O5.5, które w przypadku pierwszego kryształu zostało 
powiązane z tłumieniem mikrofal w warstwie przypowierzchniowej metalowych klasterów 
ferromagnetycznych natomiast w drugim krysztale - z obecnoĞcią struktury domenowej. 

Przedstawienie nowej metody eksperymentalnej wyznaczania wielkoĞci efektu 
magnetokalorycznego w oparciu o pomiary nierezonansowego pochłaniania mikrofalowego. 
Pokazanie, Īe, w pobliĪu magnetycznego przejĞcia fazowego, istnieje prosta relacja funkcjonalna 
pomiĊdzy magnetyzacją a nierezonansową absorpcją mikrofalową, która pozwala zastosować 
standardowe róĪniczkowe równanie termodynamiczne Maxwella, wiąĪące wariacjĊ entropii z 
wariacją magnetyzacji, do oszacowanie zmiany entropii pod wpływem przyłoĪonego pola 
magnetycznego. 

OkreĞlenie symetrii lokalnego otoczenia jonu Mn2+ i parametrów Hamiltonianu spinowego dla 
dwóch krystalograficznie nieekwiwalentnych pozycji w krysztale (Mg1-xMnx)3V2O8 (x=0.01) o 
strukturze Kagomé metodą rezonansu paramagnetycznego. Zaobserwowanie widma rezonansowego 
par wymiennych Mn2+ - Mn2+, z którego okreĞlono całkĊ wymiany oraz oszacowano wymianĊ 
bikwadratową. 

Identyfikacja dwóch róĪnych rodzajów par wymiennych Cu2+ - Cu2+, połączonych oddziaływaniem 
ferromagnetycznym oraz antyferromagnetycznym w jednowymiarowym polimerze 
koordynacyjnym [Cu4(L)2(ȝ1,1-OAc)2(ȝ1,3-OAc)4]n. OkreĞlenie czynników g i parametrów 
rozszczepienia początkowego dla antyferromagnetycznej pary wymiennej. 

Zaobserwowanie widma EPR dla klastera miedzianego 2x2 (tetramera) w krysztale polimeru 
C60H60Cu4N24O4(NO3)4 z samoorganizującą siĊ strukturą magnetyczną. Obliczenie poziomów 
energetycznych dla pojedynczego tetramera w kształcie płaskiego kwadratu w naroĪnikach którego 
znajdują siĊ atomy Cu2+. Obliczenie połoĪenia oraz intensywnoĞci przejĞć rezonansowych w 
ramach struktury energetycznej tetramera dla opisania wyników doĞwiadczalnych. Obliczenie całki 
wymiany izotropowej miĊdzy najbliĪszymi sąsiadami jonów miedzi. Opisanie obserwowanej 
struktury subtelnej w widmie tetramera przy załoĪeniu istnienia niezerowej symetrycznej wymiany 
anizotropowej.  

Ustalenie, Īe w roztworach stałych (La1-xSrx)(Ga1-yMny)O3 z nadstechiometryczną zawartoĞcią 
strontu (x/y>1) głównym mechanizmem kompensacji ładunku jest powstanie defektów 
elektronowych – dziur. OkreĞlenie symetrii lokalnego otoczenia jonów Mn4+ w sieci krystalicznej, 
wyznaczenie eksperymentalnych parametrów Hamiltonianu spinowego i teoretyczny opis w ramach 
modelu superpozycyjnego. Zaobserwowanie termicznie aktywowanego zwĊĪenia linii 
rezonansowej w widmie Mn4+, wytłumaczone wewnĊtrznym ruchem jonów manganu związanym z 
efektem delokalizacji dziur. 
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