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przedstawiajacy opis dorobku i osiagnie¢ naukowych

2.1 Imie¢ i nazwisko: Pavlo Aleshkevych

2.2 Posiadane dyplomy, stopnie naukowe (nazwa, miejsce i rok uzyskania)

magister Narodowy Uniwersytet w Doniecku (Ukraina), Wydzial Fizyki, 1997 r. Praca
magisterska pt. ,,Struktura defektow oraz witasciwosci optyczne zwigzkow ZnS-CdS”.
Uzyskana specjalno$¢: fizyka ciata stalego

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: gléwny specjalista. Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie.

2.4 Wskazanie osiggniecia stanowigcego podstawe postepowania habilitacyjnego
Osiagnigciem naukowym, o ktérym moéwi art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003r. o

stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, zgloszonym
do postgpowania habilitacyjnego jest jednotematyczny cykl publikacji ztozony z 9 prac.
Tematem tego cyklu sa ,,Badania niejednorodnosci i defektow w krysztalach metodami
spektroskopii mikrofalowej”.

Wspolnym mianownikiem wybranych prac jest stosowanie roznych metod spektroskopii
mikrofalowej (EPR, FMR, nierezonansowe pochtanianie mikrofal) do badania materiatow, w
ktorych struktura magnetyczna jest niejednorodna lub zawiera defekty. W pordéwnaniu z
poprzednia wersja autoreferatu z 2015 r.:

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

- dodatem 2 nowe pracy rozszerzajacy temat cyklu w zakresie ograniczen
do$wiadczalnych, obecnie istniejgcych 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 stanowiacych podstawe postepowania habilitacyjnego

HI1.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. Przybylinska, D. J. Gawryluk, P. Dluzewski, M. Berkowski,
R. Puzniak, M. U. Gutowska and A. Wisniewski, ,,Microstructural magnetic phases in
superconducting FeTeys5Sey 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”, ATP Advances 2 (2012) 042120.

H6.P Aleshkevych, J Fink-Finowicki, M Gutowski, H Szymczak, “EPR of Mn’" in the Kagomé
staircase compound Mg, 97Mn93V>0s”, J. Magn. Res. 205 (2010) 69.

H7. R. Bikas, P Aleshkevych, H. Hosseini-Monfared, J. Sanchiz, R Szymczak and T. Lis,
wynthesis, structure, magnetic properties and EPR spectroscopy of a copper(Il) 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(ll)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 (Lal-
xSrx)(Gal-yMny)O3 (x/y up to 8) supplemented by magnetic and optical spectroscopy
measurements”, J. Magn. Res. 255 (2015) 77.

2.4B Omowienie celu naukowego wyzej wymienionych prac i osiaggnietych
wynikow wraz z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

Glownym celem cyklu prac stanowigcych podstawe postgpowania habilitacyjnego byto zbadanie
natury niejednorodnosci i defektow w krysztatach metodami spektroskopii mikrofalowej oraz
okreslenie, w jaki sposob wptywaja one na wtasciwosci magnetyczne tych materiatow. Stosujac
technike mikrofalowa, w sposob zaawansowany lub niestandardowy, w badaniach szczegdlng
uwage zwrocono na efekty wynikajace z niejednorodnosci magnetycznej lub struktury defektowe;.
Badania uzupelniano dodatkowymi, nie mikrofalowymi technikami, gdy istniata mozliwo$¢
uzyskania synergii, czyli dodatkowych wnioskow, ktorych nie mozna by byto otrzymac stosujac te
metody z osobna.

Metody mikrofalowe, do ktérych mozna zaliczy¢ spektroskopi¢ elektronowego rezonansu
paramagnetycznego (EPR), ferromagnetycznego (FMR) lub nierezonansowego pochtaniania
mikrofal sg dobrze znane z doktadnosci, czutosci 1 skutecznosci w charakteryzacji materiatow
magnetycznych. Duzg zaletg jest tez wzgledna szybkos$¢ procedury pomiarowej. Otrzymywanie
nowych materiatéw o pozadanych wtasciwosciach magnetycznych stawia wigksze wymagania jesli
chodzi o jakos¢ ich charakteryzacji. Szybki postep technologiczny przyczynia si¢ do pojawienia nie
tylko nowych materiatow, ale catych nowych rodzin materiatow magnetycznych. Bardzo czgsto
okazuje sig, ze realizacja oczekiwanych wtasciwosci elektronicznych, chemicznym, optycznych i
innych prowadzi do powstania niejednorodnej struktury magnetycznej. Przyczyny niejednorodnos$ci
magnetycznej moga by¢ bardzo rézne: a) chemiczna, gdy istniejg odstepstwa od stechiometrii
chemicznej, przy ktérej wymagana jest kompensacja tadunku poprzez pojawienie si¢ struktury
defektowej; b) wspotistnienie roznych faz krystalicznych z roznymi wtasciwosciami
magnetycznymi; ¢) elektroniczna separacja faz w materiale strukturalnie homogenicznym, bedaca
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skutkiem konkurencji mi¢dzy oddziatywaniami magnetycznymi i kulombowskimi. W przypadku
geometrycznie sfrustrowanych magnetykdéw, magnetyczna niejednorodnos¢ jest wrecz nieodtaczng
cechg tych materialow.

Badane materialy
Przedmiotem badan prezentowanego cyklu prac sg uktady w postaci krystalicznej reprezentujace
rozne rodzaje niejednorodno$ci magnetycznej. Sg to:

- polikrystaliczne oraz monokrystaliczne probki Y;FesO,, (YIG) [H1,H2] — ferrimagnetyk z
antyrownolegltym uporzadkowaniem atomow zelaza, zajmujacych rozne pozycje krystalograficzne.
- nadprzewodzace krysztaty FeTe;.Se, [H3], charakteryzujace si¢ wspotistnieniem roznych faz
magnetycznych na poziome mikroskopowym wskutek nieporzadku chemicznego.

- kobaltyty La; xAxCoO; (x=0.1-0.2) w ktorych domieszkowanie jonami A*" indukuje powstanie
roznych faz magnetycznych; slaby ferromagnetyk TbBaCo,0s 5 [H4].

- wykazujace kolosalny efekt magnetokaloryczny krysztaty GdsSi,Ge, oraz Lay;CagsMnO; [HS], w
ktorych przejscie strukturalnie potaczone jest z przejsciem magnetycznym.

- krysztal o pseudo dwuwymiarowej strukturze kagomé (Mg; xMny);V,0g (x=0.01) [H6] —
geometrycznie sfrustrowany uktad magnetyczny.

- polimery koordynacyjne zawierajace miedz [H7,H8] — sztucznie wytworzone uktady zawierajace
kilkuatomowe klastery wymiennie zwigzanych atomow miedzi o roznej topologii.

- roztwory state (La;«Srx)(Ga;.,Mny)O3 [H9] w ktorych domieszkowanie dwuwartoSciowymi
jonami Sr** prowadzi do powstania struktury defektow elektronicznych determinujacych
wtasciwosci magnetyczne oraz przewodnictwo.

Aparatura pomiarowa
Prezentowang w rozprawie zasadnicza cz¢$¢ wynikdw pomiarowych otrzymano z wykorzystaniem

spektrometrow elektronowego rezonansu magnetycznego. Wigkszo§¢ wynikow doswiadczalnych
otrzymano za pomocg spektrometru typu Bruker EMX w Instytucie Fizyki PAN w Warszawie. Jest
to spektrometr na pasmo X (stata czgstotliwos$¢ okoto 9.3 GHz) z odbiciowa wngka rezonansowa
typu TE ¢, umozliwiajagcy pomiary wtasciwosci magnetycznych probek w zakresie
temperaturowym 3.8 - 300 K i z zakresem przemiatania pola magnetycznego do 1.8 T. Pomiary
czestotliwoscei rezonansowej, wspotczynnika Q i wspotczynnika transmisji | S21 | przedstawione w
pracach [H1,H2] zostaly wykonane przy uzyciu wektorowego analizatora sieci VNA PNA-X firmy
Agilent Technologies. Cz¢$¢ pomiardw EPR w strukturach kagomé wykonano z wykorzystaniem
spektrometru Bruker ELEXSYS E-500 w pasmie Q (34 GHZ) w Instytucie Chemii i Techniki
Jadrowej. Interpretacje wynikow eksperymentalnych wymagajaca przeprowadzenia obliczen
numerycznych wykonano w oparciu o wlasne programy komputerowe.

W prezentowanym opisie cyklu prac wydzielono trzy zasadnicze czg$ci: wyniki uzyskane
metodami FMR [H1-H3], wyniki oparte na pochtanianiu nierezonansowym [H4,H5] oraz wyniki
uzyskane za pomocg techniki EPR [H6-H9].

Teorie, opisujace zjawiska rezonansu ferromagnetycznego, fal spinowych czy rezonansowe mody
wtasne w izolujacych wnekach ferromagnetycznych, rozwijane sg od 70 lat, ale wciaz istniejg
do$wiadczalne ograniczenia w zastosowaniu FMR, zwtaszcza gdy w gre wchodza nowe materiaty
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magnetyczne lub niestandardowe uktady mikrofalowe. Jedna z najbardziej znanych teorii,
zaproponowana przez Walkera (1958 rok), pozwala znalez¢ zwigzek migdzy czestotliwoscia
rezonansowg a rozktadem namagnesowania wewnatrz probki w ksztatcie elipsoidy obrotowe;.
Rozwigzania wyprowadzone przez Walkera nazywane s3 modami quasi-magnetostatycznymi
(QMS), poniewaz zostaly uzyskane przy zalozeniu, ze pole mikrofalowe w elipsoidzie spetnia
warunki magnetostatyczne. Jedng z gtdbwnych wad teorii QMS jest jednak brak mozliwosci
uwzglednienia efektow propagacji, istotnych szczegolnie przy wyzszych czestotliwosciach, gdy nie
mozna poming¢ wptywu metalowej obudowy wneki 1 wielko$ci probki magnetycznej na
czestotliwosci rezonansowe.

Sciste podejscie magnetodynamiczne (MD) przedstawione w pracy [H1] umozliwia podjecie
badania zjawiska rezonansu ferromagnetycznego w dowolnym zakresie widma, bez zadnych
ograniczen.

Kolejnym zagadnieniem, rozwigzanym w pracy [H1], jest obliczenie dobroci Q w przypadku
modow rezonansowych przewidywanych przez teori¢ QMS. Tradycyjnie, czynniki Q wngk
rezonansowych zawierajacych mate probki magnetyczne sg szacowane z wykorzystaniem rachunku
zaburzen. Jednakze rachunek zaburzen pozwala na prawidlowe okres$lenie czynnika Q tylko dla
matych probek magnetycznych pod warunkiem, ze szeroko$¢ linii rezonansu ferromagnetycznego
AH> 10 Oe, gdyz tylko wtedy jest zachowany warunek matego zaburzenia. Ograniczenia te staja si¢
widoczne, gdy na przyktad mamy do czynienia z szeroko stosowanym w technice mikrofalowe;j
itrowo-zelazowy granatem (YIG). Jest to ferrimagnetyk z dwoma antyroéwnoleglymi podsieciami
jondw zelaza Fe**. Na chwile obecng YIG jest materialem majacym najnizsze straty magnetyczne,
przez co obserwowane w nim linii rezonansowe sg bardzo waskie.

W szczeg6lnosci celem pracy [H1] byto zastosowanie podejscia magnetodynamicznego do analizy
rezonansu spinowego w probkach magnetycznych (YIG) o cylindrycznym ksztalcie,
umieszczonych w wigekszych wnekach rezonansowych i poréwnanie uzyskanych wynikoéw z teorig
QMS i wynikami eksperymentalnymi. Mialo to pomo6c w lepszym zrozumieniu fizycznej natury
rezonansOw spinowych, oraz ustali¢ granice stosowalnosci teorii QMS.

W pracy [H1] zostato pokazane, ze rachunek zaburzen poprawnie przewiduje istnienie bardzo
duzych przesunig¢ czgstotliwosci rezonansowych dla efektywnych wartosci przenikalnos$ci
magnetycznej L, odpowiadajacych magnetycznemu rezonansowi plazmonowemu (MPR). Nie
przewiduje ona jednak istnienia dwoch oddzielnych rezonanséw (dzielenie modow) dla ustalonej
wartosci statycznego pola magnetycznego, w momencie wystapienia rezonansu. Rachunek
zaburzen zawodzi réwniez wtedy, gdy chodzi o okreslenie czynnika Q dla probek magnetycznych
w przypadku rezonans6w o bardzo waskiej szerokosci linii rezonansowe;.

W pracy [H2] pokazano, jak zastosowa¢ model elektrodynamiczny magnetycznego rezonansu
plazmonowego do prawidlowego zmierzenia szerokosci linii rezonansu ferromagnetycznego.
Przedstawiono dwie metody pomiaru. Pierwsza z nich wykorzystuje pomiary czynnika Q
magnetycznego rezonansu plazmonowego sprzezonego z rezonansem pustej metalowej wneki.
Takie sprzezone mody s3 znane jako mody magnono-polarytonowe, tj. mody hybrydowe pomig¢dzy
wzbudzeniem spinowym a wzbudzeniem wneki. Druga metoda wykorzystuje bezposrednie pomiary
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czynnika Q magnetycznego rezonansu plazmonowego w konfiguracji filtra z dwoma ortogonalnymi
pot-petlami uzywanymi do sprz¢zenia. Pomiary czynnika Q sa wykonywane przy uzyciu
wektorowego analizatora sieci. W metodzie tej statyczne pole magnetyczne jest ustawione tak, aby
uzyskac identyczne wspotczynniki Q dla dwdch obserwowanych modow. Nastepnie zmierzone
dane sg porownywane z tabela przegladowa (1/Qpuin W funkcji AH) obliczong za pomoca modelu
elektrodynamicznego dla znanej $rednicy i magnetyzacji nasycenia badanego obiektu.

Sciste podejscie elektromagnetyczne wykazato, ze ferrimagnetyczna kulka o waskiej linii wykazuje
duzy czynnik Q w momencie rezonansu MPR, zmniejszajacy si¢ wraz ze wzrostem szerokosci linii
ferromagnetycznej. To stwierdzenie jest zgodne z danymi eksperymentalnymi, ale nie z
powszechnie stosowanym rachunkiem zaburzen, ktéry prowadzi do przeciwnego wniosku, ze
czynnik Q zawsze jest proporcjonalny do szerokosci linii ferromagnetyczne;j. Jest to jeden z
powodow, dla ktérych standardowe metody pomiarow szerokosci linii, oparte na wykorzystaniu
prostopadtych metalicznych wnek rezonansowych dziatajacych w trybie TE ¢, (czyli wigkszo$¢
spektrometréw komercyjnych marek Bruker, Varian), s zalecane tylko dla probek z AH> 10 Oe.'
W pracy [H2] przeprowadzono do§wiadczenia wykorzystujace dwa rodzaje rezonatorow.
Pierwszym z nich byto prostokatne wglebienie, pracujace w modzie TE(,, wyposazone w
regulowane mechanizmy sprzegajace. Drugim typem rezonatora byt sferyczny rezonator MPR,
sktadajacy sie¢ z badanej probki YIG otoczonej dwiema ortogonalnymi pot-petlami sprzegajacymi.

Zaproponowane w pracy [H2] metody pozwalaja rozszerzy¢ zakres mierzalnos$ci szerokosci linii
ferromagnetycznej poza granice powszechnie stosowanych standardow pomiarowych co do
wielkosci probek i najnizszych mierzalnych szerokosci linii.

Praca [H3] jest przyktadem skutecznosci metody mikrofalowej w zastosowaniu do badania
niejednorodno$ci magnetycznej w krysztatach objetosciowo niejednorodnych. Przedmiotem badan
byly rézne krysztaty FeTe;.,Se,, ktére mimo podobnych warunkow wytworzenia, wykazywatly duza
réznice we wlasciwosciach nadprzewodzacych. Uktady FeTe;.,Se, uwaza si¢ za systemy modelowe
do badania zjawiska nadprzewodnictwa w zwigzkach opartych na zelazie, jednak szczegotowa
analiza danych doswiadczalnych jest znacznie utrudniona przez nieporzadek strukturalny,
wynikajacy ze zlozonej chemii strukturalnej krysztatu i nieodtacznie zwigzanej z tym specyficznej
stechiometrii. Wielokrotne zaburzenia sieci krystalicznej zaczynaja si¢ na poziomie atomowym,
poniewaz jony Te oraz Se sg w nieco réznych potozeniach w komorce elementarnej. W wigkszej
skali, krysztaty FeTe;.,Se, maja tendencj¢ do niejednorodnosci typu klasteryzacji badz wytracenia
obcych faz wzbogaconych w zelazo. Poniewaz niektore z tych faz majg rézne wtasciwosci
magnetyczne, utrudnia to identyfikacje reakcji od wlasciwego zwigzku macierzystego. Zrozumienie
tych zjawisk jest istotne dla wyjasnienia mechanizmu lezacego u podstaw nadprzewodnictwa
zwiazkow zelaza.

Widma rezonansu magnetycznego zmierzono w probkach krystalicznych, wycigtych w ksztalcie
plytek. Zbadano wiele takich probek, z posrod ktorych wyrdzniono 2 charakterystyczne grupy

" 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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krysztatow A i B. Widma zarejestrowano w temperaturze pokojowej, w polu magnetycznym
prostopadtym do osi krystalograficznej c. W obu grupach krysztatlow widoczne sg dwie szerokie,
stabo rozdzielone, asymetryczne linie rezonansowe, z zauwazalng anizotropig pola rezonansowego.

Widmo pochtaniania rezonansowego powigzano z rezonansem ferromagnetycznym (FMR), ktory
zostal przeanalizowany z wykorzystaniem procedury uwzgledniajacej duzg szeroko$¢ linii
rezonansowej, ktora bierze pod uwage, ze liniowo spolaryzowane pole mikrofalowe we wnece
rezonansowej typu TE o, sktada si¢ zarowno z prawo- jak i lewoskretnego kierunkéw polaryzacji,
wptywajacych na ksztatt linii. Ksztatt pojedynczej linii rezonansowej zostat opisany wzorem

P 1d , . .
EZEE(Z++Z_)’ (1

gdzie P to pochlanianie mikrofalowe a y, sa profilami linii lorentzowskiej dla spolaryzowanego +/-

pola mikrofalowego. Kazde widmo eksperymentalne zostato dopasowane sumg dwoch roznych linii
Lorentza. Analiza otrzymanych w ten sposob zaleznos$ci katowych pokazata, ze jedna z linii
rezonansowych ma wyrazng 6-krotng symetri¢ w ptaszczyznie prostopaditej do osi c.

Taka symetria nie jest oczekiwana dla tetragonalnej symetrii sieci krystalicznej 1 wskazuje na
obecno$¢ magnetokrystalicznej anizotropii o heksagonalnej symetrii. Obserwowane widma FMR
zaréwno krysztalow A, jak 1 B wskazaty na obecnos¢ wytracen innej krystalograficznej fazy niz
sie¢ macierzysta. Waznym wnioskiem ptyngcym z pomiarow FMR jest to, ze taka odrgbng
anizotropi¢ magnetokrystaliczng mozna zaobserwowac tylko w przypadku, gdy wszystkie
wytracenia sg jednakowo zorientowane krystalograficznie. Z drugiej strony, duza szerokos¢ linii
rezonansowych oznacza znaczny rozktad ksztattoéw ziaren tych wytracen. W roznych probkach
zaobserwowano znaczny rozrzut szerokosci linii rezonansowej, co pozwala na szybka ocene
niejednorodnosci badanych krysztatéw. Przeprowadzone pdzniej badania strukturalne innymi
technikami (migdzy innymi TEM, badania magnetyczne), potwierdzity wyniki FMR. W
szczegblnosci, ustalono, ze krysztaty zawierajg wytracenia fazy Fe;O4 oraz nanometrowej wielkosci
struktury o symetrii heksagonalnej uznanej za Fe;(Se,Te)s., ktora jest wbudowana w macierzysta
sie¢ krystaliczng 1 jest wynikiem rozbudowa nego procesu defektowego odbywajacego si¢ podczas
wzrostu krysztalu. Obserwowane roznice strukturalne miedzy badanymi krysztatami czgsciowo
przypisano roznej predkosci wzrostu. Wyniki sugeruja, ze niejednorodne rozmieszczenie atomow w
matrycy jest nieodlaczng cechg nadprzewodzacych uktadow FeTe;.Se,, zwigzang z istotng rola
niejednorodnej dystrybucji aniondw. W szczego6lnosci, otrzymane dane potwierdzaja obserwacje, ze
niejednorodny rozktad przestrzenny jonow 1 mate inkluzje fazy heksagonalnej z nanoskopowa
separacja faz wydajg si¢ wzmacnia¢ nadprzewodnictwo.

W pracy [H4] badano niejednorodnosci magnetyczne w krysztatach kobaltytow La; cAxCoO;
(x=0.1-0.2, A=Sr, Ca,...) oraz TbBaCo0,0s s.

Krysztaly La; yAxCoOs zawieraja jony kobaltu w stanach z mieszang wartosciowos$cia: 3+ 1 4+ jesli
A nie jest jonem trojwarto§ciowym. W zalezno$ci od stanu spinowego rozpatrywanych jonéw, pary
Co’"-Co* moga oddzialywaé ferromagnetycznie wskutek oddzialywania podwojnej wymiany, a
pary Co>"-Co’" czy Co*"-Co*" moga by¢ potaczone antyferromagnetycznie poprzez oddziatywanie
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nadwymiany. Wspolistnienie i konkurencja oddzialywan antyferromagnetycznych i
ferromagnetycznych prowadzi do frustracji, ktora jest odpowiedzialna za obserwowane w
kobaltytach uporzadkowania typu ,,szkto spinowe”. W przypadku niskiego poziomu
domieszkowania zaktada sig¢, ze system dzieli si¢ na metaliczne klastery z oddziatujacymi
ferromagnetycznie jonami Co> -Co*" w obszarach bogatych w dziury i matrycy z zubozona
zawartoscig dziur (separacja faz). Wraz ze wzrostem domieszkowania, zaczyna si¢ interakcja
pomigdzy obszarami bogatymi w dziury, co prowadzi do stanu typu ,,szkto klastrowe”.

Warto zauwazy¢, ze w momencie powstania pracy [H4] nie byto opublikowanych zadnych badan
pochtaniania mikrofalowego w kobaltytach monokrystalicznych, pomimo tego, ze technika

rezonansu mikrofalowego moze pozwoli¢ na bezposredniag identyfikacje stanu spinowego jonow
kobaltu.

Przedstawione wyniki badan EPR w Laj¢Cag ;CoO3 potwierdzily obecnos$¢ jonow kobaltu w
roznych stanach spinowych. Pojedyncza, bez struktury subtelnej, linia EPR obserwowana w
krysztale oznacza, ze atom magnetyczny charakteryzuje si¢ efektywnym spinem 2. To sugeruje, ze
rezonans bytby zwiazany z jonami Co*" w stanie niskospinowym (konfiguracja t2g5, S=1/2).Z
kolei, jon Co®" moze by¢ w stanie niskospinowym (t2g6, S = 0) lub stanie posrednim (tzgSGgl, S=1).
Gdyby zrealizowat si¢ pierwszy przypadek (stan niemagnetycznego Co™), to zaréwno calkowita
intensywnos¢ linii EPR I(T), jak i podatno$¢ magnetyczna y(T) probki powinny mie¢ jednakowy
przebieg temperaturowy. Jak pokazano w pracy [H4] zaleznoSci te sg rozne, co oznacza, ze czg$¢
(lub nawet wszystkie) jony Co’* sg magnetyczne (S>0), ale ze wzgledu na silne sprzg¢zenie z siecia
krystaliczna sg praktycznie niewidoczne w pomiarach EPR w pasmie X.

Zbadano temperaturowg zalezno$¢ szerokosci linii rezonansowej w Lag 9CagCoOs3. Do opisania
wynikow doswiadczalnych zaproponowano dwa modele. W pierwszym zalozono, Ze zmiana
szeroko$ci linii powigzana jest z przej$ciem ze stanu paramagnetycznego do stanu ,,szkto spinowe”
w okres$lonej temperaturze przej$cia fazowego. Drugie podejScie opierato si¢ na zatozeniu, ze
poszerzenie linii jest skutkiem niejednorodnos$ci przestrzennej, ktora musi by¢ obecna przy
przypadkowym rozktadzie jondéw wapnia, przyczyniajac si¢ w ten sposob do powstania efektywnej
klasteryzacji atoméw kobaltu. Z przeprowadzonej analizy wynika, ze drugi model lepiej opisuje
temperaturowg zmiang szerokos$ci linii (i to przy uzyciu prostszego wzoru z trzema parametrami,
podczas gdy pierwszy model wymagatl okreslenia 4 parametrow).

Zachowanie szerokos$ci linii EPR w krysztale La; Ca,CoOs, a takze jej asymetryczny profil sg
typowe dla uktadu typu ,,szkto spinowe”. Widoczne rezonansowe pochtanianie mikrofalowe jest
superpozycja wszystkich linii od wydzielonych klasterow magnetycznych zawierajacych jony Co*".
Ostre poszerzenie linii w niskiej temperaturze jest wynikiem wzrostu lokalnych niejednorodnosci
magnetycznych, w ktorych wzrasta konkurencja migdzy dalekosi¢znymi oddzialywaniami
dipolowymi oraz krétkozasiggowymi oddzialywaniami wymiany.

W krysztale z wigkszym stopniem domieszkowania wapniem Lay sCay,CoO3; zaobserwowano
nierezonansowe pochtanianie mikrofalowe, ktore zostalo powigzane ze stratami mikrofalowymi na
klasterach metalicznych. Te straty majg bezposredni zwigzek z przewodnictwem. Klaster
metaliczny jest obszarem w poblizu domieszki Ca**, wzbogaconym w dziury z ferromagnetycznym
oddziatywaniem miedzy Co>"-Co*". Ze zmniejszeniem temperatury caly uktad ewoluuje od stanu
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paramagnetycznego stabo oddzialujagcych miedzy soba atomow kobaltu, poprzez stabo oddziatujace
metaliczne klastery spinowe, do stanu typu ,,szkto klasterowe”. Wzrost obj¢tosci oraz liczby takich
obszarow metalicznych powoduje wzrost powierzchni gdzie mikrofale moga zosta¢ rozproszone.
Ten proces obserwuje si¢ do temperatury ~55K gdzie pochtanianie osigga maksimum. Ponizej 55K,
gdy pojawia si¢ oddziatywane magnetyczne migdzy klasterami, osiggany jest prog perkolacji, co
przeszkadza w penetracji polem mikrofalowym catej objgtosci krysztatu ze wzgledu na jego ostone
poprzez rozrastajgce metalowe powierzchnie.

Zaobserwowano tez zalezno$¢ pochtaniania nierezonansowego od pola magnetycznego, co zostato
powigzano z efektem magnetoimpedancji (MI). Efekt ten zostal juz gruntownie zbadany w
amorficznych stopach kobaltowych. W ramach MI efektu, przytozenie pola magnetycznego
powoduje wzrost zespolonej impedancji powierzchniowej, co z kolei zmniejsza pochtanianie
mikrofalowe.

W drugiej czesci pracy [H4] zbadano inny kobaltyt TbBaCo,0s 5, w ktorym rowniez
zaobserwowano nierezonansowe pochfanianie. Jednak w przypadku tego krysztatu, zaproponowano
inny mechanizm pochtaniania, niezwigzany z efektem magnetoimpedancji. Po pierwsze,
doswiadczenie wykazato, ze pochlanianie jest bardzo anizotropowe i pojawia si¢ tylko dla
okreslonej orientacji krysztalu wzglgdem obu pdl magnetycznych: stalego i mikrofalowego. Po
drugie, wystarczajgco duze stale pole magnetyczne catkowicie niszczy pochtanianie mikrofalowe.
Wobec tych faktoéw doswiadczalnych, pochtanianie mikrofalowe w TbBaCo,0s s potaczono z
obecno$cig domen magnetycznych. Nie istniala zadna analiza teoretyczna w momencie powstania
pracy [H4], opisujaca dynamike domen magnetycznych w polu mikrofalowym dla stabych
ferromagnetykéw, dlatego zastosowano teorig opracowana dla ferromagnetykow,” ktora
przewiduje, ze oprocz dobrze znanej gatezi o niskiej czgstotliwosci w drganiach $cianek
domenowych, istnieje galaz o wysokiej czgstotliwosci. Przez pomiar pochlaniania jako funkcji
czestotliwoscei, byloby mozliwe znalezienie rezonansowej czestotliwos$ci tej gatezi bezposrednio. W
pracy tej uzyto spektrometru o stalej czestotliwosci mikrofal, dlatego wyniki w [H4] odnoszg si¢ do
pochtaniania nierezonansowego.

W pracy [H5] zostata przedstawiona nowa metoda eksperymentalna wyznaczania efektu
magnetokalorycznego, oparta na pomiarach absorpcji mikrofalowej. Metoda ta zostata
przetestowana na przyktadach a) polikrystalicznego zwigzku GdsSi,Ge; oraz b)
monokrystalicznego manganitu Lag7Cag3MnOs. Oba te zwigzki bedac ferromagnetykami,
charakteryzujg si¢ silng niejednorodno$cig magnetyczng, zwigzang z obecnoscia separacji fazowe;j
czy to elektronicznej, jak w krysztale Lay 7Ca3MnQOj3 czy strukturalnej, jak w GdsSi,Ge,. Silna
konkurencja migdzy fazami jest zrodlem roznych efektéw magnetycznych w szczegdlnos$ci
kolosalnego efektu magnetokalorycznego.

W pracy [H5] pokazano, ze, w poblizu magnetycznego przejscia fazowego, istnieje prosta relacja
funkcjonalna pomigdzy magnetyzacja a nierezonansowg absorpcja mikrofalowa. Przyczyna tej
relacji jest wystepujacy w obydwu materiatach efekt kolosalnego magnetooporu. W pracy
pokazano, jak zastepujac pomiary magnetyzacji pomiarami absorpcji mikrofalowej, mozna
zastosowac standardowe rézniczkowe rownanie termodynamiczne Maxwella, wigzace wariacjg

2 Gilinskii A Sov. Phys. JETP 41 (1975) 511
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entropii z wariacja magnetyzacji, do oszacowanie zmiany entropii pod wplywem przytozonego pola
magnetycznego.

Gléwnymi zrodtami nierezonansowego pochtaniania moga by¢ w zasadzie albo przewodnictwo
albo procesy poczatkowego magnesowania. Obserwowane w pracy [H5] pochlanianie zwigzane jest
z przewodnictwem. W obu przypadkach charakter przewodnictwa badanych materiatéw przejawia
si¢ w znacznej asymetrii ksztaltu pochodnej linii rezonansowej obserwowanej w do$wiadczeniu.
Taka asymetria jest dobrze znana w literaturze jako linia Dyson’a i, w istocie, jest kombinacja
sktadowych absorpcji 1 dyspersji dla symetrycznej linii Lorentza. Taka asymetria jest skutkiem
niejednorodnosci pola mikrofalowego, ktorego natezenie maleje wykladniczo wewnatrz
przewodnika. W pracy pokazano, ze w przypadku spetnienia kilku warunkéw fizycznych wystepuje
prosta relacja miedzy urojong czgscig podatnosci zmiennopragdowej a przewodnictwem. W waskim
zakresie temperaturowym, gdzie zmiana magnetyzacji jest maksymalna, ustalono relacje
funkcjonalng miedzy pochtanianiem mikrofalowym a zmiang entropii. Metoda ta pozwala na
badania niejednorodnosci ukladu zard6wno na podstawie ksztattu absorpcji mikrofalowej, jak i na
podstawie temperaturowych zmian mierzonego efektu magnetokalorycznego.

W ostatnich latach poswigca si¢ duzo uwagi materiatom magnetycznym z geometryczng frustracja.
Niejednorodnos$¢ magnetyczna w takich materiatach jest skutkiem specyficznej topologii krysztatu,
co prowadzi do wysokiego stopnia zdegenerowania i ztozono$ci magnetycznych stanow
podstawowych. W pracy [H6] zbadano krysztaty (Mg; x\Mny);V,0s (x=0.01) metoda rezonansu
paramagnetycznego (EPR). Badany krysztalt ma pseudo dwuwymiarowa (2D) strukture Kagomé.
Magnetycznie skoncentrowane materiaty o strukturze Kagomé AV,0g (A=Mn,Co,V) wykazuja
bogaty diagram fazowy na ptaszczyznie pole magnetyczne- temperatura (H-T), przy czym wykresy
fazowe (H-T) sg silnie anizotropowe w zalezno$ci od orientacji pola magnetycznego w stosunku do
osi krystalograficznych. Duza anizotropie wykazuje nawet zwigzek MnV,0g, w ktorym Mn>" ma
orbitalny stan singletowy w stanie podstawowym. Dlatego gldéwnym celem pracy [H6] byto
zbadanie wktadu anizotropii jedno-jonowej w 0gdlng anizotropi¢. Praca ma modelowy charakter,
gdyz niemagnetyczng matryce o strukturze Kagomé intencjonalnie domieszkowano niewielka
iloscig jondéw manganu, aby zredukowac¢ oddzialywania wymienne.

Pochlanianie rezonansowe zaobserwowane w do$wiadczeniu zostato zwiazane z jonem Mn*", ktory
zajmuje w sieci krystalicznej dwie krystalograficznie nieekwiwalentne pozycje: ,,spine” oraz
,»cross-tie”. Dobrze rozroznialny sygnat od roznych potozen pozwolit na okreslenie parametrow
pola krystalicznego dla kazdej z tych pozycji. Na podstawie analizy intensywnos$ci pochtaniania
przez jony w roznych pozycjach krystalograficznych stwierdzono, ze domieszka Mn”" zostala
jednorodnie rozprowadzona w sieci krystalicznej zastepujac stechiometryczne pozycje Mg”".
Potozenie linii rezonansowych okazato si¢ silnie anizotropowe, dlatego zmierzono katowe
zaleznosci widma rezonansowego w trzech nawzajem prostopadtych ptaszczyznach. Analiza
wynikow doswiadczalnych jonéw Mn®" przeprowadzono za pomoca hamiltonianu spinowego,
zawierajacego oddzialywania zeemanowskie, nadsubtelne oraz wyrazy, opisujace poczatkowe
rozszczepienie poziomow spinowych bez pola magnetycznego. Wyznaczono lokalng symetri¢
najblizszego otoczenia jondéw Mn”", ktéra okazata sie symetria osiowa dla pozycji "cross-tie" i
rombowg dla pozycji "spine". Okreslono sktadowe tensoréw czynnikdéw g oraz struktury
nadsubtelnej dla obu pozycji Mn>". Oprécz dominujacego pochtaniania od pojedynczych jondw,
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. . . . + + .
zaobserwowano tez staby rezonans zwigzany z parami wymiennymi Mn*"-Mn*". Z analizy
temperaturowej zaleznosci intensywnosci linii rezonansowych widma par okreslono catke wymiany
J=41 K. Oprocz tego oszacowano anizotropowe i bikwadratowe oddziatywania wymienne.

W pracy [H7,H8] metoda rezonansu paramagnetycznego zastosowano do zbadania struktury
magnetycznej w nowoodkrytych polimerach koordynacyjnych, zawierajacych kompleksy
organiczne z pierwiastkami z grupy przejsciowej. Ogromne zainteresowanie takimi zwigzkami w
ostatnich latach zwigzane jest z mozliwoscig wytworzenia w sposob kontrolowany polimerow
koordynacyjnych o z gory ustalonej strukturze krystalicznej, wtasciwosciach fizycznych 1
magnetycznych. Czesto struktura magnetyczna takich zwigzkow jest niejednorodna ze wzgledu na
zréznicowanie oddziatywan wymiennych miedzy atomami magnetycznymi, gdy oddziatywanie
wymienne odbywa si¢ poprzez réznorakie mostki ligandowe. Warto zauwazy¢, ze zazwyczaj w tej
dziedzinie dominujacg metoda badan wlasciwosci magnetycznych sa pomiary magnetyczne i, w
szczegblnosci, pomiary podatno$ci magnetyczne,j z reguty w materiatach sproszkowanych.

W pracach [H7,H8] zaprezentowano wyniki pomiaréw w krysztatach polimerowych. Dodatkowo w
pracy [H7] zmierzono rowniez EPR w sproszkowanej probcee.

Przedmiotem badan w pracy [H7] byt jednowymiarowy polimer koordynacyjny [Cu4(L)2(ul,1-
OAc)2(ul1,3-OAc)4]n. Zbadano temperaturowe zaleznosci sproszkowanej probki oraz katowe
zalezno$ci linii rezonansowej krysztatu. Do opisania danych eksperymentalnych zaproponowano
model, w ktérym niejednorodna struktura magnetyczna polimeru zawiera dwa rdézne rodzaje par
Cu-Cu, polaczone oddziatywaniem wymiany (dimery). Jedna z par Cu-Cu jest zwigzana
oddzialywaniem ferromagnetycznym, natomiast drugi rodzaj par jest potagczony oddzialywaniem
antyferromagnetycznym. Okreslono wartosci czynnika g i parametry poczatkowego rozszczepienia
dla antyferromagnetycznej pary wymiennej, co wykorzystano do okreslenia catek wymiany dla obu
rodzajow par wymiennych na podstawie pomiaréw podatnosci magnetyczne;.

Przedmiotem badan w pracy [H8] byt krysztatl CeoHgoCusN2404(NO3)4, w ktorym wedle danych
krystalograficznych atomy miedzi w sposéb samoorganizujacy si¢ wytworzyly siatke z klasteréw
2x2 z symetrycznie utozonymi ligandami. Wewnatrz takiego tetrameru atomy miedzi zwigzane sg
silnym oddziatywaniem wymiany, natomiast mi¢dzy tetramerami, wskutek duzej odlegtosci,
istotnym moze by¢ tylko oddziatywanie dipolowe. Zainteresowanie zwigzkami z silnie
magnetycznie oddzialujacymi klasterami wynika stad, ze moga one wykazywac zachowanie typowe
dla magnesu molekularnego (single molecule magnet). Réwniez od strony poznawczej, ciekawe jest
zrozumienie natury magnetyzmu w takich samoorganizujacych si¢ strukturach. Klastery wymienne
sg najprostszymi ferro- lub antyferromagnetykami, gdzie oddziatywanie wymienne musi by¢
uwzgledniane dla matej liczby jondw magnetycznych. Z drugiej strony, ich wlasciwosci
magnetyczne zalezg w duzym stopniu od symetrii, stanéw spinowych jonéw magnetycznych 1
struktury najblizszego otoczenia (ligandow). Wszystkie te czynniki silnie wplywaja na widmo EPR
dlatego technika mikrofalowa gra wazng rol¢ w badaniach takich materiatow.

Zbadano temperaturowa zmiang widma EPR w tych materiatach. Okazalo si¢, ze zawiera ono kilka
linii rezonansowych, ktére rdznie zachowuja si¢ w funkcji temperatury. Po przeprowadzeniu
analizy danych, okre§lono dwa rézne zrodta pochtaniania mikrofalowego. Jedno z nich powiazano z
pojedynczymi jonami Cu®", zachowujacymi si¢ paramagnetyczne. Ten niewielki utamek
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pojedynczych jonéw Cu®* powiazano z zanieczyszczeniami niekontrolowanymi w postaci wytracen
mikrokrystalitéw azotandw miedzi na powierzchni krysztatu. Natomiast drugim, gtéwnym Zrédlem
pochtaniania sg antyferromagnetycznie zwigzane tetramery Cuy. Sygnat rezonansowy od
tetrameréw ma postac anizotropowej struktury subtelnej ztozonej z kilku linii majacych nieliniowa
zaleznos$¢ temperaturowa. Analize widma tetrameru przeprowadzono za pomocg nastgpujacego
Hamiltonianu spinowego:

3S4

>

IS +

>

1S4+

|18

AR

L
i

4
H = uHE,S +
i=1 (2)
gdzie tensor J opisuje biliniowa wymiang.
Doktadng diagonalizacje¢ numeryczng Hamiltonianu spinowego (2) przeprowadzono w celu
obliczenia potozenia linii rezonansowych za pomoca specjalnie opracowanego programu
komputerowego. Wszystkie policzone pola rezonansowe udato si¢ powigzac¢ z odpowiednimi
liniami rezonansowymi w widmie doswiadczalnym . Z zalezno$ci temperaturowej intensywnosci
przej$¢ rezonansowych wewnatrz multipletow tetrameru okreslono izotropowa cze$¢ oddziatywan
wymiany. Obecnos$¢ struktury subtelnej wskazuje na istnienie poczatkowego rozszczepienia (ZFS)
multipletow tetrameru, przy czym ani wymiana izotropowa, ani pole krystaliczne dziatajac na Cu*"
nie moglo by¢ przyczyna poczatkowego rozszczepienia. W pracy [H8] zaproponowano, ze gtowny
wktad do ZFS jest spowodowany istnieniem niediagonalnych sktadowych tensora J (Ji 1#])
zwiazanych z wymiana anizotropowa.’ Ze wzgledu na wysoka symetrie S4 klastera Cuy zalozono,
ze antysymetryczna cze$¢ wymiany anizotropowej odnoszaca si¢ do oddziatywan
Dzialoszynskiego-Moriya’i jest zerowa (J;;- J;; = 0) 1 w przyblizeniu niediagonalne elementy
J zostaty opisane przez jeden parametr J;; = J;; (1 <> j) = D zwigzany z symetryczng wymiang
anizotropowa. Za pomocg procedury najmniejszych kwadratow okreslono parametry Hamiltonianu
spinowego przy ktorym policzone pola rezonansowe bardzo dobrze odtwarzaja doswiadczalng
zaleznos$¢ katowg struktury subtelne;.

W pracy [H9] zbadano wptyw domieszkowania strontem Sr** na strukture elektronowa w
krysztatach roztworéw statych (La;.«Sr)(Gai.;Mn,)O3; (LSGM).Wspotczynnik x/y byt kluczowym
parametrem w tym badaniu. Dwa zestawy probek z rosngcym wspoétczynnikiem x/y wytworzono
oczekujac pojawienia si¢ przewodnictwa wytacznie zwigzanego z efektem delokalizacji dziur, a nie
z oddziatywaniem podwdjnej wymiany, jak to jest w przypadku, na przyktad, La; «SryMnO:s.
Zasadno$¢ takiego oczekiwania polegala na tym, ze zwiazki wyjsciowe o podobnej strukturze
perowskitowej (jak manganit LaMnOs; albo La,CuQ,), bedac jednoczesnie i1 antyferromagnetykami
i izolatorami, po domieszkowaniu dwuwarto$ciowymi jonami (takimi jak Ca®", Sr*") stawaly si¢
przewodnikami. Wprowadzajac jony magnetyczne (Mn) do matrycy niemagnetycznej o strukturze
perowskitu (LaGaO3), zbadano zmiang struktury elektronowej pod wplywem wzrostu koncentracji
domieszki Sr**. Badania mikrofalowe w pracy [H9] dopeliono badaniami optycznymi i pomiarami
podatno$ci magnetyczne;.

Ustalono, ze nawet przy bardzo malej koncentracji manganu, ujawniaja si¢ dowody
niejednorodnego rozktadu jonéw manganu i ich tendencje do segregacji, do tworzenie par lub

* I. Dzyaloshinsky, Phys. Chem. Solids 4 (1958) 241-255.
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wigkszych klasteréw sprz¢zonych wymiang antyferromagnetyczng. Po stopniowym wzroscie
poziomu domieszkowania strontem, ale przy statym st¢zeniu Mn, nastepuje wzrost wartosci
efektywnego momentu magnetycznego s manganu przy jednoczesnym spadku intensywnos$ci
pochlaniania rezonansowego Mn*". Poniewaz nie zaobserwowano latwo wykrywalnego metoda
EPR widma Mn”", oznacza to, ze nastepuje dynamiczna zmiana warto$ciowosci manganu Mn z
poczatkowej Mn*" do Mn**.

Analiza danych eksperymentalnych wskazuje, ze, przy zwigkszeniu poziomu domieszkowania
strontem kompensacja tadunku odbywa si¢ poprzez wytworzenie defektow elektronowych - dziur.
Wyniki dostarczaja mocnych dowodéw na delokalizacje dziur w krysztatach ze wspotczynnikiem
x/y>1. Analiza temperaturowej zalezno$ci szerokosci linii rezonansowej pokazuje nagly zmiang z
prawie temperaturowo niezaleznego zachowania dla x/y = 1 do aktywowanego termicznie zw¢zenia
dla x/y>1. Zwezenie zostato przypisane wewnetrznemu ruchowi jonu Mn*", ktory jest zwiazany z
drganiami kompleksu MnOg, indukowanymi dynamiczna zmiana warto$ciowosci Mn*" <-> Mn*".
Na podstawie danych EPR okre§lono zmniejszenie wysokosci bariery energetycznej lokalizujaca
dziure¢ w zaleznosci od poziomu domieszkowania strontem. Badania eksperymentalne jonow
manganu uzupelniono teoretyczna analiza parametroéw ZFS dla jonéw Mn*" (spin S = 3/2) w
ramach modelu superpozycji. Teoretyczne przewidywania, przy zatozeniu rombowej symetrii,
potwierdzity wyniki doswiadczalne.

Podsumowanie
W cyklu publikacji przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych struktury magnetycznej w
wybranych krysztatach, metoda spektroskopii mikrofalowej. Znaczna cz¢$¢ przedstawionych badan
dotyczy fundamentalnych zjawisk w magnetyzmie i ma istotne znaczenie poznawcze i aplikacyjne.

Do najwazniejszych wynikow zaliczam:

Zaproponowanie dwoch metod okreslania szeroko$ci rezonansowej linii ferromagnetycznej,
pozwalajacych na poprawe¢ doktadnosci i rozszerzenie granic pomiarowych dla materiatoéw
magnetycznych poza granice narzucane przez metody standardowe, oparte na rachunku zaburzen.
Probki, ktore mozna zmierzy¢ za pomocg proponowanych metod, moga mie¢ wigkszy rozmiar
(Srednica rzedu 1-1,5 mm) w poroéwnaniu do wielkos$ci probek, ktore sag uzywane w standardowych
metodach. Proponowane metody sg niezbedne dla usprawnienia proceséw technologicznych
zwigzanych z materialami ferromagnetycznymi, wykazujacych bardzo matg szeroko$¢ linii
rezonansowe;j.

Wykrycie skomplikowanej struktury defektowej w krysztale FeTe;.«Sex zwigzanej z
niejednorodnym rozktadem atoméw Te, Se w sieci krystalicznej. Technikg rezonansu
ferromagnetycznego identyfikowano obecno$¢ dwoch obcych faz magnetycznych: ziarna
heksagonalnej fazy magnetycznej Fe;Seg wbudowane w macierzystg sie¢ krystaliczng oraz
wytrgcenia Fe;O4 na powierzchni krysztatu.

Identyfikacje stanow spinowych kobaltu w kobaltycie La; yCayCoO;3 (x = 0,1, 0,2). Pokazanie, ze
poszerzenie linii rezonansowej jest skutkiem niejednorodnosci przestrzennej, ktora musi by¢ obecna
przy przypadkowym rozktadzie jondw wapnia, przyczyniajac si¢ w ten sposoéb do powstania
efektywnej klasteryzacji atoméw kobaltu. Zaobserwowanie pochtaniania nierezonansowego w
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kobaltytach LajgCag,Co03 i TbBaCo,0s 5, ktére w przypadku pierwszego krysztalu zostato
powiazane z thtumieniem mikrofal w warstwie przypowierzchniowej metalowych klasterow
ferromagnetycznych natomiast w drugim krysztale - z obecnoscia struktury domenowe;.

Przedstawienie nowej metody eksperymentalnej wyznaczania wielkosci efektu
magnetokalorycznego w oparciu o pomiary nierezonansowego pochtaniania mikrofalowego.
Pokazanie, Ze, w poblizu magnetycznego przej$cia fazowego, istnieje prosta relacja funkcjonalna
pomigdzy magnetyzacjg a nierezonansowg absorpcjg mikrofalowa, ktora pozwala zastosowaé
standardowe rozniczkowe rownanie termodynamiczne Maxwella, wigzace wariacj¢ entropii z
wariacjg magnetyzacji, do oszacowanie zmiany entropii pod wplywem przytozonego pola
magnetycznego.

Okreslenie symetrii lokalnego otoczenia jonu Mn”" i parametréw Hamiltonianu spinowego dla
dwoch krystalograficznie nieekwiwalentnych pozycji w krysztale (Mg, xMny);V,0g (x=0.01) o
strukturze Kagomé metodg rezonansu paramagnetycznego. Zaobserwowanie widma rezonansowego
par wymiennych Mn®" - Mn*", z ktorego okreslono catke wymiany oraz oszacowano wymiane
bikwadratowa.

Identyfikacja dwoch roznych rodzajow par wymiennych Cu®” - Cu®*, potaczonych oddziatywaniem
ferromagnetycznym oraz antyferromagnetycznym w jednowymiarowym polimerze
koordynacyjnym [Cug(L)2(p1,1-OAc)2(1,3-OAc)4]n. Okreslenie czynnikdow g 1 parametrow
rozszczepienia poczatkowego dla antyferromagnetycznej pary wymienne;.

Zaobserwowanie widma EPR dla klastera miedzianego 2x2 (tetramera) w krysztale polimeru
Co0HeoCugN2404(NO3)4 z samoorganizujacg si¢ strukturg magnetyczng. Obliczenie poziomow
energetycznych dla pojedynczego tetramera w ksztalcie ptaskiego kwadratu w naroznikach ktérego
znajduja si¢ atomy Cu®". Obliczenie polozenia oraz intensywnosci przejéé rezonansowych w
ramach struktury energetycznej tetramera dla opisania wynikéw doswiadczalnych. Obliczenie catki
wymiany izotropowej mi¢dzy najblizszymi sgsiadami jonéw miedzi. Opisanie obserwowanej
struktury subtelnej w widmie tetramera przy zalozeniu istnienia niezerowej symetrycznej wymiany
anizotropowe;j.

Ustalenie, ze w roztworach statych (La;_,Sr,)(Ga;,Mn,)O3 z nadstechiometryczna zawarto$cia
strontu (x/y>1) gléwnym mechanizmem kompensacji tadunku jest powstanie defektow
elektronowych — dziur. Okre$lenie symetrii lokalnego otoczenia jondw Mn*" w sieci krystalicznej,
wyznaczenie eksperymentalnych parametréow Hamiltonianu spinowego i teoretyczny opis w ramach
modelu superpozycyjnego. Zaobserwowanie termicznie aktywowanego zwezenia linii
rezonansowej w widmie Mn*", wytlumaczone wewnetrznym ruchem jonéw manganu zwiazanym z
efektem delokalizacji dziur.

Rots /4@‘5{1@»7@&
Warszawa 22.11.2018
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