RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

magistra Lukasza Dubiela pod tytulem ,,Elektronowy rezonans magnetyczny w

stopach Heuslera Nisy_,Co,Mn3ssIn; 57

Rozprawa doktorska mgra fukasza Dubiela zostala wykonana w Kolegium
Nauk Przyrodniczych Instytutu Nauk Fizycznych Uniwersﬁetu Rzeszowskiego pod
kierownictwem dra hab. Andrzeja Wala. Rekopis pracy doktorskiej mgra Lukasza
Dubiela zawiera 173 strony i sktada si¢ z Czes$ci wstepnej, Czesci teoretycznej
(Rozdzialy 1 - 2), Czgsci badawczej (Rozdziaty 3 — 6), Wnioskéw koncowych, Spisu
rysunkow, Spisu tabeli 1 Bibliografii, zawierajacej 128 pozycji literaturowych.
Struktura pracy jest logiczna 1 przejrzysta, a proporcje pomiedzy réoznymi czesciami
rekopisu, na ogot, sa wlasciwe. Podsumowania przeprowadzonych eksperymentow,
obliczen 1 analizy otrzymanych wynikéw Autor umiescit na koncu kazdego z
Rozdziatéw 3 — 6, zawierajacych oryginalne rezultaty pracy doktorskiej.

W rozprawie doktorskiej mgra Lukasza Dubiela opisane wlasnosci magnetyczne
serii stopow Heuslera Nisp xCo,Mnjss sInjgs(x = 0, 3, 5), zbadane za pomoca technik
elektronowego rezonansu magnetycznego (EMR) 1 magnetometrii wibracyjnej
(VSM) w probkach w postaci tasm niewygrzewanych, poddanych procesowi
starzenia w temperaturze 600 K, wygrzewanych w temperaturze 1173 K oraz w
sproszkowanej tasmie o skladzie Nis;CosMnjsslng,s. Szczegdlowa analize tresci
recenzowanej pracy doktorskiej i krytyczne uwagi do opisu, opracowania i
interpretacji otrzymanych wynikéw przedstawiam ponize;j.

We Wstepie rozprawy doktorskiej krétko opisana historia otkrycia, gtowne
wyniki badan struktury krystatograficznej i wilasciwosci magnetycznych stopow
Heuslera, zaczynajac od 1901 roku do dzi$. Stopy Heuslera, ktorych na dzis wiadomo
juz ponad 1000 réznych sktaddéw, wcigz intensywnie badane ze wzgledu na silny
zwigzek migdzy ich stechiometrig a wtasnosciami magnetycznymi. W szczegdlnosci
odnotowano, ze bardzo interesujaca jest grupa stopow Ni-Mn-Z, gdzie Z = (In, Sn,
Ge, Sb, Ga), w ktérych przy odpowiednio dobranej itosci atoméw Z mogie zachodzi¢
martenzytyczne przejScie fazowe z wysokotemperaturowego austenitu do
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niskotemperaturowego martenzytu. Przy przemianie martenzytycznej zmieniaja si¢
odlegtosci migedzy atomami Mn i obniza si¢ ich lokalna symetria, co powoduje
zmianu typu oddziatywania migdzy momentami magnetycznymi Mn w stopach Ni-
Mn-Z. W tym przypadku przemiana strukturalna powoduje magnetyczne przejscie
fazowe drugiego rzedu. Przemiane tego typu w literaturze naukowej jest znane jako
przemiany magneto-strukturalne, z ktérymi jest zwigzane badzo interesujace zjawiska
fizyczne w stopach Heuslera. Obserwowane zjawiska fizyczne w stopach Heuslera
(ferromagnetyczny efekt pamieci ksztaltu, efekty magneto-kaloryczny i odwrotny
magneto-kaloryczny, duzy magnetoopdr, wymienna anizotropia jednokierunkowa) sg
bardzo korzystne dla praktycznych zastosowan. Odnotowano duze zainteresowanie
metamagnetycznymi stopami Heuslera Ni-Co-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb), w
szczegblnosci stopami Ni-Mn-In i Ni-Co-Mn-In, jako materiatlami z gigantycznym
odwrotnym magneto-kalorycznym efektem, ktére mozna stosowaé w chtodnictwie
ekologicznym. Na podstawie opublikowanych danych stwierdzono, ze w stopach Ni-
Mn-Z (Z = In, Sb) o zawartosci In lub Sb w przedzialie 10 — 16 at.% przemiana
martenzytyczna jest dobrze zdefiniowana i temperatura przejscia fazowego obniza si¢
ze wzrostem koncentracji In lub Sb. Opisany tez problem kruchosci stopéw Ni-Mn-In
i sposdb poprawy ich plastycznosci przy dodawaniu kobaltu oraz problem
wytwarzania stopow Heuslera Ni-Co-Mn-In w postaci ciefkich tasm dla
przemystowego wykorzystania, ktory do dzi$ ostatecznie nie rozwigzany.

Na koncu Czesci wstepnej osobnym punktem szczegdélowo opisane
uzasadnienia przeprowadzonych badan i sformulowany cel pracy doktoskiej, ktory
polega na badaniach wtasno$ci magnetycznych stopéw Heuslera Nisy-Co,Mnss sInyy s
(x = 0, 3, 5) w postaci teksturowanych tasm wspodtczesnymi technikami EMR i
magnetometrii wibracyjnej oraz na badaniach wplywu zawartosci Co, procesow
starzenia i obrobki termicznej na temperatury strukturalnych i magnetycznych przejs¢
fazowych i na wlasnosci magnetyczne badanych materiatow. Na podstawie
opublikowanych prac innych autoréw, opisanych w Czesci wstepnej, mozna
stwierdzi¢, ze temat pracy doktorskiej mgra Lukasza Dubiela jest bardzo aktualny jak

z naukowego tak i praktycznego punktéw widzenia.
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W Rozdziale 1 (Czgs¢ teoretyczna), ktory faktycznie jest wprowadzeniem do
podjetych badan, krotko, ale wystaczajaco informatywnie, opisane klasyfikacja
mozliwych struktur krystalicznych, characterystyki krystatograficzne, sklady
chemiczne, przemiany martenzytyczne i wlasnosci magnetyczne stopéw Heuslera
oraz ich potencjalne zastosowania w technologii i technice wspolczesnej. Na
podstawie opublikowanych danych innych autoréw opisane trzy mozliwe struktury
krystaliczne w stopach Heuslera: 1) peilna struktura Heuslera X,YZ, grupa
przestrzenna — me’;m; 2) struktura typu poél-Heuslera XYZ, F43m; 3) odwrocona
struktura Heuslera, ktdéra anatogiczna do struktury CuHg,Ti. Szczegdtowo opisane i
przeanalizowane dane literaturowe, dotyczace osobliwosci pierwszych dwdéch
struktur krystalicznych i sktady chemiczne stopéw Hauslera. Odnotowano, ze w
stopach o stechiometrycznym skladzie moze wystapi¢ nieporzadek, spowodowany
wymiang atomow pomiedzy réznymi podsieciami oraz zdefiniowany parameter
nieporzadku w stopach X,YZ, ktory okresla ilos¢ atoméw Y lub Z wchodzacych do
innej podsieci. Wyrdznione trzy gldwne rodzaje struktur w stopach Heuslera,
wystepujacych na skutek nieporzadku. Przeanalizowane tez opublikowane dane o
przemianach martenzytycznych w stopach Heuslera przy obnizeniu temperatury i
wskazano, ze temperaturu przej$cia mozna zmodyfikowaé przy zmianie koncentracji
sktadnikow oraz warunkow technologicznych wytwarzania i wygrzewania stopow.

W Rodzialie 1 dobrze opisane i przeanalizowane dane literaturowe dotyczace
zjawisk pamigci ksztaltu, zwigzanych bezposrednio z przemiang martenzytyczna,
indukowana w procesie chtodzenia. W szczegdlnosci opisany ferromagnetyczny efekt
pamigci ksztaltu, ktoéry zwigzany z odwracalng przemiang martenzytyczna,
indukowang polem magnetycznym lub rekonfiguracja mozliwych orientacji ptytek
martenzytu. Przeanalizowane opublikowane dane innych autoréw o wilasnosciach
magnetycznych stopéw Heuslera typu Ni-Mn-Z. Odnotowano, ze niektére z nich
maja uporzgdkowanie ferromagnetyczne w pokojowej temperaturze i wykazujg
wlasnosci potmetaliczne i dlatego sa potencjalnymi materiatami dla spintroniki. Na
dzi$ ustalono, ze typ oddzialywania magnetycznego w tych stopach zalezy od pozycji

atomow w poszczegbdlnych podsieciach, a gléwny wkiad do magnetyzmu wnosza
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atomy manganu. W szczeg6lnosci, oddzialywanie pomigdzy Mn w podsieci Mn jest
ferromagnetyczne, wtedy jak atomy Mn w podsieci Ni lub In oddziatywujg
antyferromagnetycznie z atomami Mn w podsieci Mn. Odnotowano, ze do opisu
magnetyzmu w stopach Heuslera stosuje si¢ model Zenera, ale dominujacy wktad
daje niebezposrednie oddzialywanie ferromagnetyczne (t.z. podwdjne wymienne
oddzialywanie) pomiedzy spinami 3d- i 4s-elektrondw przewodnictwa. Dlatego
obecnie do opisu zjawisk magnetycznych w stopach Heuslera stosuje si¢ model
RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida), ktéry jest granicznym przypadkiem
podwojnego wymiennego oddzialywania. Opisane w Rozdzialie 1 gtowne wyniki
badan stopéw Heuslera innymi autorami, wykorystane dla pordéwnania z
odpowiednimi wynikami, otrzymanymi w prace doktoskiej i dla ich interpretacji.

W Rozdziale 2 (Czg$¢ teoretyczna) wystarczajaco dobrze opisane podstawy
teoretyczne elektronowego rezonansu magnetycznego, jako gléwnej metody
eksperymentalnej, wykorzystanej w prace doktorskiej. Na pochatku tego rozdzialu
preprowadzona klasyfikacja metod EMR w zaleznosci od badanych materiatow
magnetycznych, w szczegblnosci: elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR) dla
paramagnetykOw, rezonans ferromagnetycznym (FMR) dla ferromagnetykow i
rezonans antyferromagnetyczny (AFMR) dla antyferromagnetykéw. W Rozdzialie 2
wystarczajaco dobrze opisane zjawisko EPR w ujeciach klasycznym i kwantowym,
rownania Blocha i ich rozwigzania, zjawisko FMR oraz osobliwosci EMR w
metalach. Opisanie podstaw teoretycznych wspodiczesnych technik EMR pozwolito
Autoru zapozna¢ si¢ z mozliwosciami ich zastosowania dla badan stopéw Heuslera.

W Rozdziale 3 opisane badane w prace doktorskiej probki stopéw Heuslera
Niso—«CoxMnsssInyg s (x = 0, 3, 5) oraz konstrukcje i zasady dzialania spektrometrow
EMR i magnetometréw wibracyjnych, jako gtéwnych przyrzadéw doswiadczalnych,
wykorzystanych w prace doktorskiej. Odnotowano, ze badane probki stopow zostaty
przygotowane w Instytucie Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN w Krakowie
(zespdt prof. Wojciecha Maziarza). Krétko, ale wystarczajaco dobrze, opisane
technologia wytwarzania polikrystalicznych tasm Nisy «CoMn;ssInjss (x = 0, 3, 5)

metoda ,,melt-spining” i wyniki badan ich morfologii i sktadu chemicznego w
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zespole prof. Wojciecha Maziarza z wykorzystaniem mikroskopu optycznego,
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) PFEI XL30 ESEM TMP i
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) Tecnai G2 z mikroanalizatorem
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDX). Odnotowano, ze pomiary
magnetyzacji badanych probek zostaly wykonane na magnetometrze wibracyjnym
7407 firmy LakeShore ze wspétudzialem dra Antoniego Zywczaka.

W Rozdzialie 4 zaprezentowane oryginalne wyniki badan metodami EMR
spektroskopii i magnetometrii wibracyjnej w zakresie temperatur 325 — 180 K tasmy
NisoMnss sInjs s niewygrzewanej (probka NMI-1), poddanej starzeniu w temperaturze
600 K (probka NMI-2) i wygrzewanej w temperaturze 1173 K (probka NMI-3).
Zarejestrowane, opracowane 1 interpretowane temperaturowe zaleznosci widm EMR 1
magnetyzacji tych probek oraz zbadana ich mikrostruktura i sklad metodg
SEM+EDX. Uwazam, ze do najwazniejszych wynikow Rodzialu 4 nalezy odnies¢:

— poréwnawczg analize temperaturowych zaleznosci parametréw linii EMR o
kztalcie Dysona (pole rezonansowe (B;), szeroko$¢ linii (AB), parameter asymetrii (o)
i intensywno$¢ catkowita) dla trzech probek (NMI-1, NMI-2, NMI-3) oraz
wyznaczenie temperatury Curie dla nich;

— badania wptywu proceséw starzenia (probka NMI-2) 1 obrobki termicznej (probka
NMI-3), ktoére skutkowali rozdzielenie temperatur przemiany magnetycznej 1
strukturalnej dla prébki NMI-2 i przesunigcie temperatury Curie o ~ 30 K wzgledem
Tc dla probki NMI-1, co wyniosto odpowiednio 298 K (probka NMI-2) 1 300 K
(probka NMI-3);

— rejestracja w widmach EMR probek NMI-2 i NMI-3 w temperaturach ponizej Tc
linii niskopolowej absorpcji mikrofalowej (low-field microwave absorption -
LFMA), co udowodnito uporzadkowanie ferromagnetyczne w nich;

— badania SEM+EDX, ktére pokazali, ze obrobka termiczna powoduje zmianu
uporzadkowania stopu, ale nie wykazati obecnosci drugiej fazy po wygrzewaniu
probki mimo zmiany morfologii badanych prébek;

— rejestracja i analiza zalezno$ci katowych linii EMR dla probki NMI-1, z ktérych

zostaty obliczone gléwne komponenty g-tensora w temperaturze pokojowej.
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W Rozdzialie 5 opisane oryginalne wyniki badan widm EMR i magnetyzacji
tasmy Nis;CosMngss sInyg 5, zarejestrowane w szerokim zakresie temperatur (80 K < T
< 400 K) podczas chlodzenia i ogrzewania probki in-situ (NC3MI-1) i probki
wygrzewane] w temperaturze 1173 K (NC3MI-2). Preanalizowane i poréwnane
widma EMR, wlasnosci magnetyczne, mikrostruktura i sklad niewygrzewanej
(NC3MI-1) i wygrzewanej (NC3MI-2) probek w postaci tasmy oraz niewygrzewane;j
sproszkowanej probki NC3MI-3. Do najwazniejszych wynikéw Rodzialu 5§ mozna
odnies¢:

— poréwnawcza analize temperaturowych zaleznosci parametrow linii EMR kztattu
Dysona (Br, AB, o) i wyznaczenie temperatury Curie dla probek NC3MI-1 i NC3MI-
2 z temperaturowej zalezno$ci odwrotnosci intensywnosci catkowitej linii EMR;

— badania temperaturowych zaleznosci magnetyzacji M (7), jej pochodnej dM/dT (T)
i wyznaczenie temperatury Curie oraz temperatur przemiany martenzytycznej i
zakonczenia przemiany odwrotnej dla probki NC3MI-1;

— badania sproszkowanej tasmy (NC3MI-3), ktore pokazali zwigkszenie efektywne;j
glebokos¢i wnikania mikrofal, dobrze dopasowanie krzywa Lorentza symetryczne]
linii EMR, obserwowanej w najwyzszych temperaturach i jej transformacje w linie o
ksztalcie Dysona z malym parametrem asymetrii (o < 0,3) przy zmniejszeniu
temperatury;

— rejestracja technika SEM+EDX na powierzchni wygrzanej tasmy (NC3MI-2)
drugiej fazy w formie paskéw o skladzie ze zwigkszona zawartoscig kobaltu, ktora
modyfikuje wlasnosci magnetyczne i mechaniczne tasmy.

W Rozdzialie 6 zaprezentowane wyniki badan zaleznosci temperaturowych
widm EMR i magnetyzacji tasmy NiysCosMnsssIng,s niewygrzewanej (probka
NC5MI-1) i wygrzewanej w temperaturze 1173 K (probka NC5MI-2) oraz ich
analiza 1 interpretacja. Dla probki NCSMI-1 zmierzone zaleznosci katowe
magnetyzacji metodqg VSM w temperaturze pokojowej, a dla NC5MI-2 zbadano
morfologi¢ technikg SEM+EDX. Najwazniejsze wyniki, otrzymane w Rodzialie 6 to:



— obserwacja uporzadkowania ferromagnetycznego na podstawie analizy widm EMR
dla dwoch badanych probek i wykorzystanie warunku FMR Kittela do gtdwnej linii
w temperaturach T < T¢ dla probki NC5SMI-1 w postaci cienkiej ptytki;

— analiza temperaturowych =zaleznosci intensywnosci catkowitej linii EMR i
pochodnej magnetyzacji, ktére udowodnili istnienie przemiany PM — FM dla obu
tadm mimo tego, Ze w nich nie zaobserwowano przemiany strukturalnej oraz
wyznaczenie T¢ dla probek NC5SMI-1 i NCSMI-2 z pomiaré6w EMR i VSM;

— badania i analiza zaleznosci katowych magnetyzacji probki NCSMI-1, ktére w
temperaturze pokojowej pozwolili wykry¢ jednokierunkowsa spontaniczng
anizotropie, indukowanu oddzialywaniem wymiennym;

— analiza danych SEM, ktoéra ujawnita na powierzchni wygrzewanej tasSmy NCSMI-2
wydzielenia drugiej fazy na granicy ziaren i badania EDX, ktore wykazali, ze druga
faza zawiera znacznie wiecej kobaltu niz stop bazowy.

W catosci w prace doktorskij mgra Fukasza Dubiela bardzo dobrze opisane
przeprowadzone badania wlasnos$ci magnetycznych metodami EMR i magnetometrii
stopow Heislera o skladach NisyCoMnss sInjs s(x = 0, 3, 5), jak niogrzewanych tak i
ogrzewanych oraz opracowanie wynikéw i mozliwa ich interpretacja. Jesli chodzi o
interpretacji niektorych watpliwych wynikdéw, to Autor wykorzystal wszystkie
dost¢pne opublikowane prace, zeby te interpretacje byty najbardzej prawdopodobne i
nie byly sprzeczne z interpetacja podobnych danych innymi autorytetnymi autorami.

We Wstepie i Wnioskach koncowych odnotowano, ze badaniom grup stopow
Ni-Mn-In i Ni-Co-Mn-In technikami EMR do dzi$ bylo poswigcono mato prac 1 w
wiekszos$ci z nich otrzymane wyniki interpretowane jako FMR w cienkich warstwach
lub w proszkach. W zwiazku z tym mam taka gléwna uwage: w prace doktorskiej nie
przedyskutowane mozliwosci i warunki obserwacji sygnatéw EPR i FMR od
réznowarto$ciowych jonéw niklu (Ni', Ni**, Ni*") i kobaltu (Co**, Co™, Co*") w
badanych stopach Heuslera Nisy,<CoMnsssInjss (x =0, 3, 5).

Mam tez szereg uwag do rekopisu recenzowanej pracy, dotyczacych
niedokladnych i nieudanych wyrazef, bledéw w rysunkach, pomytek w tekscie i

literowek. Ponizej wymieniam niektore z tych uwag.
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W zdaniu ,,Wystgpienie przemiany martenzytcznej obniza ...” (Wstep, str. 2)

powinno by¢ stowo ,,martenzytycznej”.

We fragmenci tekstu ,,wptywu obrdbki cielnej” (Cel pracy i uzasadnienie badan,

str. 3) powinno by¢ stowo ,.,cieplnej”.
W podpisie do Rysunku 2.1 (Rozdziat 2, str. 21) stowo ,,wokol” powtarza sie.

Na Rysunku 2.3 (Rozdziat 2, str. 25) krzywa dyspersyjna (¥) 1 krzywa

rezonansowa ('') oznaczone jednakowo: y'.

Na Rysunku 2.4 (Rozdziat 2, str. 27) spinowe poziomy energetyczne E, i E,

powinny by¢ oznaczone tak jak w tekscie, czyli E, i Ep, odpowiednio.

W zdaniu “Teoria Dysona opiera si¢ na dwoch gléwnych parametrach

parametrach ...” (Rozdziat 2, str. 33) stowo ,,parametrach” powtarza sig.

W  wyrazeniu ,wielko§¢ komory jest w przyblizeniu réwna diugosci
zastosowanego promieniowania mikrofalowego” (Rozdziat 3, str. 44) powinno

by¢ napisano “dlugosci fali”.

Zgodnie z danymi referencyjnymi dla DPPH wspétczynnik g = 2,0036 £ 0,0001
(patrz naprzyktad: https://en.wikipedia.org/wiki/DPPH), a nie g = 2,0048, jak
napisano na str. 44 (Rozdziat 3).

Nieprawiedliowe wyrazenie “zadania jakie ma spetnia¢ rezonator sg nastgpujace.
Po pierwsze powinien wygenerowaé¢ wystarczajaco duze mikrofalowe pole
magnetyczne” (Rozdzial 3, str. 45), bo rezonator nie generuje, a gromadzi

(magazynuje) energie pola mikrofalowego w postaci fali stojace;.

10) Nieprawiedliowe wyrazenie “W wyniku rezonansu we wngce rezonansowej

powstaje fala stojaca“ (Rozdziat 3, str. 45), bo fala stojaca powstaje we wnece
rezonansowe] w wyniku superpozycji fali wchodzacej i fali odbitej, a nie w

wyniku rezonansu.


https://en.wikipedia.org/wiki/DPPH

11) W podpisie do Rysunku 3.5 (Rozdzial 3, str. 47) wykorzystane nieudane
oznaczenie czg¢sci spektrometru EMR “E — stala czasowa”, ktdra trzeba bylo
oznaczy¢ ,E — filtr dolnoprzepustny”, ktéry wiasnie charakteryzuje sie statq

czasowg 7= RC.

12) W wyrazeniu ,,podana drganiom” (Rozdzial 3, str. 47) powinno byé¢ “poddana

drganiom”.

13) W Tabeli 3.3 (Rozdzial 3, str. 49) blednie podany zakres pomiarowy “107 — 103

emu”, bo tu powinno byé ,,10”" — 10° emu”.

14) W wyrazeniu ,,ich szeroko$¢ z reguty nie przekracza 1 mT [?]” (Rozdziat 4, str.

55) niema numeru powolania.

15) We wzorze (4.1) jest blad (Rozdziat 4, str. 58), bo w nim powinno by¢ y '(T), a
nie y (T).

16) Wyrazenie “symetria jednoosiowa, czyli istnieje przynajmniej tréjkrotna o$
symetrii” (Rozdzial 4, str. 69) jest niedoktadne, bo w ogdlnym przypadku

symetria jednoosiowa moze mie¢ wydzielong nie tylko trojkrotna o$ symetrii.

17) Nie wszystcy oznaczenia kierunkdéw wektora pola magnetycznego (B, B,, B3) dla
poszczegblnych ustawien probki w trakcie pomiarow (Rysunek 4.12, str. 66)
odpowidaja oznaczeniam orijentacji probki wzgledem wektora pola B na

zalezno$ciach katowych (Rysunek 4.13, str. 67 i Rysunek 4.14, str. 69).

18) W zdaniu ,,W widmie EMR zarejestrowanym w przedziale temperatur T > T dla
taSmy NMI-2 widoczne sa natomiast dwie dobrze rozdzielone linie” (Rozdziat 4,

str. 87) powinno by¢ ,,tasmy NMI-3”.

19) W wyrazeniu relaksacji typu Korrinaga” (Rozdziat 6, str. 133) powinno by¢

,,relaksacji typu Korringa”.
20) We wzorze (6.1) (Rozdziat 6, str. 136) zamiast w powinno by<¢ wy,
oraz inne podobne btedy jezykowe i literéwki.
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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

magistra Lukasza Dubiela pod tytulem ,,Elektronowy rezonans magnetyczny w

stopach Heuslera Niso_,Co,Mn3s5In;45”

Rozprawa doktorska mgra fukasza Dubiela zostala wykonana w Kolegium
Nauk Przyrodniczych Instytutu Nauk Fizycznych Uniwersytetu Rzeszowskiego pod
kierownictwem dra hab. Andrzeja Wala. Rekopis pracy doktorskiej mgra Lukasza
Dubiela zawiera 173 strony i sklada sie z CzeSci wstepnej, Czesci teoretycznej
(Rozdzialy 1 — 2), Czgsci badawczej (Rozdzialy 3 — 6), Wnioskow koncowych, Spisu
rysunkéw, Spisu tabeli i Bibliografii, zawierajacej 128 pozycji literaturowych.
Struktura pracy jest logiczna i przejrzysta, a proporcje pomiedzy réznymi czg¢sciami
rekopisu, na ogdt, sq wlasciwe. Podsumowania przeprowadzonych eksperymentow,
obliczen 1 analizy otrzymanych wynikéw Autor umiescit na koncu kazdego z
Rozdziatow 3 — 6, zawierajacych oryginalne rezultaty pracy doktorskie;.

W rozprawie doktorskiej mgra F.ukasza Dubiela opisane wtasnosci magnetyczne
serii stopow Heuslera Nisp—xCoMnss sIngys(x = 0, 3, 5), zbadane za pomoca technik
elektronowego rezonansu magnetycznego (EMR) i magnetometrii wibracyjnej
(VSM) w probkach w postaci tasm niewygrzewanych, poddanych procesowi
starzenia w temperaturze 600 K, wygrzewanych w temperaturze 1173 K oraz w
sproszkowanej tasmie o skladzie Nis;CosMnssslnggs. Szczegotowa analize tresci
recenzowane] pracy doktorskiej i krytyczne uwagi do opisu, opracowania i
interpretacji otrzymanych wynikéw przedstawiam ponizej.

We Wstepie rozprawy doktorskiej krotko opisana historia otkrycia, gtowne
wyniki badan struktury krystatograficznej i wlasciwo$ci magnetycznych stopow
Heuslera, zaczynajac od 1901 roku do dzi$. Stopy Heuslera, ktoérych na dzi$§ wiadomo
juz ponad 1000 réznych sktadéw, wcigz intensywnie badane ze wzgledu na silny
zwigzek miedzy ich stechiometrig a wlasnosciami magnetycznymi. W szczegolnosci
odnotowano, ze bardzo interesujaca jest grupa stopow Ni-Mn-Z, gdzie Z = (In, Sn,
Ge, Sb, Ga), w ktoérych przy odpowiednio dobranej itosci atoméw Z mogie zachodzic¢
martenzytyczne przejScie fazowe z wysokotemperaturowego austenitu do
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niskotemperaturowego martenzytu. Przy przemianie martenzytycznej zmieniaja sie

odleglo$ci migdzy atomami Mn i obniza si¢ ich lokalng symetria, co powoduje

zmianu typu oddziatywania mi¢dzy momentami magnetycznymi Mn w stopach Ni-
Mn-Z. W tym przypadku przemiana strukturalna powoduje magnetyczne przejscie |
fazowe drugiego rzgdu. Przemiane tego typu w literaturze naukowej jest znane jako |
przemiany magneto-strukturalne, z ktorymi jest zwigzane badzo interesujace zjawiska

fizyczne w stopach Heuslera. Obserwowane zjawiska fizyczne w stopach Heuslera |
(ferromagnetyczny efekt pamieci ksztaltu, efekty magneto-kaloryczny i odwrotny
magneto-kaloryczny, duzy magnetoopdr, wymienna anizotropia jednokierunkowa) sa
bardzo korzystne dla praktycznych zastosowan. Odnotowano duze zainteresowanie

metamagnetycznymi stopami Heuslera Ni-Co-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb), w

szczegolnosci stopami Ni-Mn-In i Ni-Co-Mn-In, jako materiatami z gigantycznym

odwrotnym magneto-kalorycznym efektem, ktére mozna stosowa¢ w chlodnictwie

ekologicznym. Na podstawie opublikowanych danych stwierdzono, ze w stopach Ni-

Mn-Z (Z = In, Sb) o zawartosci In lub Sb w przedzialie 10 — 16 at.% przemiana

martenzytyczna jest dobrze zdefiniowana 1 temperatura przejscia fazowego obniza si¢

ze wzrostem koncentracji In lub Sb. Opisany tez problem kruchosci stopéw Ni-Mn-In
i sposdb poprawy ich plastycznosci przy dodawaniu kobaltu oraz problem%
wytwarzania stopé6w Heuslera Ni-Co-Mn-In w postaci ciefnkich tasm dla]
przemystowego wykorzystania, ktory do dzi$ ostatecznie nie rozwiazany. |

Na koncu Czesci wstepnej osobnym punktem szczegdlowo opisane§
uzasadnienia przeprowadzonych badan i sformulowany cel pracy doktoskiej, ktory|
polega na badaniach wtasnosci magnetycznych stopéw Heuslera Ni50_XCoXMn35,51n14,5i
(x = 0, 3, 5) w postaci teksturowanych tasm wspétczesnymi technikami EMR i
magnetometrii wibracyjnej oraz na badaniach wplywu zawartosci Co, proceséw
starzenia i obrébki termicznej na temperatury strukturalnych i magnetycznych przejs¢
fazowych 1 na wlasno$ci magnetyczne badanych materiatdw. Na podstawie
opublikowanych prac innych autoréw, opisanych w Czgsci wstepnej, mozna
stwierdzi¢, ze temat pracy doktorskiej mgra Lukasza Dubiela jest bardzo aktualny jak

z naukowego tak i praktycznego punktéw widzenia.
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W Rozdziale 1 (Czg$¢ teoretyczna), ktoéry faktycznie jest wprowadzeniem do
podjetych badan, krétko, ale wystaczajaco informatywnie, opisane klasyfikacja
mozliwych struktur krystalicznych, characterystyki krystatograficzne, sktady
chemiczne, przemiany martenzytyczne i wlasno$ci magnetyczne stopéw Heuslera
oraz ich potencjalne zastosowania w technologii i technice wspoéiczesnej. Na
podstawie opublikowanych danych innych autoréw opisane trzy mozliwe struktury
krystaliczne w stopach Heuslera: 1) pelna struktura Heuslera X,YZ, grupa

przestrzenna — Fm3m; 2) struktura typu poét-Heuslera XYZ, F43m; 3) odwrdcona

struktura Heuslera, ktora analogiczna do struktury CuHg,Ti. Szczegélowo opisane 1 |

przeanalizowane dane literaturowe, dotyczace osobliwosci pierwszych dwodch
struktur krystalicznych i sklady chemiczne stopow Hauslera. Odnotowano, ze w
stopach o stechiometrycznym skladzie moze wystapi¢ nieporzadek, spowodowany
wymiang atomow pomiedzy réznymi podsieciami oraz zdefiniowany parameter
nieporzadku w stopach X,YZ, ktory okresla ilos¢ atoméw Y lub Z wchodzacych do
innej podsieci. Wyrdznione trzy gltowne rodzaje struktur w stopach Heuslera,
wystepujacych na skutek nieporzadku. Przeanalizowane tez opublikowane dane o
przemianach martenzytycznych w stopach Heuslera przy obniZzeniu temperatury 1
wskazano, ze temperaturu przej$cia mozna zmodyfikowac przy zmianie koncentracji
sktadnikoéw oraz warunkow technologicznych wytwarzania i wygrzewania stopow.

W Rodzialie 1 dobrze opisane i przeanalizowane dane literaturowe dotyczace

zjawisk pamigci ksztattu, zwigzanych bezposrednio z przemiang martenzytyczng, |

indukowana w procesie chtodzenia. W szczego6lnosci opisany ferromagnetyczny efekt

pamigci  ksztaltu, ktéry zwigzany z odwracalng przemiana martenzytycznq,%

indukowang polem magnetycznym lub rekonfiguracjq mozliwych orientacji ptytek

martenzytu. Przeanalizowane opublikowane dane innych autoréw o wiasnosciach

magnetycznych stopéw Heuslera typu Ni-Mn-Z. Odnotowano, Zze niektére z nich
maja uporzadkowanie ferromagnetyczne w pokojowej temperaturze i wykazujg
wlasnosci potmetaliczne i dlatego sg potencjalnymi materiatami dla spintroniki. Na
dzi$ ustalono, ze typ oddziatywania magnetycznego w tych stopach zalezy od pozycji

atoméw w poszczegoélnych podsieciach, a gléwny wklad do magnetyzmu wnosza
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atomy manganu. W szczeg6lnoséci, oddzialywanie pomigdzy Mn w podsieci Mn jest
ferromagnetyczne, wtedy jak atomy Mn w podsieci Ni lub In oddziaiywujatj
antyferromagnetycznie z atomami Mn w podsieci Mn. Odnotowano, ze do opisu
magnetyzmu w stopach Heuslera stosuje si¢ model Zenera, ale dominujacy wktad |
daje niebezposrednie oddziatywanie ferromagnetyczne (t.z. podwdjne wymienne

oddzialywanie) pomigdzy spinami 3d- i 4s-elektrondw przewodnictwa. Dlatego

obecnie do opisu zjawisk magnetycznych w stopach Heuslera stosuje si¢ model
RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida), ktéry jest granicznym przypadkiem
podwdjnego wymiennego oddziatlywania. Opisane w Rozdzialie 1 gtéwne wyniki
badan stopéw Heuslera innymi autorami, wykorystane dla poréwnania z
odpowiednimi wynikami, otrzymanymi w prace doktoskiej i dla ich interpretacji.

W Rozdziale 2 (Czes$¢ teoretyczna) wystarczajaco dobrze opisane podstawy

teoretyczne elektronowego rezonansu magnetycznego, jako gléwnej metody

eksperymentalnej, wykorzystanej w prace doktorskiej. Na pochatku tego rozdzialu
preprowadzona klasyfikacja metod EMR w zaleznodci od badanych materiatow
magnetycznych, w szczegdlnosci: elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR) dla
paramagnetykow, rezonans ferromagnetycznym (FMR) dla ferromagnetykow 1
rezonans antyferromagnetyczny (AFMR) dla antyferromagnetykéw. W Rozdzialie 2
wystarczajaco dobrze opisane zjawisko EPR w ujgciach klasycznym i kwantowym, |
réwnania Blocha i ich rozwiazania, zjawisko FMR oraz osobliwosci EMR w
metalach. Opisanie podstaw teoretycznych wspoétczesnych technik EMR pozwolito
Autoru zapozna¢ si¢ z mozliwosciami ich zastosowania dla badan stopow Heuslera.

W Rozdziale 3 opisane badane w prace doktorskiej probki stopéw Heuslera
Niso-CoMnjss sInjss (x = 0, 3, 5) oraz konstrukcje i zasady dziatania spektrometrow
EMR i magnetometréw wibracyjnych, jako glownych przyrzadow doswiadczalnych,
wykorzystanych w prace doktorskiej. Odnotowano, ze badane probki stopéw zostaty
przygotowane w Instytucie Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN w Krakowie
(zesp6t prof. Wojciecha Maziarza). Krotko, ale wystarczajaco dobrze, opisane
technologia wytwarzania polikrystalicznych tasm Nisy«CoMnsssInjys (x = 0, 3, 5)

metoda ,,melt-spining” i wyniki badain ich morfologii i skladu chemicznego w
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zespole prof. Wojciecha Maziarza z wykorzystaniem mikroskopu optycznego,
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) PFEI XL30 ESEM TMP i
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) Tecnai G2 z mikroanalizatorem
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDX). Odnotowano, ze pomiary
magnetyzacji badanych probek zostaly wykonane na magnetometrze wibracyjnym
7407 firmy LakeShore ze wspétudziatem dra Antoniego Zywczaka.

W Rozdzialie 4 zaprezentowane oryginalne wyniki badan metodami EMR |
spektroskopii i magnetometrii wibracyjnej w zakresie temperatur 325 — 180 K tasmy
NiseMn;s sInys s niewygrzewanej (probka NMI-1), poddanej starzeniu w temperaturze
600 K (prébka NMI-2) i wygrzewanej w temperaturze 1173 K (probka NMI-3).
Zarejestrowane, opracowane i interpretowane temperaturowe zaleznosci widm EMR i
magnetyzacji tych prébek oraz zbadana ich mikrostruktura 1 sktad metodg
SEM+EDX. Uwazam, ze do najwazniejszych wynikow Rodzialu 4 nalezy odniesc:

— poroOwnawczg analize temperaturowych zaleznosci parametréow linii EMR o
kztatcie Dysona (pole rezonansowe (B,), szeroko$¢ linii (AB), parameter asymetrii (@),

i intensywno$¢ catkowita) dla trzech probek (NMI-1, NMI-2, NMI-3) oraz’
wyznaczenie temperatury Curie dla nich; J
— badania wptywu proceséw starzenia (probka NMI-2) i obrébki termicznej (probk ‘
NMI-3), ktére skutkowali rozdzielenie temperatur przemiany magnetycznej
strukturalnej dla probki NMI-2 i przesunigcie temperatury Curie o ~ 30 K wzgtede
Tc dla prébki NMI-1, co wyniosto odpowiednio 298 K (probka NMI-2) 1 300
(prébka NMI-3);

— rejestracja w widmach EMR probek NMI-2 i NMI-3 w temperaturach ponizej T
linii niskopolowej absorpcji mikrofalowej (low-field microwave absorption
LFMA), co udowodnito uporzadkowanie ferromagnetyczne w nich;

— badania SEM+EDX, ktoére pokazali, ze obrébka termiczna powoduje zmian
uporzadkowania stopu, ale nie wykazati obecnosci drugiej fazy po wygrzewani
prébki mimo zmiany morfologii badanych probek;

— rejestracja 1 analiza zalezno$ci katowych linii EMR dla probki NMI-1, z kto’ryc[

zostaly obliczone glowne komponenty g-tensora w temperaturze pokojowe;.
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W Rozdzialie 5 opisane oryginalne wyniki badan widm EMR 1 magnetyzacji
tadmy Nig;CosMn;s sInyy 5, zarejestrowane w szerokim zakresie temperatur (80 K < T
< 400 K) podczas chiodzenia i ogrzewania probki in-situ (NC3MI-1) i prébki
wygrzewanej w temperaturze 1173 K (NC3MI-2). Preanalizowane i pordéwnane
widma EMR, wilasnosci magnetyczne, mikrostruktura i sktad niewygrzewanej
(NC3MI-1) i wygrzewanej (NC3MI-2) probek w postaci tasmy oraz niewygrzewanej
sproszkowanej probki NC3MI-3. Do najwazniejszych wynikow Reodzialu § mozna
odnies¢:

— porownawcza analize temperaturowych zaleznosci parametrow linii EMR kztattu
Dysona (Br, AB, a) 1 wyznaczenie temperatury Curie dla probek NC3MI-1 i NC3MI-
2 z temperaturowej zaleznosci odwrotno$ci intensywnosci catkowitej linii EMR;

— badania temperaturowych zaleznosci magnetyzacji M (7), jej pochodnej dM/dT (T)
i wyznaczenie temperatury Curie oraz temperatur przemiany martenzytycznej i
zakonczenia przemiany odwrotnej dla probki NC3MI-1;

— badania sproszkowanej tasmy (NC3MI-3), ktore pokazali zwigkszenie efektywne]
glebokos¢i wnikania mikrofal, dobrze dopasowanie krzywa Lorentza symetrycznej
linii EMR, obserwowanej w najwyzszych temperaturach i jej transformacj¢ w linie o
ksztalcie Dysona z matym parametrem asymetrii (o < 0,3) przy zmniejszeniu
temperatury;

— rejestracja technika SEM+EDX na powierzchni wygrzanej tasmy (NC3MI-2)
drugiej fazy w formie paskow o sktadzie ze zwigkszong zawartoscig kobaltu, ktora
modyfikuje wlasnosci magnetyczne i mechaniczne tasmy.

W Rozdzialie 6 zaprezentowane wyniki badan zaleznosci temperaturowych
widm EMR i magnetyzacji tasmy NigsCosMnyssing,s niewygrzewanej (probka
NC5MI-1) i wygrzewanej w temperaturze 1173 K (prébka NC5MI-2) oraz ich
analiza 1 interpretacja. Dla probki NC5MI-1 zmierzone zaleznosci katowe
magnetyzacji metoda VSM w temperaturze pokojowej, a dla NC5MI-2 zbadano
morfologie technika SEM+EDX. Najwazniejsze wyniki, otrzymane w Rodzialie 6 to:




— obserwacja uporzadkowania ferromagnetycznego na podstawie analizy widm EMR
dla dwoch badanych probek i wykorzystanie warunku FMR Kittela do gtdwnej linii
w temperaturach T < T dla probki NC5SMI-1 w postaci cienkiej ptytki;

— analiza temperaturowych zaleznosci intensywnosci catkowitej linii EMR i
pochodnej magnetyzacji, ktére udowodnili istnienie przemiany PM — FM dla obu
taSm mimo tego, ze w nich nie zaobserwowano przemiany strukturalnej oraz
wyznaczenie T¢ dla probek NC5MI-1 i NC5SMI-2 z pomiarow EMR i VSM;

— badania i analiza zaleznosci katowych magnetyzacji probki NC5MI-1, ktore w
temperaturze pokojowej pozwolili wykry¢ jednokierunkowa spontaniczng
anizotropie, indukowanu oddziatywaniem wymiennym;

— analiza danych SEM, ktoéra ujawnita na powierzchni wygrzewanej taSmy NC5MI-2
wydzielenia drugiej fazy na granicy ziaren i badania EDX, ktore wykazali, ze druga
faza zawiera znacznie wigcej kobaltu niz stop bazowy.

W catosci w prace doktorskij mgra Lukasza Dubiela bardzo dobrze opisane
przeprowadzone badania wlasnosci magnetycznych metodami EMR i magnetometrii ‘
stopéw Heislera o sktadach Nisg-,CoxMn;s sInis s(x = 0, 3, 5), jak niogrzewanych tak i
ogrzewanych oraz opracowanie wynikéw i mozliwa ich interpretacja. Jesli chodzi o
interpretacji niektérych watpliwych wynikéw, to Autor wykorzystal wszystkie
dostgpne opublikowane prace, zeby te interpretacje byly najbardzej prawdopodobne i
nie byly sprzeczne z interpetacja podobnych danych innymi autorytetnymi autorami. |

We Wstepie i Wnioskach koncowych odnotowano, ze badaniom grup stopow
Ni-Mn-In i Ni-Co-Mn-In technikami EMR do dzi$ bylo poswiecono mato prac i w
wiekszosci z nich otrzymane wyniki interpretowane jako FMR w cienkich warstwach
lub w proszkach. W zwigzku z tym mam takg gléwna uwage: w prace doktorskiej nie
przedyskutowane mozliwosci i warunki obserwacji sygnatow EPR 1 FMR od‘
réznowartosciowych jonéw niklu (Ni', Ni%, Ni3+) i kobaltu (C02+, Co*", C04+) W
badanych stopach Heuslera Niso—,CosMnjss sInjs s (x =0, 3, 5).

Mam tez szereg uwag do rekopisu recenzowane] pracy, dotyczacych!
niedoktadnych i nieudanych wyrazen, btedow w rysunkach, pomylek w tekscie i

liter6wek. Ponize] wymieniam niektore z tych uwag.
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

W zdaniu ,,Wystgpienie przemiany martenzytcznej obniza ...” (Wstep, str. 2)

powinno by¢ stowo ,,martenzytyczne;j”.

We fragmenci tekstu ,,wptywu obrobki cielnej” (Cel pracy i uzasadnienie badan,

str. 3) powinno by¢ stowo ,.cieplnej”.
W podpisie do Rysunku 2.1 (Rozdziat 2, str. 21) stowo ,,wokol” powtarza sie.

Na Rysunku 2.3 (Rozdziat 2, str. 25) krzywa dyspersyjna (y') i krzywa

rezonansowa (y'") oznaczone jednakowo: x'.

Na Rysunku 2.4 (Rozdziat 2, str. 27) spinowe poziomy energetyczne E| i E;

powinny by¢ oznaczone tak jak w tekscie, czyli E, i Eg, odpowiednio.

W zdaniu “Teoria Dysona opiera si¢ na dwoch gldwnych parametrach

parametrach ...” (Rozdziat 2, str. 33) stowo ,,parametrach” powtarza sig.

W  wyrazeniu ,wielko§¢ komory jest w przyblizeniu réwna dlugosci
zastosowanego promieniowania mikrofalowego” (Rozdziat 3, str. 44) powinno

by¢ napisano “dtugosci fali”.

Zgodnie z danymi referencyjnymi dla DPPH wspoétczynnik g = 2,0036 + 0,0001
(patrz naprzyktad: https://en.wikipedia.org/wiki/DPPH), a nie g = 2,0048, jak

napisano na str. 44 (Rozdziat 3).

Nieprawiedliowe wyrazenie “zadania jakie ma spelnia¢ rezonator sa nastgpujace.
Po pierwsze powinien wygenerowal wystarczajaco duze mikrofalowe pole
magnetyczne” (Rozdziat 3, str. 45), bo rezonator nie generuje, a gromadzi

(magazynuje) energi¢ pola mikrofalowego w postaci fali stojace;.

10) Nieprawiedliowe wyrazenie “W wyniku rezonansu we wngce rezonansowej

powstaje fala stojaca® (Rozdziat 3, str. 45), bo fala stojaca powstaje we wnece
rezonansowej w wyniku superpozycji fali wchodzacej i fali odbitej, a nie w

wyniku rezonansu.



https://en.wikipedia.org/wiki/DPPH

11)W podpisie do Rysunku 3.5 (Rozdziat 3, str. 47) wykorzystane nieudane
oznaczenie czeg$ci spektrometru EMR “E — stata czasowa”, ktdra trzeba byto
oznaczy¢ ,E — filtr dolnoprzepustny”, ktéry wiasnie charakteryzuje sie stalg

czasowq 7= RC.

12) W wyrazeniu ,,podana drganiom” (Rozdzial 3, str. 47) powinno by¢ “poddana

drganiom”.

13) W Tabeli 3.3 (Rozdzial 3, str. 49) blednie podany zakres pomiarowy “107 — 103

emu”, bo tu powinno by¢ L1077 —10° emu”.

14) W wyrazeniu ,,ich szerokos$¢ z reguty nie przekracza 1 mT [?]” (Rozdziat 4, str.

55) niema numeru powolania.

15) We wzorze (4.1) jest blad (Rozdziat 4, str. 58), bo w nim powinno by¢ y '(T), a
nie y (T).

16) Wyrazenie “symetria jednoosiowa, czyli istnieje przynajmniej trdjkrotna o$
symetrii” (Rozdzial 4, str. 69) jest niedokladne, bo w ogdélnym przypadku

symetria jednoosiowa moze mie¢ wydzielona nie tylko trojkrotng o$ symetrii.

17) Nie wszystcy oznaczenia kierunkéw wektora pola magnetycznego (B, B, B3) dla
poszczegoélnych ustawien probki w trakcie pomiardw (Rysunek 4.12, str. 66)
odpowidaja oznaczeniam orijentacji probki wzgledem wektora pola B na

zalezno$ciach katowych (Rysunek 4.13, str. 67 i Rysunek 4.14, str. 69).

18) W zdaniu ,,W widmie EMR zarejestrowanym w przedziale temperatur T > T¢ dla
taSmy NMI-2 widoczne sa natomiast dwie dobrze rozdzielone linie” (Rozdziatl 4,

str. 87) powinno by¢ ,tasmy NMI-3”.

19) W wyrazeniu ,relaksacji typu Korrinaga” (Rozdziat 6, str. 133) powinno by¢

,relaksacji typu Korringa”.
20) We wzorze (6.1) (Rozdziat 6, str. 136) zamiast  powinno by¢ wy,
oraz inne podobne bledy jezykowe i literowki.
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