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Rozprawa doktorska Pana mgr Yukasza Dubiela powstala na Uniwersytecie Rzeszowskim
napisana pod kierunkiem dr hab. Andrzeja Wala dotyczy badan metoda elektronowego rezonansu
magnetycznego oraz magnetometru wibracyjnego wlasciwosci magnetycznych stopéw Heuslera.
Yacznie praca liczy 172 strony zredagowana jest w sposob staranny z podzialem na czesé teore-
tyczng oraz doswiadczalng majace pokazaé z jednej strony zaséb wiedzy doktoranta a z drugiej
jego umiejetnodci fizyka doswiadczalnika badajacego wiaciwosci fizyczne materialéw. Pewnym
zaskoczeniem dla mnie w tym schemacie jest rozdzial 3 rozprawy zawarty w czeSci do§wiad-
czalnej. Poswiecony niemalze w calo$ci omoéwieniu technik do§wiadczalnych zastosowanych w
badaniach jak réwniez charakterystyki badanych materialéw. Mozna by odniesé mylne wrazenie
wykonanych przez doktoranta. Uwazam, ze caly ten rozdzial powinien konczyé cze$é teorety-
czna, gdyz prezentuje on aktualny stan wiedzy zebranej w wyniku przeprowadzenia badan przez
zesp6l prof. Wojciecha Maziarza z Instytutu Inzynierii Materialowej PAN w Krakowie. Rozdzial
ten stanowi dobry punkt wyjscia do badan prowadzonych przez doktoranta.

Czes¢ teoretyczna rozprawy napisana jest przejrzystym i jasnym stylem. W dwoch rozdziatach
omawia on ogblng charakterystyke badanego materialu oraz wprowadza poszczegblne pojecia
wykorzystujac je do wnioskowania w czesci doswiadczalnej. Uwazam réwniez, ze poziom ogoélnej
wiedzy reprezentowany przez doktoranta dotyczacej giownej metody badawczej stosowanej w
rozprawie doktorskiej jaka jest metoda elektronowego rezonansu magnetycznego a w szczeg6lnosci
modulowej budowy i sposobu dzialania spektrometru jest w pelni satysfakcjonujacy. Czesé ta

nie jest jednak wolna od wad, do ktérych nalezy zaliczy¢ potknigcia stylistyczne jak:

1. strona 14 wiersz 10 od dohu:

Takie atomy Mn znajdujgce sie w podsieci Ni lub In bedg oddziatywaty antyferromagnety-
cznie z Mn w podsieci Mn, natomiast oddziatywanie pomiedzy Mn ulokowanymi w podsieci

Mn bedzie miato charakter ferromagnetyczny [54].

2. strona 16 wiersz 11 od dolu:

Zjawisko anizotropii jednokierunkowej polega na tym, ze na styku FM/AFM,. .. najpraw-
dopodobniej powinno byé: na styku faz FM/AFM

3. strona 18 wiersz 3 gdzie SM (H, T) oznacza wkiad magnetyczny namagnesowanego mate-

riaty do entropii catkowitej,. . .



4. strona 19 wiersz 3 Po wlgczeniu zewnetrznego pola magnetycznego, momenty magnetyczne
bedg sie ustawiaé w kierunku réwnoleglym do pola, jednak proces porzgdkowania materiatu. . .

najprawdopodobniej powinno byé: ukladu spinéw
oraz bledy merytoryczne:

1. strona 18 wiersz 5 od dotu niejasne sformulowanie efektu magnetokalorycznego: Zaktadajgc,
Ze proces jest adiabatyczny, catkowita entropia ukladu jest stata, wiec czton Sl musi byé
wiekszy, a tym samym wzrosnie temperature ukiadu w mojej opinii porzadkowanie uktadu
spinéw to proces izotermiczny a adiabatycznie przeprowadza sie jego rozmagnesowania co

skutkuje obnizeniem temperatury.

2. strona 19 wiersz 1 Paramagnetyki to grupe materialéw magnetycznych, ktére posiadajg
staty, niewielki moment magnetyczny. .. momenty magnetyczne w paramagnetyku sa nieu-

porzadkowane porzadkuje je dopiero zewnetrzne pole magnetyczne

3. strona 25 rysunek 2.3 bledne oznaczenia spinowej podatno$ci magnetycznej czesci rzeczy-

wistej i urojonej.

4. strona 39 wiersz 10 ...materiat byt wylewany na wirujgce miedziane koto, obracajgce sie z
predkoscig 25 m/s. predkos¢ 25 m/s to nie predkosé obracajacego sie kota. Jednostka tej

wielkosci jest rad/s. 25 m/s to predkosé styczna do powierzchni obracajacego sie kota.

Na czes§é doswiadczalng natomiast, sklada sie zwiezty raport z przeprowadzonych badan metoda
EMR oraz magnetometrii wibracyjnej trzech réznych stopéw Heuslera otrzymanych metodg
melt-spiningu oraz ich analiza. Osia gléwna rozprawy doktorskiej jest badanie wplywu pod-
stawieri jonow kobaltu w miejsce jonéw niklu w sieci krystalicznej stopu NisoMnss sIniss w
celu okreslenia wplywu tych podstawnikéw na wlasciwosci przemiany strukturalnej austenit -
martenzyt, ktéra zachodzi w stopie oryginalnym przy odpowiednio dobranej stechiometrii. Za-
kres prowadzonych prac doktoranta obejmowal przebadanie dwéch stopéw z dodatkiem kobaltu
Niy7Co3Mnss 5In; 45 oraz NigsCosMnass sIng g 5. Z przemiang strukturalng najczesciej stowarzys-
zona jest przemiana magnetyczna drugiego rodzaju, paramagnetyk ferromagnetyk. Sprzeze-
nie pomiedzy tymi dwoma przemianami jest Zrédlem wystepowania w tego typu materialach
wielu ciekawych zjawisk fizycznych jak: efekt pamieci ksztaltu, efekt magneto-kaloryczny, efekt
magneto-oporu czy zjawisko anizotropii jednokierunkowej. Ich mnogo$é i réznorodno$é stanowi o
atrakcyjnoéci badan tych materialéw znanych od poczatku dwudziestego wieku. Duzym atutem
rozprawy doktorskiej Pana mgr Y.ukasza Dubiela jest wyznaczenie temperatur Mg — martenzyt
start jako temperatury przej$cia z fazy austenitycznej do fazy martenzytycznej stopu podczas
chlodzenia oraz Ay — austenit finish jako temperatury przejécia w kierunku odwrotnym migdzy
fazami podczas wygrzewania. Temperatury te nie sa identyczne a w fazie martenzytycznej stop
jest ferromagnetykiem. W stopach tych wystepuje wiec pewien zakres histerezy temperatur-
owej. Jednakze, do najciekawszych rezultatow uzyskanych przez doktoranta nalezy wykazanie, ze
przemiana magnetyczna zwigzana z oddzialywaniem miedzy spinami nie jest tozsama z przemiang
strukturalng zachodzaca w tym materiale. Udalo sie to pokazaé na przykladzie badan probki o
sktadzie NigzCosMngs 5Iny4 5 dla ktérej przemiana magnetyczna zachodzi w temperaturze 333 K
a strukturalna w 210 K. Jak wykazal doktorant temperatury te mozna wyznaczy¢ na postawie

badant magnetycznych tj. analizy widma EMR oraz magnetyzacji. W przypadku analizy widma



EMR temperatury byly wyznaczane w oparciu o zalezno$¢ temperaturowa odwrotnosci intensy-
wnoéci widma jak i z szerokosci linii rezonansowej a w przypadku ban magnetyzacji z zalezno$ci
pochodnej magnetyzacji wzgledem temperatury. Jednakze, w mojej opinii cze§é dos§wiadczalna

nie jest wolna réwniez od wad:

1. Zasadniczy zreb przedstawionej do recenzji pracy oparty jest o analize ksztaltu linii rezo-
nansowej widma EMR. Linia ta jest niesymetryczna i w pewnych zakresach temperatur
nagladuje ksztalt linii dysonowskiej charakterystyczny dla rezonanséw obserwowanych w
materiatach przewodzacych. Uzyskane stopy niewatpliwie maja charakter metaliczny i
wystepuje w nich efekt naskorkowy, ktérego wartosé zostala oszacowana na lum. Badanie
materialow sproszkowanych pokazuje réwniez, ze linia ma mniejszg asymetrie co mogtoby
potwierdzaé przyjets teze o wplywie elektronéw przewodnictwa na ksztalt widma rezo-
nansowego. Jednakze w calej dysertacji nie znalazlem nigdzie krytycznej oceny tej ad hoc
przyjetej tezy. Asymetryczny ksztalt linii rezonansowej moze by¢ rowniez spowodowany
innym efektem a mianowicie rozkladem czaséw relaksacji prowadzacym do znieksztalcenia
widma EMR. Argumentem za takim modelem jest nieuporzadkowany charakter badanych
komplekséw manganu otrzymanych w metodzie melt-spinningu w wyniku utrwalenia niepo-
rzadku wystepujacego w stanie cieczy. W kazdym z utworzonych komplekséw moze wys-
tapi¢ inny czas relaksacji spowodowany obecno$cig naprezen przy statej wartosci wspétczyn-
nika g. Zarejestrowane widma, jak zostalo pokazane, nie skladaja si¢ z jednego kompo-
nentu. Wystepuja w nich linie, jak rozumiem, symetryczne (lorentzcowskie), dla ktérych
nie obserwujemy tych samych efektéw elektronéw przewodnictwa, rysunek 4.22, tabela
6.4, prawda? Zrédlem tych sygnaléw moga by¢ kompleksy o nizszej symetrii. Pow-
stale naprezenia w wyniku naglego schlodzenia sa funkcja temperatury i beds wplywaé
na symetrie linii. Takie zmiany wspolczynnika asymetrii o zostaly zaprezentowane na
rysunku 4.23 oraz tabeli 5.3 (wsp6lczynnik asymetrii ma wartos¢ wieksza od 1 jak to
mozliwe!). Dowodza one, ze zmienia sie przewodnictwo elektryczne badanego materiatu.
Na podstawie zmian wspoélczynnika asymetrii linii mozna oszacowaé przeciez zmiany prze-
wodnictwa elektrycznego, skoro grubosé¢ badanych tasm miesci si¢ w zakresie 20 do 40 pm.

W mojej opinii brak jakichkolwiek pomiaréw przewodnictwa pomniejsza walory pracy.

2. Na podstawie zamieszczonych danych w rozdziale 4.1.2 Pomiary zaleznosci katowych widma
EMR wyznaczona zostala symetria rombowa wsp6lczynnika g. Jednakze, opierajac sie na
tych samych danych postulowalbym rozwazenie symetrii osiowej tego parametru widma
EMR. Obrét wokél osi z jak wynika z danych w tabela 4.2 wskazuja na réwnowazno$é
rotowanych osi x oraz y. Zamieszczone dane nie ujawniaja harmonicznych zmian pola
rezonansowego. Powstaje wiec pytanie, czy podczas rotacji kontrolowana byla czestotliwosé
pola mikrofalowego majaca wplyw na warto§¢é wyznaczanego parametru B,? Jesli nie,
zmiany pola podczas obrotu w tej plaszczyznie sg catkowicie przypadkowe (spowodowane
fluktuacja czestosci). W tym przypadku of gléwna tensora g powinna byé réwnolegla do

osi z.

3. Wyjasnienia wymaga sens fizyczny ujemnej warto$¢ parametru a — szerokosci resztkowej,
w réwnaniu relaksacji wg. Korringa? Szeroko§é krzywej rezonansowej jest odwrotnie pro-

porcjonalna do czasu relaksacji, prawda?
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4. strona 19 wiersz 3 Po wlgczeniu zewnetrznego pola magnetycznego, momenty magnetyczne
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najprawdopodobniej powinno byé: ukladu spinéw
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skutkuje obnizeniem temperatury.

2. strona 19 wiersz 1 Paramagnetyki to grupa materiotdw magnetycznych, ktore posiadajg
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badan magnetycznych tj. analizy widma EMR oraz magnetyzacji. W przypadku analizy widma



EMR temperatury byly wyznaczane w oparciu o zalezno$é temperaturows odwrotnosci intensy-
wnoéci widma jak i z szerokosci linii rezonansowej a w przypadku ban magnetyzacji z zaleznosci
pochodnej magnetyzacji wzgledem temperatury. Jednakze, w mojej opinii cze$¢ doSwiadczalna

nie jest wolna réwniez od wad:

1. Zasadniczy zreb przedstawionej do recenzji pracy oparty jest o analize ksztaltu linii rezo-
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materiatach przewodzacych. Uzyskane stopy niewatpliwie maja charakter metaliczny i
wystepuje w nich efekt naskorkowy, ktorego warto$é zostala oszacowana na lpym. Badanie
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tapié inny czas relaksacji spowodowany obecno$cig naprezen przy statej wartosci wspotczyn-
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wodnictwa elektrycznego, skoro grubos§é badanych tasm miesci sie w zakresie 20 do 40 pm.

W mojej opinii brak jakichkolwiek pomiaréw przewodnictwa pomniejsza walory pracy.

2. Na podstawie zamieszczonych danych w rozdziale 4.1.2 Pomiary zaleznosci katowych widma
EMR wyznaczona zostala symetria rombowa wspoélczynnika g. Jednakze, opierajac sie na
tych samych danych postulowalbym rozwazenie symetrii osiowej tego parametru widma
EMR. Obrét wokét osi z jak wynika z danych w tabela 4.2 wskazuja na réwnowazno$é
rotowanych osi x oraz y. Zamieszczone dane nie ujawniajg harmonicznych zmian pola
rezonansowego. Powstaje wiec pytanie, czy podczas rotacji kontrolowana byla czestotliwosé
pola mikrofalowego majaca wplyw na warto$¢ wyznaczanego parametru B,? Jesli nie,
zmiany pola podczas obrotu w tej plaszczyznie sa catkowicie przypadkowe (spowodowane
fluktuacja czestosci). W tym przypadku oé gléwna tensora g powinna by¢ réwnolegla do

0si z.

3. Wyjadnienia wymaga sens fizyczny ujemnej warto$¢ parametru a — szerokosci resztkowej,
w rownaniu relaksacji wg. Korringa? Szeroko$§é krzywej rezonansowej jest odwrotnie pro-

porcjonalna do czasu relaksacji, prawda?






