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Oswiadczenia wspotautoréw okreslajace indywidualny wklad kazdego z nich w powstanie czgsci
z wyzej wymienionych publikacji znajduja sie w zalaczniku 7. Kopie publikacji z cyklu [H1-H10]
stanowig zatacznik 8.

4.3. Omoéwienie celu naukowego wyzej wymienionych prac i osiagnietych wynikéw wraz
z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

Wstep i motywacja

Materialy magnetyczne odgrywaja kluczowa rolg w licznych nowoczesnych technologiach, co
sprawia, ze sg nieodzowne dla rozwoju spoleczenstwa, przemystu oraz badan naukowych. Ich
unikalne wlasciwosci i zastosowania majg istotny wpltyw na rézne aspekty naszego codziennego zycia
i Swiatowe] gospodarki. Materialy magnetyczne wykorzystywane sa jako magnesy trwale, nosniki
pamieci, sensory, aktuatory, nosniki lekdéw, czy czynnik roboczy w chlodziarkach i generatorach
magnetycznych, ktéore do dzialania wykorzystuja efekt magnetokaloryczny (MCE). Rozwoj
technologii sprawia, ze zapotrzebowanie na nowe materialy magnetyczne bedzie systematycznie
roslo, dlatego tak wazne jest zeby szuka¢ nowych materialéw, bada¢ ich wlasciwosci magnetyczne
i okresla¢ potencjat aplikacyjny [1].

Badaniem materiatow magnetycznych zajmuje si¢ od poczatku swojej kariery naukowej.
W pracy magisterskiej badalem wiasciwosci magnetyczne wybranych zwigzkéw na bazie Mn. Ten
temat pdézniej kontynuowalem w ramach pracy doktorskiej. W czasie doktoratu mdj dwczesny
promotor prof. dr hab. Tomasz Tolinski zainteresowal mnie zjawiskiem magnetokalorycznym.

Efekt magnetokaloryczny (MCE) to zjawisko polegajace na zmianie temperatury materiatu
magnetycznego pod wplywem zmiany pola magnetycznego [2]. W ostatnich 10 latach w prasie
naukowej publikowano s$rednio ponad 600 artykuldow rocznie na temat tego zjawiska i materiatow
w ktorych wystepuje. Badanie materiatlow magnetokalorycznych jest zajeciem interdyscyplinarnym
1 wzbudza zainteresowanie nie tylko fizykow ale réwniez chemikow, inzynieréw materialowych,
inzynierow mechanikow i elektrotechnikow.

Odkrycie MCE przypisuje si¢ naukowcom P. Weissowi i A. Piccardowi, ktorzy w 1917
zaobserwowali zmiang temperatury pod wplywem pola magnetycznego w czystym niklu [3].
Zarejestrowany wzrost temperatury Ni byt stosunkowo nieduzy i wynosit 0,7°C w temperaturze 354°C
przy zmianie pola magnetycznego o 1,5 T. W 1926 roku, niezaleznie od siebie P. Debye
1 W.F. Giauque wykorzystali MCE do osiagniecia ekstremalnie niskich temperatur ponizej 1 K.
Osiagneli to wykorzystujac paramagnetyczng sol siarczanu gadolinu Gdy(SO4);-8H,0O. Przez pét
wieku bylo to jedyne zastosowanie tego zjawiska. Wykorzystanie MCE do chtodzenia w zakresie
temperatury pokojowej zostalo zademonstrowane w 1976 roku przez G. Browna, ktéry skonstruowat
i opatentowal chlodziarke wykorzystujaca MCE. Urzadzenie to wykorzystywato czysty gadolin jako
material roboczy i pozwalalo osiagna¢ temperature -1°C [4]. Ogromny rozwoj badan nad MCE
i materialami do budowy chlodziarek magnetycznych zostal na nowo ozywiony w latach 90. XX
wieku po odkryciu tzw. gigantycznego efektu magnetokalorycznego (GMCE) w zwiazku Gds(Si,Ge),
przez V.K.Pecharsky’ego i K.A. Gschneidnera [5]. Od tamtej pory ilos¢ materialow
magnetokalorycznych 1 prototypdw chlodziarek znacznie wzrosta. Wraz z rozwojem badan
naukowych rozpedu nabraly rowniez prace nad produktami komercyjnymi. W 2015 roku na targach
Elektroniki konsumenckiej (CES) w Las Vegas konsorcjum firm BASF, Haier i Astronautics
zaprezentowalo w petni dzialajaca lodéwke do przechowywania wina. Urzadzenie pozwalato uzyskaé
i utrzymaé temperatur¢ 12°C. Materialem roboczym byl zwigzek MnFe(P,Si), a czynnikiem
przenoszacym ciepto byla woda. Swoje projekty chlodziarek rozwijaja rowniez inne firmy, np.
francuska firma Magnoric, angielska Camfridge, czy niemiecka Magnotherm. Ostatnia



z wymienionych firm powigzana jest z prof. Oliverem Gutfleischem z Darmstadt w Niemczech, ktory
prowadzi jedna z najsilniejszych grup naukowych badajacych materialy magnetokaloryczne.

Chtodziarki magnetyczne uznaje si¢ jako urzadzenia, ktére w przysziosci beda stosowane
masowo. W poréwnaniu do klasycznych, powszechnie stosowanych chlodziarek kompresorowych,
chlodziarki magnetyczne maja wiele zalet. Po pierwsze, nie wykorzystuja niebezpiecznych dla
srodowiska substancji, jak chlorofluorowgglowodor (CFC), ktory odpowiedzialny jest za niszczenie
warstwy ozonowej, czy wodorochlorofluoroweglowodory (HCFC), ktdre przyczyniaja sie¢ do wzrostu
efektu cieplarnianego. Po drugie, badania na prototypach pokazuja, ze sprawnos¢ lodowek
magnetycznych moze by¢ o 40-50% wyzsza niz sprawnos¢ klasycznych lodoéwek [6]. Po trzecie,
konstrukcja lodowek magnetycznych sprawia, ze sa one ciche i nie wibruja, zwiekszajac komfort
uzytkowania. Wszystko to sprawia, ze chlodziarki magnetyczne sa interesujaca alternatywa dla
klasycznych lodéwek. Ich masowe zastosowanie moze doprowadzi¢c do istotnych zmian
w spoleczenstwie, dlatego badanie materialéw do ich budowy jest tak istotne.

Chlodziarki magnetyczne moga by¢ uzywane w szerokim zakresie temperatur, od temperatury
pokojowej do bardzo niskich temperatur. Mozna sobie wyobrazi¢ urzadzenia chtodzace pozwalajace
na wykonanie pomiaréw od temperatury pokojowej do poziomu milikelwinéw bez uzycia ciektego
helu i chlodziarek rozcieniczalnikowych. Odpowiednio dobrane materialy pozwolily by na zbudowanie
chlodziarki magnetycznej, ktéra osiggataby praktycznie dowolnie niska temperaturg. Chlodziarki
magnetyczne pracuja z wysoka stabilnoscia i niezawodnoscia, dlatego moga by¢ stosowane w wielu
podstawowych i zaawansowanych obszarach badan naukowych, w tym w spintronice, komputerach
kwantowych, czujnikach niskich temperatur, czy w badaniach przestrzenni kosmicznej [7]. Duzym
zainteresowaniem cieszy si¢ koncepcja budowy skraplarek bazujacych na MCE do skraplania
istotnych z punktu gospodarczego gazéw np. wodoru (H,) [8], helu (He) [9], czy gazu naturalnego
(LN) [10]. Jednak nadal istnieje duza przepas¢ miedzy podstawowymi materiatami na etapie
opracowywania laboratoryjnego a zastosowaniami mozliwymi do praktycznego zrealizowania.

Wielkos¢ MCE w danym materiale magnetycznym przede wszystkim opisuje si¢ za pomoca
dwoch parametrow: izotermicznej zmiany entropii (ASy,) i adiabatycznej zmiany temperatury (AT,).
Wartosci obu parametréw mozna zmierzy¢ metodami bezposrednimi, ale wymaga to skorzystania
z odpowiednio skonstruowanych urzadzen [11,12], dlatego najczesciej wartosci tych parametréw
wyznacza si¢ z metod posrednich, wykorzystujac do tego dos¢ powszechna aparature badawcza.
Najpopularniejsza z nich polega na pomiarze krzywych namagnesowania (M) w funkcji zewnetrznego
pola magnetycznego (LoH) w izotermalnych warunkach (7 = const.). Takie pomiary mozna wykonaé
na magnetometrze (np. z wibrujgca probka). Wowczas wartos¢ (AS,,) mozna wyznaczy¢ z ponizszej
zaleznosci:

H™X gM (T,upH)
AS (T, woH) = f3 ==52=doH. (1

Do wyznaczenia parametrow MCE mozna wykorzysta¢ rdwniez pomiary ciepla wlasciwego (C,)
w funkcji temperatury i pola magnetycznego [11]. Tego typu pomiary sa rzadziej spotykane
w literaturze, ale pozwalaja na wyznaczenie obu najwazniejszych parametrow AS;, i AT,q4, zgodnie ze
wzorami [11]:

Cy (T, LoH)—Cy(T,0)
S (T ygan = Jy Bt 222 dT =[S, (T, poH) — S (T, 0)]. @)
ATad(T)uOAH = [T(Sm: |J-0H) —T(Sm) 0)] 3)

Warto§¢ MCE mozna réwniez wyznaczy¢ z pomiardw oporu elektrycznego, ale jest to bardzo rzadko
spotykane w literaturze [13].



Poza tymi dwoma podstawowymi parametrami w literaturze uzywa sie kilku kolejnych
wspdlczynnikow dobroci, ktore determinujg przydatnos¢ danego materiatu do zastosowan. Pierwszy
z tych parametrow to wydajno$¢ czynnika chlodniczego (ang. refrigerant capacity). Wartos¢ tego
parametru okresla ile energii w postaci ciepla dany material jest w stanie przetransportowac od
zimnego (71) do cieptego (7y) konca, 1 jest zdefiniowany jako [2]:

T
q = [ 85 (T, 1oAH) @)

W literaturze najczesciej spotyka si¢ warto$¢ g wyznaczana w ramach przyblizenia [2]:
RCP = |AS, M ATpwim (5)

wowczas nazywany jest wzgledna mocg chlodnicza (ang. relative cooling power - RCP).
|MAX

W powyzszym wzorze |AS, to maksymalna zarejestrowana warto$¢ ASy(7), a ATrwum to
szeroko$¢ piku w potowie wysokosci maksimum AS, (7). Dzieki takiej definicji okreslenie wartosci
RCP mozna latwo odczyta¢ z wykresu i porowna¢ dla roznych materiatow. Kolejnym parametrem
pozwalajacym okresli¢ wydajnos¢ materialu magnetokalorycznego jest usredniona temperaturowo
zmiana entropii (ang. temperature averaged entropy change -TEC), ktéra wyraza si¢ nastgpujacym

wzorem [14]:

TEC(ATiie) = gr—matr, g { [yt | 85, (T) dT. (©6)
Warto$¢ TEC jest obliczana w zakresie temperatur, AT}, w ktorym material ma optymalna wartosé
AS(T) dla danej wartosci poAH. Wartos¢ temperatury T4 jest wybierana poprzez zbadanie
dostepnych danych AS,(7) i wybranie wartosci, dla ktorych wartosé¢ TEC(ATjs) jest maksymalna dla
danego ATy Procedura obliczania TEC jest podobna jak w przypadku oceny maksymalnego iloczynu
energii magnesu trwatego BHyax. Poza wyzej wymienionymi parametrami, w literaturze mozna
znalez¢ inne parametry, ktore sa jednak rzadziej stosowane i nie przyjely sie w szerszym gronie
naukowcow badajacych materialy magnetokaloryczne [14].

MCE mozna zaobserwowaé¢ w wielu materiatach magnetycznych. Jednak nie kazdy material
magnetyczny bedzie si¢ nadawat do zastosowania go w chtodziarce magnetycznej. Znana z literatury
grupa materiatdbw magnetycznych i magnetokalorycznych jest ogromna [15-17]. Materialy
magnetokaloryczne do zastosowan musza spetnia¢ wiele roznych wymogow, sama duza warto$¢ AS,,
czy AT,y nie jest wystarczajaca. Ponizej znajduje si¢ lista wlasciwosci jakimi powinien
charakteryzowac¢ si¢ dobry materiat magnetokaloryczny [18,19]:

e duzy moment magnetycznym,

e temperatura przejscia magnetycznego bliska punktu pracy,

e  brak petli histerezy magnetycznej i temperaturowe;j,

e niskie cieplo wlasciwe,

e wysokie przewodnictwo cieplne,

e  duzy opor elektryczny,

e  latwos¢ wytwarzania i obrobki mechanicznej,

e nietoksycznos¢,

e  stabilnos$¢ chemiczna, termiczna i mechaniczna,

e niska cena ( < 100 $/kg).
Powyzsze wlasciwosci powinny by¢ brane pod uwage w badaniach materiatéw pod katem efektu
magnetokalorycznego 1 mozliwosci jego zastosowania. Wsrod najlepszych  materialow
magnetokalorycznych, przewidzianych do zastosowan w temperaturze pokojowej, mozna wymienic¢



takie materiaty jak: Gd [4], Gds(Si,Ge)s [5], La(FesSii«)i3Hy [20], MnsGes [21,22], FeRh [23], MnAs
[24], stopy Heuslera Mn-Ni-In [25], Mn-Co-Ge [26,27], Mn-Fe-P-As [28], czy tlenki 4ABO;
o strukturze perowskitowej [29,30]. Natomiast w przypadku zastosowan niskotemperaturowych

lepszymi wlasciwosciami charakteryzuja si¢ réznego rodzaju materialy na bazie metali ziem rzadkich
[31,32].

Cel naukowy wraz z uzasadnieniem wyboru prac stanowiacych osiagniecie naukowe

Przedstawiony cykl publikacji powstal od momentu uzyskania przeze mnie stopnia doktora
nauk fizycznych, iskupia si¢ na wlasciwosciach magnetycznych i magnetokalorycznych
wybranych  tréojskladnikowych  materialow  (zwigzkéw  miedzymetalicznych, stopow
i kompozytow) na bazie metali ziem rzadkich. Duzo uwagi poswigcilem rowniez wilasciwosciom
strukturalnym, ktdre maja istotny wplyw na pozostate wlasciwosci fizyczne. Prace powstawaly
w macierzystym Instytucie Fizyki Molekularnej (IFM) PAN, podczas i po zakonczeniu stazu
podoktorskiego w Instytucie Niskich Temperatur iBadan Strukturalnych (INTiBS) PAN we
Wroclawiu. Wszystkie publikacje poswigcone sa poszukiwaniu nowych materialdw magnetycznych
do zastosowan w budowie chlodziarek magnetycznych majacych dziala¢é w szerokim zakresie
temperatur. Prace maja charakter interdyscyplinarny z pogranicza fizyki materii skondensowanej
1 inzynierii materialowej. Wspolny dla wszystkich prac problem badawczy brzmi: Jaki potencjal
aplikacyjny dla budowy urzadzen chlodniczych w szerokim zakresie temperatur w oparciu o
efekt magnetokaloryczny maja wybrane materialy na bazie pierwiastkow ziem rzadkich?
Dobrych wiasciwosci magnetokalorycznych szukatem wsrdd ferromagnetykow,
antyferromagnetykow, i materialdéw wykazujacych zachowanie typu szkla spinowego. W kontekscie
tego zagadnienia badawczego postawitem hipotezg, ze: Wybrane materialy majg duzy potencjal
aplikacyjny w kontekscie budowy chlodziarek magnetycznych opartych o efekt
magnetokaloryczny.

Gléwny cel prac to zbadanie efektu magnetokalorycznego i okreslenie potencjalu
aplikacyjnego wybranych materialow magnetycznych. Czastkowe cele dla wszystkich prac,
w przedstawianym cyklu, mozna sformulowac¢ nastepujaco:

. zbadanie wlasciwosci strukturalnych:
okreslenie struktury krystalograficznej i jej parametrow, wyznaczenie gestosci, rzeczywistego
sktadu chemicznego;

. okreslenie wlasciwosci magnetycznych:
okreslenie typu uporzadkowania magnetycznego, opisanie mechanizmow fizyczny
odpowiedzialnych za dane wlasciwosci, okreslenie rodzaju przejscia fazowego, wyznaczenie
temperatury przejscia magnetycznego, momentu efektywnego 1 nasycenia, temperatury
paramagnetycznej Curie-Weissa;

. wyznaczenie efektu magnetokalorycznego:
wyznaczenia wartosci zmiany entropii magnetycznej, adiabatycznej zmiany temperatury,
wzglednej mocy chtodniczej, wyznaczenie parametréw krytycznych.

Powyzsze cele zostaly osiggnigte za pomoca metod eksperymentalnych fizyki ciala stalego.

Wykorzystano takie techniki pomiarowe jak:

. proszkowa dyfrakcja rentgenowska (XRD),

. skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM),

. pomiar gestosci metoda Archimedesa,

. spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii (EDS),



. magnetometria z wibrujaca probka (VSM),

. magnetometria zmiennopragdowa (ACMS),
. pomiar ciepla wlasciwego,
. pomiar oporu elektrycznego.

Dla wybranych materialdéw wykonatem réwniez pomiary efektu termoelektrycznego, poniewaz jest to
alternatywne zjawisko istotne w zastosowaniach chtodniczych i znajduje si¢ w kregu moich
zainteresowan naukowych. Pomiary 1 badania prowadzitem na probkach polikrystalicznych
otrzymywanych metodami topienia w tuku elektrycznym lub topienia indukcyjnego. Dla niektorych
probek stosowatem proces wygrzewania w wysokich temperaturach w celu poprawienia jednorodnosci
probek oraz pozbycia si¢ niechcianych faz. Nastepnie, stosujac rozne modele empiryczne opisywatem
otrzymane wyniki w celu wyznaczenia wartosci parametrow fizycznych, ktore pozwalaly
scharakteryzowaé oraz przypisa¢ badane stopy do réznych klas materialdow. Wartosci parametrow
charakterystycznych dla MCE poréwnywatem z tymi dla innych materiatow znanych z literatury.

Szczegolowy opis prac z cyklu

Prezentowany cykl sktada sie z 10 publikacji, ktére mozna podzieli¢ na 5 grup w zaleznosci
od skladu chemicznego i struktury krystalograficznej badanych materialéw. Dla kazdej z badanych
grup materialow istnialy przeslanki fizyczne sugerujace pojawienie si¢ znacznego MCE Ilub jego
wzmocnienie. Ponizej opisatem prace zgodnie z tym podzialem.

Pierwsza grupa badanych materialow to tréjskladnikowe zwigzki migdzymetaliczne
o0 ogélnym wzorze RNiX, gdzie R - metal ziemi rzadkiej, X - metaloid, ktore w zaleznosci od sktadu
chemicznego mogg krystalizowa¢ w roznych strukturach krystalograficznych. Zwiazki z X = Sb
najczesciej przybieraja forme regularng typu MgAgAs (grupa przestrzenna F-43m, nr 216)". Natomiast
zwiazki z Sn krystalizuja w strukturze rombowe;j typu TiNiSn (grupa przestrzenna Pnma, nr 62). Obie
struktury zilustrowalem na Rys. la i b. Co ciekawe, pomimo réznych struktur krystalograficznych,
praktycznie wszystkie te materialy wykazuja antyferromagnetyczne (AFM) uporzadkowanie
magnetyczne, przy czym temperatury Neéla Ty sa stosunkowo niskie i nie przekraczaja kilkunastu
kelwindéw [33]. W niskich temperaturach MCE mozna wykorzysta¢ do pomiaréw kriogenicznych lub
do skraplania gazéw takich jak He. W przypadku antyferromagnetykéw (i ferrimagnetykoéw) poza
normalnym MCE (nMCE) mozna zaobserwowaé réwniez odwrotny MCE (oMCE) [34]>. nMCE
charakteryzuje si¢ ujemng wartoscia AS;, i dodatnig wartoscig AT,q. W przypadku oMCE wartosci AS,,
sa dodatnie a AT,q yjemne. W antyferromagnetykach nMCE pojawia si¢ w wyzszych temperaturach,
powyzej Ty i dla wigkszej zmiany pola magnetycznego. W przypadku potencjalnych aplikacji
pojawienie si¢ obu efektow moze by¢é pomocne i doprowadzi¢ do zwigkszenia efektywnosci
chlodziarki magnetycznej [35]. W celu zweryfikowania potencjatu aplikacyjnego tej grupy materiatdw
wybratem zwigzki DyNiSb, DyNiSn i TmNiSn [H2][H10][H3]. Prace te powstaty czesciowo podczas
mojego pobytu na stazu podoktorskim w INTiBS PAN we Wroclawiu i fragmentarycznie, byty
zwiazane z realizacja grantu MAESTRO, ktorego kierownikiem byt prof. dr hab. Dariusz
Kaczorowski.

Pierwszym krokiem moich badan byla analiza rentgenowskich dyfraktogramow proszkowych
za pomocg metody Rietvelda [36] z wykorzystaniem programu FullProf [37] w celu potwierdzenia
struktury krystalograficznej oraz czystosci otrzymanych probek polikrystalicznych. Probki zostaty
wytworzone w procesie topienia w luku elektrycznym w atmosferze ochronnej argonu. W celu
nadania probkom jednorodnosci byly one kilkukrotnie przetapiane i obracane. Po procesie topienia,

' Materiat krystalizujacy w tej strukturze w literaturze nazywany jest tzw. pét-Heuslerem (ang. half-Heusler).
* Ale moze by¢ réwniez zwigzane z anizotropia magnetokrystaliczna.



wszystkie probki byly poddawane procesowi wygrzewania w prozni. Za proces syntezy probek
odpowiadal dr inz. Kamil Ciesielski. Szczegdtowa analiza danych XRD pozwolita mi na okreslenie
parametrow sieciowych, pozycji Wyckoffa czy obsadzenia poszczegdlnych pozycji przez atomy
danego pierwiastka. Badania potwierdzily, ze zwigzek DyNiSb krystalizuje w strukturze regularnej
typu MgAgAs a zwigzki DyNiSn i TmNiSn w strukturze typu TiNiSn. Otrzymane wartosci
parametréw krystalograficznych dobrze zgadzaty si¢ z tymi z literatury. Analiza wykonanych
pomiardéw za pomocg spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii wykazata, ze sktad chemiczny
badanych materiatéw byt bliski lub bardzo bliski temu nominalnemu. Zmierzona przeze mnie gestos¢
dobrze korelowata z ta wyznaczong z analizy rentgenowskiej (~97%). Jej nizsza wartos¢ wynikala
z wystepowania niedoskonatosci w probkach polikrystalicznych, takich jak luki gazowe czy pekniecia.
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Rys. 1. Schemat komoérek elementarnych struktury (a) typu MgAgAs i (b) typu TiNiSi w ktorych krystalizuja
badane zwiagzki RNiX. (c) Zaleznos¢ AS,, od temperatury dla zwigzkéw TmNiSn, DyNiSn i DyNiSb i zmiany

pola magnetycznego @AH = 2T. Linia przerywana rozdziela obszar dla normalnego MCE (nMCE)
i odwrotnego MCE (oMCE).

Wykonane przeze mnie pomiary magnetyczne postuzyly mi do potwierdzenia typu
uporzadkowania magnetycznego w badanych materialach. Wtasciwosci magnetyczne tych zwiazkdéw
czesciowo byly wezesniej badane w literaturze [33], ale nie okreslono dla nich wielkosci MCE. Kazdy
z tych zwigzkéw wykazuje dalekozasiegowe uporzadkowanie AFM w Ty = 3,1 K dla DyNiSb, 7,7K
dla DyNiSn i 2,4 K dla TmNiSn. Wartosci te wyznaczylem z pomiaréw namagnesowania w funkcji
temperatury M(7T) oraz wykorzystujac pierwsza pochodna M(7) po temperaturze dM(7)/dT. W pracy
[H3] po raz pierwszy doswiadczalnie zarejestrowalem temperature Ty = 2,4 K dla zwiazku
TmNiSn. Wykonane przeze mnie pomiary magnetyczne, termodynamiczne (ciepto wilasciwe)
i transportowe pokazaly, ze zwiazek ten porzadkuje sie¢ w sposob AFM w temperaturze 2,4 K.
Wezesniejsze badania nad tym zwigzkiem nie byly prowadzone do tak niskich temperatur. Analizujac
wyniki pomiardw podatnosci magnetycznej y(7) za pomocg prawa Curie-Weissa (CW), y(T) =
Nattei/3kp(T - @cw), wWyznaczylem wartos¢ momentu efektywnego e oraz paramagnetycznej
temperatury CW Gcy. Otrzymane z dopasowania wartosci fer wyniosty 10,54(1) ug; 10,61(1) pg;
7,45(1) pp a wartosci Gcw -11,6(1) K; -19,8(1) K, -1,1(2) K odpowiednio dla DyNiSn, DyNiSb
1 TmNiSn. W przypadku tych zwiazkow warto$¢ feq jest bliska wartosci teoretycznej dla swobodnych
jonow metali ziem rzadkich, odpowiednio 10,63 pg dla Dy'" i 7,6 ps dla Tm’", co oznaczalo, ze
jedynie te jony wnosza moment magnetyczny, a nikiel mozna traktowaé jako niemagnetyczny. Dla
wszystkich badanych materialow wartos¢ G-y byla ujemna potwierdzajac antyferromagnetyczny
charakter oddziatywania pomiedzy momentami magnetycznymi. Dla wszystkich probek wykonatem
pomiary izotermalnego namagnesowania w funkcji nat¢zenia pola magnetycznego M(uH)
w temperaturach w poblizu Ty w celu stworzenia z nich tzw. wykresoéw Arrotta prezentujacych



zalezno$é M*(nH/M) [38]. Z wykresow tych mozna wnioskowaé na temat typu przejécia fazowego.
Dla kazde z tych materialéw w zakresie niskich temperatur T < Ty i slabych p6l magnetycznych
krzywe maja przebieg nieliniowy i czesciowo ujemny wspotczynnik nachylania, co wskazuje na
przejscie pierwszego rodzaju [39]. W zakresie silniejszych pdl magnetycznych i wyzszych temperatur,
krzywe majg przebieg liniowy i dodani wspdlczynnik nachylenia. Odpowiada to przejsciu fazowemu
drugiego rodzaju. Takie zachowanie jest typowe dla antyferromagnetykow, ktore w obecnosci stabego
pola magnetycznego wykazuja przejscie pierwszego rodzaju, natomiast silne pole magnetyczne
powoduje ferromagnetyczne ulozenie momentéw magnetycznych, co prowadzi do przejscia drugiego
rodzaju. Opisana sytuacja jest odzwierciedlona w temperaturowej zaleznosci zmiany entropii
w funkcji temperatury AS, (7). Zalezno$¢ AS.(T) wyznaczytem z krzywych M(poH) i korzystajac
z réwnania (1). Przykladowe krzywe AS.(7) dla weAH = 2 T dla badanych materiatéw z serii RNiX
przedstawilem na Rys. 1c. Dla wszystkich trzech zwiazkéw zaobserwowano normalny (nMCE)
i odwrotny efekt magnetokaloryczny (0MCE). Maksymalne wartosci |AS,,| zwiazana z nMCE dla
DyNiSn, DyNiSb i TmNiSn przy zmianie pola magnetycznego weAH = 3 T wynosza 5,2 Jkg 'K,
3,5Jkg'K" i 10,5 Jkg'K™'. Natomiast wartosci RCP wyznaczone zgodnie z réwnaniem (5) wynosza
odpowiednio 58 Jkg', 50 Jkg"' i 81 Jkg'. Sposréd tych trzech zwiazkéw najwiekszy nMCE
zaobserwowalem dla zwigzku TmNiSn. Najwicksza warto§¢ oMCE zarejestrowalem dla
DyNiSn.

Na podstawie pomiaréw oporu elektrycznego potwierdzitem metaliczny charakter
przewodnictwa elektrycznego dla badanych materialow. Dla zwiazkéw z Sn liniowa zaleznos¢ p(T)
rozciagala si¢ na caly badany zakres temperatur powyzej Ty, natomiast dla DyNiSb zaleznos¢ o(T)
wykazuje szerokie maksima w przedziale 100 - 220 K, co moze by¢ zwiazane z przejsciem od
transportu typu metalicznego do pdtprzewodnikowego, ktore czesto obserwowane jest w przypadku
silnie domieszkowanych poétprzewodnikéw [40]. Dla zwiazku TmNiSn zaleznos¢ o(7) opisalem
zaleznoscig Blocha-Griineisena-Motta [H3].

Zwiazki krystalizujace w strukturze heksagonalnej typu CaCus (grupa przestrzenna P6/mmm,
nr 191 - schemat struktury przedstawiono na Rys. 2a) zawierajace metal ziemi rzadkiej, miedz
imangan to druga grupa badanych przeze mnie materiatow. W tej strukturze jedna z podsieci
krystalicznych 3g tworzy strukture nazywana siecia kagome® (co pokazano na Rys. 2b), ktéra sprzyja
powstawaniu frustracji magnetycznej. Roéwniez duzy nieporzadek strukturalny na podsieciach 2¢ i 3g
zwiazany z przypadkowym obsadzeniem tych podsieci przez atomy Cu i Mn prowadzi¢ moze do
frustracji magnetycznej, ktora nastgpnie prowadzi do zachowania typu szkla spinowego [41].
W literaturze mozna znalez¢ kilka przykladéw pokazujacych, ze frustracja magnetyczna moze
prowadzi¢ do zwiekszenia MCE [42]. Dlatego w pracach [H1] i [H6] zbadalem wlasciwosci
materiatéw LaCuyMn i GdCusMn pod katem ich wlasciwosci magnetycznych i magnetokalorycznych
w celu zweryfikowania tej przestanki®. Materiaty z grupy RCusMn byly wezesniej znane w literaturze
[41], ale ich wiasciwosci magnetokaloryczne nie zostaly wezesniej opisane.

Badania prowadzitem na samodzielnie otrzymanych probkach wytworzonych metoda topienia
indukcyjnego. Pomiary XRD i ich szczegolowa analiza za pomoca metody Rietvelda wykazata, ze
nieporzadek strukturalnych zachodzi na pozycjach 2¢ (1/2, 2/3, 0) i 3g (1/2, 0, 1/2), ktére w sposob
przypadkowy obsadzane sa przez atomy Cu i Mn. Przeprowadzona przeze mnie analiza pozwolita
okresli¢, ze ~80% atoméw Mn obsadza pozycje 3g. Atomy ziemi rzadkiej (La, Gd) lokuja si¢
w pozycji la (0, 0, 0). Wlasciwosci strukturalne zwigzkéw RCusMn sprzyjaja powstawaniu
zachowania typu szkla spinowego. Pomiary sktadu chemicznego wykonane metoda EDS potwierdzity,

’ Nazwa kagome pochodzi z jezyka japonskiego, i oznacza tradycyjny wzoér w jaki tkano bambus. W geometrii
taki uktad nazywa sie parkietazem potforemnym tréjheksagonalnym (ang. trihexagonal tiling).
* Dla LaCu,Mn nie wyznaczylem parametréw opisujacych efekt magnetokaloryczny.
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ze rzeczywisty sktad chemiczny dla obu probek jest zgodny z tym nominalnym, co razem z wynikami
XRD i pomiarem ggstosci potwierdzito wysoka jakos¢ badanych polikrystalicznych probek.
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Rys. 2. Schemat komdrki elementarnej struktury typu CaCus (grupa przestrzenna P6/mmm) (a) widok
ogolny, (b) widok z géry uwidaczniajacy sie¢ kagome tworzona przez atomy na pozycjach 3g. (c)
Zaleznos¢ AS, od temperatury dla stopu GdCusMn dla roznych warto$ci zmiany pola magnetycznego
LoAH. Wartosci AS,, otrzymano z pomiar6w namagnesowania (punkty) i z pomiardw ciepla wlasciwego
(linie).

W materiale na bazie La pomiary magnetyczne pokazaly wyrazne maksimum w zaleznosci
M(T). Polozenie tego maksimum okreslitem jako temperature zamrazania sfrustrowanych spinow
Tr=33 K. Charakter odwrotnosci podatnosci magnetycznej y '(7) dla LaCusMn nie przypomina
w szerokim zakresie temperaturowym zachowania odzwierciedlajacego prawo CW. Krzywa y '(7)
jest mocno wypukla co s$wiadczy o istotnym wkladzie cztondow podatnosci niezaleznych od
temperatury . Analizujgc y '(T) w szerokim zakresie temperatur uzylem zmodyfikowanego prawa
CW i otrzymatem wartosci gis = 2,37(1) ps, Ocw = -16,4(4) K i g0 = 2,2(1) x 107 emu/mol. Z tak
przeprowadzonej analizy wartos¢ parametru frustracji @ = |Gcw|/T; byla ponizej 1 i sugerowalta brak
frustracji magnetycznej [43]. Co uznatem za wynik mato realny ze wzgledu na rezultaty badan
strukturalnych. W zwiazku z tym, analiz¢ CW przeprowadzilem jeszcze raz w przedziale wyzszych
temperatur (280 - 350 K) i otrzymalem wartosci parametréw teg = 4,69(1) ug i Ocw = -323(3) K.
W tym przypadku wartos¢ ¢ = 9.8 > 1 co jednoznacznie wskazuje na silng frustracje magnetyczng.
W pomiarach zmiennopradowej podatnosci magnetycznej yac zardowno w czesci rzeczywistej y' jak
iurojonej y” zaobserwowalem wyrazny pik, ktory wykazywal zaleznos¢ potozenia od czestotliwosci
zewngtrznego pola magnetycznego. Wraz ze wzrostem czestotliwosci  zewnetrznego pola
magnetycznego potozenie tego piku przesuwalo si¢ w kierunku wyzszych temperatur. Takie
zachowanie jest typowe dla szkiet spinowych i mozna je opisa¢ kilkoma modelami empirycznymi.
Wykorzystujac modele Vogela-Fulchera, critical slowing down, czy parametr Mydosha pokazatem, ze
zaobserwowane zachowanie jest typowe dla szkiet spinowych [44]. Stan szkla spinowego zostal
potwierdzony pomiarami izotermicznej relaksacji magnetyzacji w czasie M(f). Namagnesowanie dla
LaCuyMn zmierzone w T < T; zanikalo powoli w sposob typowy dla szkiet spinowych. Zaleznos¢ M(r)
z bardzo dobrg zgodnoscia opisatem prawem empirycznym: M(¢) = My(T) - S(T)In(#/ty), gdzie M, -
namagnesowanie poczatkowe, S - lepko$¢ magnetyczna, 7, - parametr dopasowania zwigzany
z aparaturg i czasem wylaczania poczatkowego pola magnetycznego. Pomiary Cy(7) dla LaCusMn
potwierdzily brak dalekozasiegowego uporzadkowania magnetycznego. W celu zaobserwowania
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wktadu od stanu szkla spinowego do C,(7) wykorzystalem dane C,(7) dla LaCusAl jako
niemagnetyczny analog. Odejmujac od siebie dane dla LaCusMn i LaCu4Al wyodrebnitem wklad
Cy(T) zwigzany ze stanem szkla spinowego, ktdry mial posta¢ szerokiego maksimum polozonego
troche ponizej T, co jest typowe dla tego typu materiatéw. Opor elektryczny LaCusMn ma charakter
metaliczny a ze wzgledu na duzy nieporzadek, typowy dla szkiel spinowych, wartos¢ oporu
elektrycznego jest podwyzszona i wartos¢ opornosci resztkowej oy = 125 pQcm. Analiza wszystkich
wynikoéw przeprowadzonych pomiaréw dla LaCu;Mn wykazala, ze jest to przyklad
kanonicznego szkla spinowego [44].

W przypadku stopu GdCusMn, dodatkowe momenty magnetyczne zwigzane z atomami Gd
powoduja, ze w tym materiale wystepuje zachowanie typu klastrowego szkla spinowego. Klastry
sktadajace si¢ z atoméw Mn i/lub Gd-Mn porzadkuja si¢ w sposob ferromagnetyczny w temperaturze
Tc = 65.5(1) K, a nastepnie oddziatujg ze soba w sposdb typowy dla szkiet spinowych. Temperatura
zamrazania dla fazy klastrowego szkla spinowego wynosi 7 = 31 K. Obie te temperatury
wyznaczytem z pomiaréw M(T). Wykorzystujac pomiary M(T) wykonane dla réznych wartosci
zewnetrznego pola magnetycznego wyznaczytem zalezno$é T{(poH) i dopasowalem jg zaleznoscia
de Almeida—Thouless, ktéra opisuje szkla spinowe [45]. Analizujac 7 '(7) za pomoca
zmodyfikowanego prawa CW wyznaczylem wartosci fer = 6,81(1) ps, Gcw = 75,2(2) K1 o = 5,4(1)
x 10” emu/mol. Zauwazylem, ze warto$é e jest mniejsza niz dla swobodnego jonu Gd*" (7,94 pp)
i jednoczesnie wieksza niz dla swobodnego jonu Mn>" (5,92 ug), co zwigzane jest z rywalizacja
oddziatywan magnetycznych. Dodatnia warto$¢ Gy sugeruje, ze dominujacy charakter oddziatywan
magnetycznych w GdCusMn jest FM. Ferromagnetyczny charakter wykazuje rowniez zalezno$é
M(uoH) gdzie w niskich temperaturach zaobserwowalem pojawienie si¢ petli histerezy. Pomiary yac
wykonatem w funkcji temperatury oraz czestotliwosci w zakresie od 10 Hz do 10 kHz. Podobnie jak
w przypadku LaCusMn analizowalem te dane wykorzystujac takie modele empiryczne jak prawo
Vogela-Fulchera, critical slowing down, czy parametr Mydosha. W przypadku GdCus;Mn w zaleznosci
xac(T) pojawity sie trzy piki z wyrazng zaleznoscig czestotliwosciows. Wyznaczone z analizy
wartosci parametréw klasyfikuja ten materiat do grona szkiet spinowych. Stan szklta spinowego zostat
réwniez potwierdzony przez wykonane przeze mnie pomiary zmiany namagnesowania w czasie M(?).
Zanik namagnesowania w statej temperaturze dla GdCus;Mn ma charakter logarytmiczny, tak jak
w LaCuyMn. Dodatkowo, dla GdCusMn zaobserwowalem efekt pamigci magnetycznej, ktory mozna
by wykorzysta¢ do budowy systeméw zapisu danych [46]. Tak jak dla LaCusMn, w zaleznosci C,(7)
dla GdCusMn nie zaobserwowatem anomalii zwigzanych z dalekozasiegowym uporzadkowaniem
magnetycznym. Niskotemperaturowa czes¢ C,(7) dopasowalem uproszczong formula Debye’a w celu
wyznaczenia elektronowego wspotczynnika ciepta wlasciwego (wspolczynnika Sommerfelda)
y1itemperatury Debye’a . Z dopasowania w zakresie 2 - 9 K otrzymatem wartosci parametrow
6 =167(1)K i y=131(1) mJmol 'K ™.

Efekt magnetokaloryczny dla GdCusMn zbadatem metoda posrednig wykorzystujac pomiary
namagnesowania M(T, w/) oraz ciepta wlasciwego C.(7, poH). Zaleznos¢ AS,(T) pokazana na
Rys. 4b, ma charakter szerokiego maksimum, ktoérego szczyt polozony jest w ~50 K, czyli pomiedzy
Tc i Tr. W calym badanym zakresie warto$¢ AS, jest ujemna, co jest typowe dla materiatow
ferromagnetycznych. Maksymalna wartosé |AS,| = 1,3 Jkg'K™' dla zmiany pola magnetycznego o 5 T
jest wartoscia mata w pordwnaniu z innymi materiatami na bazie Gd w tym zakresie temperatur [H6].
W zwiazku z pojawieniem si¢ klastrow magnetycznych pik AS(7) jest bardzo szeroki i prowadzi to
do stosunkowo duzej wartosci RCP = 125 Jkg™ jak na tak mata wartos¢ AS,, przy czym nie jest ona
rekordowo wysoka’. Zalezno$¢ AS,(T) wyznaczona z pomiaréw magnetycznych i ciepla wlasciwego

> Dla najlepszych znanych materialéw magnetokalorycznych wartos¢ RCP przekracza 500 Jkg™ [2].
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byta zblizona (patrz Rys. 2c¢). Wykreslitem zaleznosci AS.(LAH) i RCP(uAH) i dopasowatem je
zaleznoscia potegowa ~LAH", co pozwolito na wyznaczenie wartosci wspdtczynnika krytycznego n.
Znajomo$¢ wartosci tego wspolezynnika umozliwia oszacowanie wartosci AS,, i RCP dla dowolne;j
zmiany WAH. Przeprowadzone badania pokazaly ze w przypadku stopu GdCu,Mn nie wystepuje
zjawisko wzmocnienia MCE zwigzanego z wystepowanie stanu szkla spinowego wynikajgcego
z frustracji magnetycznej.

W pracy [H6] przedstawiono rowniez wyniki pomiaréw transportowych, ktorych celem bylo
okreslenie wilasciwoscei termoelektrycznych GdCus;Mn. Wykonano pomiary oporu elektrycznego,
magnetooporu, wspdlczynnika Seebecka i przewodnictwa cieplnego. Pomiar o(7T) pokazal, ze
w szerokim zakresie temperatur GdCusMn ma wlasciwosci metaliczne. Absolutna wartosé
wspolczynnika Seebecka nie przekroczyta 4 uVK' w T = 900 K. Co ciekawe, zaleznos¢ S(T)
dwukrotnie zmienila znak, z dodatniego na ujemny w okolicy 7 ~ 85 K i z ujemnego na dodatni
w T ~500 K. Taka zalezno$¢ S(7T) moze wynikaé¢ z natozenia si¢ kilku efektow (np. dyfuzji, phonon
drag, czy magnon drag) 1 jest obserwowana chociazby dla czystej Cu [47]. Wartos¢ MR dla GdCusMn
jest nieduza: w niskich temperaturach (7 = 5 K) i w silnym polu magnetycznym (poH = 9 T) nie
przekroczyla wartosci 5%.

Trzecia grupa badanych przez mnie materialdw to zwigzki migedzymetaliczne o ogolnej
formule RCrGe; (gdzie R = La, Ce, Pr, Nd, Sm), ktore krystalizuja w strukturze heksagonalne typu
BaNiOj; (grupa przestrzenna P6;/mmc, nr 194). Schematyczny rysunek tej struktury przedstawilem na
rysunku 5a. Struktura ta sklada si¢ z atoméw Cr umieszczonych w pozycji 2a (0,0,0), ktore tworza
jednowymiarowe tancuchy wzdhiz osi ¢. Atomy Cr otoczone sa przez atomy Ge na pozycjach 6k
(x, 2x, 1/4), ktore tworza oktaedry o wspolnych $cianach. Natomiast atomy Nd zajmuja pozycje 2d
(1/3, 2/3, 3/4) [48]. W tych zwiazkach obserwuje si¢ ferromagnetyczne uporzadkowanie, gdzie Tc
zalezy od typu pierwiastka R i ro$nie wraz ze wzrostem liczby atomowej R [48]. Zwiazki z tej grupy
charakteryzuja si¢ dwiema podsieciami zawierajacymi jony magnetyczne, co prowadzi do
skomplikowanej struktury magnetycznej i pojawienia si¢ kilku przejs¢ fazowych. Ten fakt czyni
wymienione materialy ciekawymi do badan ze wzgledéw poznawczych. Dodatkowo w materiatach
gdzie wystepuja dwa (lub wigcej) przejscia fazowe obserwuje sie zwickszong odpowiedz
magnetokaloryczna wynikajaca z natozenia si¢ pikdw AS,(7) co prowadzi¢ moze do wzrostu wartosci
parametru RCP [49]. W tej serii prac badatem zwigzki CeCrGe; [H4] i NdCrGe; [H9]. Publikacje te
powstaty w ramach wspotpracy z czlonkami grupy prof. dr. hab. Dariusza Kaczorowskiego, z dr.
Debarchanem Dasem, z ktorym wspolnie ustaliliSmy koncepcje badan, oraz z mgr Adrianng
Frackowiak, 6wczesna studentka Politechniki Wroctawskiej, ktéra odbywala w tym czasie praktyki
w INTiBS pod moja opieka.

Polikrystaliczne probki powstalty we wspdlpracy ze studentka Adrianng Frackowiak
w procesie topienia w tuku elektrycznym stechiometrycznej ilosci pierwiastkdw. Jakos¢ probek
zostata zweryfikowana za pomoca pomiaréw XRD, SEM, EDS i pomiarem gestosci. Z analizy XRD
za pomocg metody Rietvelda wyznaczylem parametry strukturalne (state sieciowe, potozenie atoméw
w komorce, czy obsadzenie danych pozycji). Zmierzony za pomoca EDS skiad chemiczny byt
w bardzo dobrej zgodnosci z tym nominalnym, a wyznaczona z analizy XRD gestos¢ probki dobrze
korelowala z tg wyznaczong przez mnie z pomiaréw Archimedesa. Analiza strukturalna potwierdzita,
ze probki sg jednorodne i dobrej jakosci.

Zwigzek CeCrGe; wykazuje uporzadkowanie ferromagnetyczne w temperaturze 7c = 70 K
blisko temperatury skraplania azotu (77 K), zatem mogiby by¢ wykorzystany do budowy skraplarki
azotu. Analiza y '(T) za pomoca prawa CW pozwolita na wyznaczenie wartosci s = 3,37(5) pg i
Ocw = 68(1) K. Otrzymana warto$¢ g jest wicksza niz ta dla swobodnego jonu Ce** (2,54 pug),
dlatego zatozylem ze rowniez jony Cr wnoszg moment magnetyczny. Korzystajac z zaleznosci pieg =
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2 i zalozenia ze moment efektywny jonéw Ce wynosi pce = 2,54 pg , wyznaczylem

(e’ + pier’)
moment efektywny jondéw Cr pe, = 2,36 pg. Otrzymana w ten sposob wartos¢ jest bliska wartosci
teoretycznej dla jonow Cr*" (2,8 pg). Warto$é Oy jest dodatnia i bliska wartosci Tc, co jest typowe
dla ferromagnetykow. CeCrGe; jest migkkim ferromagnetykiem — w zaleznosci M(uoH) nie
zaobserwowatem petli histerezy. Analiza wykreséw Arrotta pokazala, ze material ten wykazuje

magnetyczne przejscie fazowe drugiego rodzaju.
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Rys. 3. (a) Schemat struktury typu BaNiOs, w ktorej krystalizuja zwiazki RCrGe;.(b) Zalezno$é
AS,, od temperatury dla zwiazkow CeCrGe; i NdCrGe; dla roznych wartosci zmiany pola
magnetycznego [AH. Wartosci AS,, otrzymano z pomiar6w namagnesowania.

MCE w CeCrGe; wyznaczytem metoda posrednia korzystajac z pomiar6w namagnesowania
iciepta wlasciwego. Zaleznos¢ AS.(T), jak na material ferromagnetyczny przystato, ma ksztalt
symetrycznego piku i ujemne wartoSci w calym zakresie temperatur (Rys. 3b). Przy zmianie pola
magnetycznego o 5 T maksymalna wartos¢ |AS,| = 2,2 Jkg'K' w T = 70 K a RCP = 57 Jkg.
ZaleznoSci AS,(LAH) 1 RCP(uAH) opisalem zaleznoscia potggowa ~poAH". Otrzymane z
dopasowania wartosci wykladnikow n sa w dobrej zgodnosci z tymi przewidywanymi z teorii pola
sredniego [34]. Parametry MCE wyznaczylem réwniez z pomiardw C,(T,uoH). Poza zaleznoscia
AS(T), ktéra bardzo dobrze zgadzata si¢ z ta otrzymana z pomiarow namagnesowania, wyznaczylem
réwniez zaleznos¢ AT,y(T). Maksymalna wartos¢ AT, = 0.8 Kw 72 K dla peAH =5 T.

Dla zwiazku NdCrGe; temperatura Curie jest wyzsza niz dla zwiazku CeCrGe; i wynosi
122(2) K. Poniewaz T dla NdCrGe; jest bliska temperaturze wrzenia metanu, ktéra wynosi 112 K,
material ten nadawac si¢ moze do zbudowania skraplarki tego gazu dziatajacej w ramach MCE.
W pomiarach M(T) zaobserwowalem, ze poza anomalia w ~120 K, zwiazang z przejsciem do stanu
FM pojawia si¢ kolejna zmiana w okolicy 30 K. Podobne zachowanie byto obserwowane wczesniej
przez innych badaczy zaréwno w prébcee polikrystalicznej [48], jak i monokrystalicznej [50]. Takie
zachowanie prawdopodobnie zwigzane jest z reorientacja momentdw magnetycznych. Zaleznos¢
7 () dla NdCrGe; analizowalem za pomoca zmodyfikowanego prawa CW. Dopasowanie
przeprowadzone w zakresie 135 - 400 K pozwolito mi na wyznaczenie wartosci fegr = 3,56(1) pp
1 Gcw =125(1) K i y = 8,4(1) x 10 emu/mol. Dodatnia warto$é¢ Oy, ktora jest zblizona do T, jest
charakterystyczna dla FM. Otrzymana wartos¢ f. z jednej strony jest bliska wartosci teoretycznej dla
swobodnego jonu Cr’* (3,87 ug), z drugiej jedynie troche wieksza niz dla swobodnego jonu Nd** (3,62
us). Jednoczesnie wiadomo, ze oba jony wnosza moment magnetyczny. Dlatego zalozylem, ze
wartos¢ momentu efektywnego jonu Nd** jest rowna wartosci teoretycznej i korzystajac z rdwnania

Ler = (ung® + pe)"? obliczylem wartos¢ momentu efektywnego przypadajacego na jon Cr, ktora
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wyniosta 1,34 pg. Wartos¢ ta jest mniejsza niz dla zwigzkéw CeCrGe; i LaCrGes, gdzie tc, = 2,38 pp
[51]. Widaé, ze dla serii RCrGe; wklad magnetyczny od Cr maleje wraz ze wzrostem liczby atomowej
pierwiastka R. W odrdznieniu od CeCrGe; zwiazek NdCrGe; jest twardym ferromagnetykiem dla
ktorego pole koercji dochodzi do 2T w 2K. Zrédlem histerezy jest silna anizotropia
magnetokrystaliczna. Co wiecej, w zaleznosci M(H) zaobserwowalem wyrazne zmiany nachylenia.
Te wystepujace dla stabszych pol magnetycznych najprawdopodobniej zwigzane sg z kotwiczeniem
Scian domenowych, natomiast drugie wystepujace w silniejszych polach magnetycznych wynikac¢
mogg ze zmiany ulozenia momentdw magnetycznych. Zmierzone krzywe M(p,H) pozwolily mi na
wyznaczenie parametrow magnetokalorycznych. W zwiazku NdCrGe; wystepuja dwa wyrazne
przejscia magnetyczne, dlatego w zaleznosci AS,(7) zaobserwowalem dwa symetryczne piki, co
wida¢ na rysunku 3b. W calym badanym zakresie wartos¢ AS.(7) jest ujemna co jest typowe dla
ferromagnetykow z przejsciem drugiego rodzaju. Najwieksza wartos¢ [AS,| = 2.5(1) Jkg'K ™" dla peAH
=5 T pojawia si¢ w okolicy Tc. Natomiast warto$¢ |AS,,| w okolicy drugiej anomalii przy ~30 K jest
na poziomie 0.5 Jkg'K™' dla poAH = 5 T. Wartos¢ RCP wynosi 125(1) J/kg dla peAH = 5 T w okolicy
Tc. Podobnie jak w poprzednim przypadku zaleznosci ASy(uAH) 1 RCP(nAH) opisatem funkcja
potegowa ~UAH", wyznaczajgc wartoSci wykladnikow n. Ich warto$ci pordwnalem z tymi
wyznaczonymi w sposob teoretyczny z modelu pola $redniego i stwierdzilem, ze sa w dobrej
zgodnosci. Korzystajac z pomiarow Cy(7, noAH) dla NdCrGes; wyznaczytem wartos¢ ASy(T) 1 AT,(7).
Maksymalna zmiana AT,y = 0.29(1) K dla pAH = 1 T. W pracy [H9] dla NdCrGe; na podstawie
wszystkich wykonanych pomiaréw skonstruowalem magnetyczny diagram fazowy, ktéry pokazuje
skomplikowang strukture magnetyczna tego zwigzku w niskich temperaturach oraz wskazuje elementy
wymagajace dalszych badan.

Dla CeCrGes; i NdCrGe; w pracach [H4] i [H9] zbadalem réwniez wlasciwosci transportowe
w kontekscie efektu termoelektrycznego. Wykonatem pomiary oporu elektrycznego, magnetooporu,
wspdlczynnika Seebecka, przewodnictwa cieplnego i efektu Halla w celu okreslenia potencjatu
aplikacyjnego tych materiatéw do budowy moduldéw termoelektrycznych. Pomiary wspdlczynnika
Seebecka 1 przewodnictwa cieplnego w niskich temperaturach wykonane zostaly przez dr. inz.
Przemystawa Skokowskigo z IFM PAN dla probki z Ce i dr inz. Dari¢ Szewczyk z INTiBS PAN dla
probki z Nd. W przypadku zwigzku z Ce zaobserwowatem metaliczny charakter przewodnictwa do
900 K. Wspotezynnik Seebecka pomigdzy 2 K a 900 K ma dodatnig wartos¢ i wykazuje maksymalnag
warto$é 18 VK™ w okolicy 300 K. Dla zwiazku na bazie Nd maksymalna warto$é wspotczynnika
Seebecka jest nizsza niz dla zwiazku z Ce i nie przekracza 10 uVK'. Przewodnictwo elektryczne
NdCrGe; jest na podobnym poziomie co w przypadku zwigzku z Ce. Nizsze jest natomiast
przewodnictwo cieplne. Dla zwigzku NdCrGe; maksymalna warto$¢ termoelektrycznego
wspbtezynniki mocowego PF = 35(1) pWm'K? i wystepuje w T = 200 K. W przypadku
termoelektrycznego wspolczynnika dobroci (ang. figure of merit) zT maksymalna wartosci wynosi
2.5(1) x 10° w T =305 K. Dla CeCrGe;, PF = 0.09 x 10> Wm'K?izl'=5 x 10° w T =300 K.
W pordwnaniu z najlepszymi znanymi z literatury materiatami termoelektryczny wartosci te sa niskie
i nie kwalifikuja badanych zwigzkéw do aplikacji.

W pracach [H7][H8] badalem wlasciwosci fizyczne dwoch stopdéw z serii CeSiyGa,, ktore
stanowig czwartg grupe materialdw ujetych w ramach omawianego cyklu. Ciekawe wilasciwosci
fizyczne tych materiatow wynikaja ze struktury elektronowej Ce. CeSi, jest ukladem typu Kondo
z niemagnetycznym stanem podstawowym i umiarkowanym elektronowym wspolczynnikiem ciepla
wlhasciwego, y ~ 100 mJmol'K™', dlatego nie mozna go jednoznacznie sklasyfikowaé¢ jako ukladu
cigzkofermionowego [52]. Natomiast zwigzek CeGa, jest materialem magnetycznym, w ktorym
wystepuje kilka przejs¢ magnetycznych w temperaturach 11,3; 10,3; 9,9 i 8,4 K [53]. Dla serii
CeSiyGa,, wraz ze zmiang koncentracji Si obserwuje si¢ przejscie od uktadu Kondo do
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uporzadkowania ferromagnetycznego®. Zatem zgodnie z diagramem Doniacha mozliwe jest
zaobserwowanie kwantowego punktu krytycznego (ang. quantum critical point - QCP), w ktérym
uporzadkowanie magnetyczne pojawia si¢ w temperaturze zera bezwzglednego [54]. W literaturze
zaobserwowano, ze ze wzgledu na silne fluktuacje w okolicy QCP, MCE moze zosta¢ istotnie
wzmocniony [55,56]. Wczesniej nie badano efektu magnetokalorycznego dla materialdéw z grupy
CeSi, Ga,. Zwiazki zawierajace wiecej Si  krystalizuja w  strukturze tetragonalnej typu
o-TiSi, (grupa przestrzenna [4,/amd, nr 141), natomiast dla probek z wigksza zawartoscia Ga
obserwuje si¢ strukture heksagonalng typu AIB, (grupa przestrzenna P6/mmm, nr 191). Wczesniejsze
publikacje sugeruja, ze w zakresie koncentracji 0,0 < x < 1,3 stopy te krystalizujg w strukturze typu
a-ThSi, [57], a dla zakresu 0,7 < x < 1,3 wykazuja uporzadkowanie ferromagnetyczne [58].

Probki wytworzone w procesie topienia lukowego zostaly dostarczone przez prof. Mykhailo
Koterlyna z Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy. Pomiary skladu chemicznego
wykonane przez dr. inz. Lukasza Frackowiaka potwierdzity dobra zgodnos$¢ skladu rzeczywistego
znominalnym dla obu probek. W przypadku CeSi;,Gagg zaobserwowalem, ze wyniki
eksperymentalne otrzymane z XRD moge rownie dobrze opisa¢ za pomoca modelu zaktadajacego, ze
material ten krystalizuje w strukturze typu a-TiSi,, co w strukturze rombowej typu a-GdSi, (/mma, nr
74)’. Przy czym parametry okre$lajace jako$é dopasowania (Rg = 12,8; Rr = 11,0) sg nieco nizsze dla
struktury typu o-TiSi, niz dla struktury typu o-GdSi, (Rg = 19,2; Rr = 12,4). Obie struktury sg do
siebie zblizone (Rys. 4a i b) i strukture typu a-GdSi, mozna traktowac jako pochodna od struktury
typu o-TiSi,. Obliczenia ab initio wykonane przez dr. Dominika Leguta i dr. Jakuba Sebeste
z Politechniki Ostrawskiej dla CeSi; ;Gayg wykazaly, ze struktura typu o-GdSi, jest o 81,6 meV/atom
energetycznie bardziej stabilna, niz struktura typu a-TiSi,. Na podstawie otrzymanych wynikow nie
moglem ostatecznie okresli¢ dokladnej struktury krystalicznej CeSi|,Gagg. W rezultacie dalsze
pomiary z wykorzystaniem wysokiej jakosci monokrysztaldéw i odpowiedniej aparatury badawczej
bylyby wymagane do rozstrzygniecia tej kwestii. Prawdopodobnie podobny problem z okresleniem
struktury krystalograficznej wystepuje dla innych stopdw z serii CeSiy ,Ga.

fCeSL]GaG, CeSn_rGaas uﬁ\H(T)

Rys. 4. Schemat struktury (a) typu a-ThSi, i (b) typu a-GdSi,.(c) Zalezno$¢ AS;, od
temperatury dla stopéw CeSi,_Gay dla roznych wartosci zmiany pola magnetycznego
WoAH. Wartosci AS,, otrzymano z pomiardw namagnesowania.

Wykonane we wspolpracy z dr. inz. Przemystawem Skokowskim pomiary magnetyczne
pokazaly, ze oba badane stopy wykazuja uporzadkowanie ferromagnetyczne z 7. = 10,5 K dla

® Uporzadkowanie ferromagnetyczne w zwiazkach z Ce jest dos¢ rzadkie, w wiekszo$ci przypadkow materialy te
wykazuja uporzadkowanie antyferromagnetyczne.

"W strukturze typu a-GdSi, krystalizuja podobne uktady zawierajace Ge (CeSi,..Ge,) uktady domieszkowane Y
(Yo,5Ce,sS1,), czy uktady zawierajace cigzkie pierwiastki ziem rzadkich RSi,..yGay (R = Ho, Er, Tm).
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CeSi 3Gag; 1 Tc = 12,5 K dla CeSi;,Gags. Analiza wynikow pomiarow namagnesowania w funkcji
temperatury i zewnetrznego pola magnetycznego wykazata, ze w obu przypadkach magnetyczne
przejscia fazowe sg drugiego rodzaju. Dla stopu z x = 0,8 T¢ jest wyzsza niz dla zwiazku wyjsciowego
CeGa, (Tc = 11,3 K) [53]. Zatem modyfikujac sklad chemiczny mozemy manipulowaé temperaturg
przejscia ferromagnetycznego w stopach CeSiy,Ga, i zmienia¢ zakres temperatur, w ktérym
wystepuje najwigkszy MCE. Wyznaczone z pomiaréw magnetycznych i pomiardw ciepta wlasciwego
warto$ci parametrow magnetokalorycznych rowniez sa wicksze dla materiatow z wigksza zawartoscig
Ga, i wynosza: |AS,| = 6,5 Jkg' K™ oraz RCP = 51 Jkg" dla zmiany pola magnetycznego o 5 T. Dla
probki z x = 0.7 wartosci te wynosza: |AS,| = 5,7 Jkg'K' i RCP = 32,8 Jkg'. Zaleznos¢ ASy(T)
wyznaczong z pomiardw magnetycznych dla réznych wartosci poAH dla obu stopdw przedstawitem na
rysunku 4c. Badania wskazuja, ze dla serii CeSi,Ga, mozna stworzy¢ zbior materialow
magnetokalorycznych, gdzie MCE o |AS,| ~ 6 Jkg'K™" wystepuje w zakresie temperatur 10 - 15 K.
Wykonane pomiary pokazuja, ze oba materialy znajdujg si¢ zbyt daleko od QCP aby zaobserwowac
zwiazane z nim wzmocnieni MCE. Dalsze prace nad materiatami z tej grupy sa niezbedne w celu
zweryfikowania tej hipotezy.

Dodatkowo dla CeSi;»,Gagg (w pracy [H7]) zbadatem wilasciwoscei termoelektryczne
wykonujac pomiary oporu elektrycznego, wspdtczynnika Seebecka i przewodnictwa cieplnego
w zakresie temperatur 2 - 300 K. Pomiary wykazaly, ze CeSi;,Gays ma wlasciwosci metaliczne —
warto$¢ p maleje wraz z obnizaniem temperatury. Analiza zaleznosci p(T) ponizej Tc modelem
znanym z literatury pozwolila mi na wyznaczenie wartosci oporu resztkowego py = 3,02(1) pQm,
sztywnoséci fal spinowych 4 = 52(2) x 107 pQmK™ i przerwy energetycznej w spektrum fal
spinowych Ag = 5,8(9) K. Wyznaczylem parametry termoelektryczne, ktorych maksymalne wartosci
pojawiaja siec w T ~80 K i wynosza PF = 7,5(1) pWm'K? a zT = 3,8 x 10, Niskie wartosci tych
parametréw wynikaja ze stosunkowo duzego oporu elektrycznego i niewielkiej warto$é S (< 6 uVK™).

Piata, ostatnia grupa badanych przeze mnie materialow oparta jest o Gd. Czysty Gd jak i jego
zwiazki, GdsSiy oraz GdsGe,Siy, sg dobrze znanymi materialami magnetokalorycznymi o wysokich
wartos$ciach AS,, i AT,y w okolicy temperatury pokojowej [34]. Wszystkie te materialy sa
ferromagnetyki z Tc wynoszaca 294 K, 340 K i 276 K, odpowiednio dla Gd, Gd;Si, oraz GdsGe,Si,.
Celem pracy [HS] bylo zbadanie wplywu réznych metod modyfikacji na wlasciwosci
magnetokaloryczne tych materiatbw. Na poczatku okreslitem wplyw modyfikacji skladu
chemicznego na wlasciwosci magnetyczne i magnetokaloryczne zwiazku GdsSis, w ktéorym czesé Si
zastgpowatem B oraz zbadalem wlasciwosci magnetokaloryczne kompozytow powstatych
z polaczenia czystego Gd i zwiazku GdsGe,Si,. W tej pracy sprawdzitem czy poprzez odpowiednia
modyfikacje mozliwe jest zwigkszenie odpowiedzi magnetokalorycznej tych materiatow. Probki
z serii GdsSiyBy, gdzie x = 0; 0,05; 0,1; 0,2; 1 0,5, powstaly w procesie topienia indukcyjnego. W ich
przygotowanie i pomiary zaangazowany byl mgr inz. Pawet Nowotny, 6wczesny student Politechniki
Poznanskiej, ktory realizowat swoja prace magisterska i inzynierska pod opieka prof. dr. hab. Tomasza
Tolinskiego, a ja pelnitem funkcje promotora pomocniczego obu tych prac. Po topieniu probki byly
wygrzewane w 920°C prze 4h. Pomiary XRD wykazaly, ze poza oczekiwang fazag GdsSis By
krystalizujaca w strukturze rombowej (grupa przestrzenna Prma, nr 62), pojawialy si¢ inne fazy
binarne, takie jak GdsSiz (P6s/mcm, nr 193) i GdSi (Pnma, nr 62). Pomiary magnetyczne pokazaly, ze
uporzadkowanie ferromagnetyczne jest zachowane dla wszystkich skladéw z B. Zmianie ulegla
wartosé¢ T¢, ktéra malala (od 336 K dla x = 0) wraz ze wzrostem zawartosci B, i zblizala si¢ do
temperatury pokojowej (332 K dla x = 0,5), co z punktu widzenia zastosowan do budowy
chlodziarki magnetycznej pracujacej w temperaturze pokojowej jest pozytywnym aspektem.
Warto$¢ AS,, wyznaczona z pomiardw izotermicznej magnetyzacji rowniez si¢ zmieniala.
Zaobserwowalem, ze dla probki z x = 0,1 i 0,2 absolutna warto$¢ AS,, nieznacznie wzrosta (8,2 i 7,3
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Jkg'K") w poréwnaniu z wartocia zaobserwowana dla czystego GdsSis (6,9 Jkg'K™). Dla
pozostatych probek AS,, byta mniejsza niz dla zwiazku wyjsciowego. Zmiany w zaleznosci AS,,(7) dla
serii GdsSiyBx wida¢ dobrze na rysunku 6. Wraz ze wzrostem AS,, zaobserwowano wzrost wartosci
RCP od 528 Jkg'l dla czystego zwiazku GdsSiy do wartosci 623 Jkg'l dla stopu GdsSi; By ;. Zatem
niewielki dodatek B prowadzi do poprawienia wlasciwo$ci magnetokalorycznych zwiazku
GdsSiy.

Kolejnym punktem badan bylo zbadanie wptywu mielenia mechanicznego, za pomoca mtyna
kulowego, na magnetokaloryczna odpowiedz zwigzku GdsSis. Celem tych badan bylo sprawdzenie,
czy mielenie doprowadzi do poprawy wlasciwosci magnetokalorycznych, co wczesniej bylo
obserwowane w literaturze dla innych materiatow [59]. Probka zostata zmielona w mtynie kulowym
z wykorzystaniem misy i kul (8 sztuk o srednicy 19,8 mm) wykonanych ze stali nierdzewnej. Probka
byta mielona z predkoscig 80 obrotow na minute w atmosferze argonu przez czas do 10 h. Okazalo sig,
ze juz po 2 h probka ulega istotnej degradacji strukturalnej. Pogorszeniu ulegly rdwniez wlasciwosci
magnetyczne 1 magnetokaloryczne. PrzejScie magnetyczne stalo si¢ bardzo rozmyte i przesuneto si¢
w kierunku nizszych temperatur 7. = 286 K. Wartos¢ |AS,| spadta do 1,6 Jkg' K™ dla peAH =5 T. Po
10 h mielenia probka GdsSi, ulegla catkowitej degradacji. Zatem przeprowadzone mielenie w danych
warunkach nie prowadzi do poprawy wlasciwosci magnetokalorycznych zwiazku Gd;sSi,.

(@) ofyam=5T Gd s, B | (P)2f ip=5T o
0 o8 —e—Gd,Si,Ge,
S 16 —o—Gd:Gd,Si,Ge, 1:1
~6} ax=017 —v— Gd:Gd,Si,Ge, 2:1
4 —v—x=02 0L/ N == wynik teoretyczny |
"vc, —4—x=05 'TU) dla kompozytu 1:1
X 4 ¥4
=7 2 8f
0 )
? 2¢ o
0 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1
280 300 320 340 360 380 240 260 280 300 320 340
7(K) 7(K)

Rys. 5. (a) Zalezno$¢ AS,, od temperatury dla stopdéw z serii GdsSi,. By dla zmiany p poAH =5 T. (b) Zaleznos¢
temperaturowa AS,, dla Gd, GdsSi,Ge, oraz kompozytéw powstalych na ich bazie. Warto$¢ AS,, wyznaczono
dla zmiany pola magnetycznego pnoAH o 5 T. Linia przerywana reprezentuje wynik obliczen teoretycznych
zgodnie z modelem opisanym w tekscie.

W kolejnej czesci pracy [HS] badatem wlasciwosci magnetokaloryczne kompozytow
sktadajacych sie z Gd i GdsGe,Si, w stosunkach masowych 1:1 i 1:2. Kompozyty powstaly ze
sprasowanych na zimno proszkéw materialdéw wyjsciowych uprzednio zmielonych w mtynie kulowym
na jednorodny proszek. Pomiary XRD i ich analiza wykazaly, ze struktura krystalograficzna obu
sktadnikéw zostata zachowana po procesie mielenia i prasowania. Co ciekawe, materialy
kompozytowe charakteryzuja si¢ wlasciwosciami zblizonymi do tych dla czystego Gd. Wszelkie
oznaki przejscia fazowego pierwszego rodzaju zanikly. Prawdopodobnie wynika to z oddziatywan
magnetycznych pomiedzy ziarnami réznych faz. Maksymalna wartos¢ AS, materialow
kompozytowych pojawiala si¢ w temperaturze 7' ~280 K, czyli pomiedzy ta dla czystego Gd 7 ~295 K
i czystego zwigzku GdsSi,Ge,, T'~276 K. Tym samym, pomimo obnizenia maksymalnej wartosci AS,,
zwiekszono zakres temperatur w okolicy temperatury pokojowej, w ktéorym znaczna warto$é
AS,, wystepuje. Wyniki eksperymentalne dla probek kompozytowych poréwnalem z wynikami
teoretycznymi otrzymanymi z obliczen w ramach prostego modelu empirycznego, ktéry zaklada, ze

comp

zalezno$¢ AS,,°"™"(T) materialu kompozytowego jest prosta kombinacja liniowa zaleznosci AS(7)
sktadnikéw tworzacych dany kompozyt: czystego Gd AS,'(7) i zwiazku GdsSi,Ge, AS," (7). Model
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ten mozna wyrazi¢ za pomoca nastepujacego réwnania: AS,, "™ (T) = (1-x) AS,, (T)+xAS,, (), gdzie x
to ilo$¢ jednej z faz. Jak wida¢ na rysunku 5b, model teoretyczny nie najlepiej oddaje wyniki
eksperymentalne. Wynika to prawdopodobnie ze zbyt duzego uproszczenia modelu, ktéry nie
uwzglednia wielu istotnych aspektow.

Podsumowanie

W przedstawionym cyklu 10 publikacji zbadalem wilasciwosci fizyczne serii réznych
trojsktadnikowych materialow zawierajacych pierwiastki metali ziem rzadkich. W szczegolnosci
skupitem sie na wlasciwosciach magnetycznych i magnetokalorycznych, ktére powiazane sa
z potencjalem aplikacyjnym. Dla badanych materialbw po raz pierwszy okreslono parametry
charakteryzujgce efekt magnetokaloryczny. W ramach podsumowania wartosci okreslajace
wlasciwosci magnetyczne i magnetokaloryczne badanych w ramach cyklu publikacji materiatow
zabrano w Tabeli 1. Natomiast na rysunku 6 wykreslitem zalezno$é¢ AS,,(T) badanych materialow
dla pAH =2 T. Wykres ten pozwala bezposrednio poréwnaé wielkos¢ MCE w badanych materiatach
w szerokim zakresie temperatur. Najwicksza warto$¢ |ASy = 6,2 Jkg'K' dla pAH = 2 T
zaobserwowalem dla zwiazku TmNiSn w temperaturze 3,5 K. Temperatura ta jest blisko temperatury
wrzenia *He (4,22 K) czy ‘He (3,19 K), zatem mozna by ten material wykorzysta¢ do budowy
skraplarki tych pierwiastkéw. Najnizsza warto$é [AS,| = 0,3 Jkg'K™' (dla pAH =2 T w T = 48 K)
sposrdd badanych materiatéw wykazuje stop GdCusMn, ktory jest klastrowym szklem spinowym.

Tabela 1. Zestawienie wartosci parametrow dla badanych materiatow w pracach skladajacych si¢ na osiagniecie
naukowe. Sktad chemiczny materialow magnetycznych wraz z wartosciami parametréw magnetokalorycznych:
T,.q — temperatura uporzadkowania, weAH — warto$¢ zmiany pola magnetycznego, |ASy|M** — maksymalna
warto$¢ zmiany entropii, RCP — warto$¢ wzglednej mocy chlodniczej, TEC(5) — warto§¢ TEC dla okna
temperatury 5 K, AT,y — warto$¢ zmiany temperatury adiabatycznej, Ref. - zrédto danych.

wAH  |AS,MY  RCP TEC(5) AT,q

L.P. Materiat Toa (K) T Jke' K @ ke') ke K (K) Ref.
1 DyNiSb 3,1 3 5,2 58 - 2,7 [H2]
2 DyNiSn 7,6 5 8,0 130 8,7 0,12*  [H10]
3 TmNiSn 2,4 3 10,5 81 - 7,7 [H3]
4 GdCusMn 65,5 5 1,3 125 1,2 0,5 [H6]
5 LaCu;Mn 33 - - - - - [H1]
6 CeCrGe; 70 5 2,2 57 - 0,8 [H4]
7 NdCrGes 122 5 2,5 86 2,5 1,2 [H9]
8 CeSi; ,Gagg 12,5 5 6,5 51 - - [H7]
9 CeSi; 3Gag 7 10,5 5 5,7 32,8 - 34 [HS8]
10 Gd;Siy 336 5 6,9 528 - - [H5]
11 GdsSi; 95Bo 05 334 5 6,8 536 - - [H5]
12 GdsSi;3 9B 333 5 8,2 623 - - [H5]
13 Gd5Si; sBo» 333 5 7,3 577 - - [H5]
14 GdsSi; sBo s 332 5 4,7 412 - - [H5]
15 (Gd)o 5(GdsSi,Gey)o s 290 5 9,0 478 - - [H5]
16 (Gd)o,66(Gd5S1,Gey)o 34 290 5 8,5 511 - - [H5]

* - warto$¢ wyznaczona dla zmiany pola magnetycznego LAH =1 T.
Jako najwazniejsze osiggniecie dla przedstawionego cyklu uwazam okreSlenie efektu

magnetokalorycznego dla wybranej grupy materialow na bazie metali ziem rzadkich poprzez
wyznaczanie zaleznosci od temperatury i zmiany pola magnetycznego takich parametrow jak ASy,
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i RCP. Dodatkowo, dla wybranych probek, wyznaczytem wartosci AT,q i TEC. Wyznaczone wartosci
parametréw magnetycznych i magnetokalorycznych pozwolily okresli¢ ich potencjal aplikacyjny
i tym samym rozszerzy¢ baze materialow do budowy chlodziarek magnetycznych. Przeprowadzone
badania pozwolily po raz pierwszy opisa¢ szereg wlasciwosci fizycznych badanych materiatow.
Uwazam, ze postawione cele prac zostaly osiggnigte. Otrzymane wartosci parametrow
magnetokalorycznych nie sa rekordowo wysokie, zatem potencjat aplikacyjny wszystkich badanych
materialdéw nalezy okreslic jako niski. W $wietle przeprowadzonych badan i otrzymanych
wynikow, stwierdzam, ze hipoteza badan przedstawiona we wstepie zostala zweryfikowana
negatywnie. Mimo to, badania dostarczajg istotnych informacji na temat badanych materialow, ich
wlasciwosci fizycznych, efektow w ktorych w nich wystepuja oraz sugeruja kierunki w ktorych
materialy te mozna by rozwijac.

Do innych waznych osiagnie¢ zaliczam:

e po raz pierwszy wyznaczanie temperatury Neéla dla zwigzku TmNiSn,

e pomiar oporu elektrycznego zwigzku TmNiSn i dopasowanie tych danych modelem Blocha-

Griineisena-Motta,

e wyznaczenie ciepla wlasciwego dla DyNiSb i DyNiSn,

e wykazanie, ze stop LaCusMn jest kanonicznym szklem spinowy, a stop GdCusMn klastrowym
szklem spinowym,

e wyznaczenie parametru frustracji magnetycznej dla LaCus,Mn,

o zweryfikowanie, ze frustracja magnetyczna w GdCuyMn nie prowadzi do zwiekszonej odpowiedzi
magnetokalorycznej,

e zmierzenie efektu pamieci magnetycznej dla GdCu,Mn,

e wyznaczenie wlasciwosci termoelektrycznych i magnetooporowych dla GdCusMn,

e pokazanie, ze w zwigzku NdCrGe; dwa nastepujace po sobie przejscia magnetyczne nie prowadza
do znacznego zwigkszenia wartosci wzglednej mocy chlodniczej,

e stworzenie magnetycznego diagramu fazowego dla NdCrGes,

e wyznaczenie parametréw termoelektrycznych dla CeCrGe; i NdCrGe; w szerokim zakresie
temperatur i okreslenie ich potencjatu aplikacyjnego,

e zbadanie struktury krystalograficznej dla stopéw CeSi; 3Gag 7 1 CeSi;,Gagjs,

e wyznaczenie ciepla wlasciwego dla CeSi; ;Ga,; 1 CeSij,Gagg,

e obliczenie struktury elektronowe;j i energii tworzenia dla CeSi; ,Gayg,

e zbadanie wlasciwosci termoelektrycznych dla CeSi; ,Gag g,

e wytworzenie po raz pierwszy roztworow statych GdsSi, By,

e pokazanie, ze podstawianie B w zwigzku Gd;Si, prowadzi do obnizenia jego temperatury Curie,

e wykazanie, ze mielenie kulowe nie prowadzi do poprawy wlasciwosci magnetokalorycznych
zwigzku Gd;Siy,

e wytworzenie kompozytow na bazie Gd i zwiazku Gd;Si,Ge,,

Przeprowadzone przeze mnie badania skupialy si¢ gtownie na wilasciwosciach strukturalnych,
magnetycznych i magnetokalorycznych. Dla wybranych materiatoéw (CeCrGe;, NdCrGe;, CeSiy ,Gagg
i GdCusMn) badatem wlasciwosci transportowe w celu okreslenia wielkosci efektu
termoelektrycznego. Niemniej potencjat badawczych tych materiatéw nie zostat w pelni wykorzystany
i dalsze badania w kierunku wiasciwosci wytrzymatosciowych, katalitycznych czy biologicznych (np.
wlasciwosci antymikrobiologiczne) moga by¢ prowadzone.

Znalezienie odpowiedniego materialu  magnetokalorycznego jest zadaniem trudnym
i pracochfonnym, a otrzymywane wartosci zmiany temperatury w pojedynczym cyklu nie sa
odpowiednio duze, dlatego obecnie szuka si¢ materiatow w ktérych jednoczesnie mogg wystgpowac
rézne efekty kaloryczne co ma przelozy¢ si¢ na zwigkszona zmiane temperatury i wicksza wydajnosé
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urzadzen opartych o te materialy. Ws$rdd nich mozna wymieni¢ takie efekty jak efekt
elektrokaloryczny, barokaloryczny czy elastokaloryczny, gdzie czynnikiem zewnetrznym jest pole
elektryczne, cisnienie czy naprezenie. Gdy w materiale rejestruje si¢ kilka efektow kalorycznych

mowimy o wystepowaniu efektu multikalorycznego. W literaturze wida¢ wyraznie wzrost
zainteresowanie tg tematyka, ktora rowniez chciatbym si¢ w najblizszej przysztosci zajac.

Pozostate osiagnigcia naukowe niestanowigce wyzej opisanego cyklu publikacji znajdujg si¢

w punkcie 5.
—O—DyNiSb [H2] —'o-'e‘d:c;:jssazée2 21H5]
64 —o—TmNisn[H3] Gd:Gd,Si,Ge, 1:1 [H5] .
O~ CeSi, ,Ga,, [H7] —@—Gd,Si, [H5]
= —/-CeSi, ,Ga,, [H8] —k—Gd,Si, B, . [H5]
‘D) 4R —O-CeCrGe,[H4] —@—Gd,Si, B, [H5] )
= =6~—NdCrGe, [HO]  —@-Gd,SI,B,,[H5) |
) —O—DyNiSn [H10] —©0—Gd,Si, B, [H5]
N o 5 —/—GdCuMn [HE]  —%7—Gd [HS] i I
-
N
S
2 0
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nAH=2T
-2
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Rys. 6. Wartos¢ zmiany entropii w funkcji temperatury AS,(7) przy zmianie pola magnetycznego
weAH= 2 T dla materiatow badanych w ramach cyklu publikacji.
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5. Oméwienie pozostalych osiggnie¢ naukowych.

Na pozostate osiggniecia naukowe skladajg sie artykuty naukowe opublikowane w czasopismach
naukowych. Referencje w ponizszym tekscie odnoszg si¢ do szczegdlowego wykazu opublikowanych
prac naukowych w zataczniku 5 (punkt II.1, [P1-P58]).

5.1. Publikacje stanowigce dorobek naukowy (poza cyklem publikacji wymienionych
w punkcie 4) przed uzyskaniem stopnia doktora, opublikowane w czasopismach z bazy
Journal Citation Reports (JCR).

Na dorobek naukowy przed uzyskaniem stopnia doktora sklada si¢ 15 prac opublikowanych
w czasopismach z bazy JCR [P1-P15]. Siedem prac8 [P2-P6,P12] zwigzanych jest bezposrednio
z tematem pracy doktorskiej, ktora dotyczyla wplywu modyfikacji skladu chemicznego na silte
hybrydyzacji elektronéw 4f z elektronami przewodnictwa w grupie stopéw o ogdlnym wzorze
Ce(CuyNiy)sMnyAl,.y. W ramach tego ukladu badalem wiasciwosci fizyczne czterech réznych grup
materialdw obserwujac przejscia pomiedzy stanem cigzkofermionowym, ferromagnetycznym,
zachowaniem typu szkla spinowego oraz fluktuujgca walencyjnoscia. Na samodzielnie wytworzonych
probkach polikrystalicznych wykonywalem pomiary namagnesowania, ciepta wlasciwego i oporu
elektrycznego w szerokim zakresie temperatur. Nastepnie stosujac modele empiryczne opisywalem
otrzymane wyniki w celu wyznaczenia wartosci szeregu parametréow fizycznych (np. temperatury
uporzadkowania magnetycznego, temperatury Kondo, wspolczynnika Sommerfelda), ktore pozwalaty
zaklasyfikowa¢ badane stopy do roznych klas materiatow. Jednym z najistotniejszych efektow tych
prac bylo stworzenie czterech diagraméw fazowych dla serii zupelnie nowych materiatow.

Pie¢ z opublikowanych przed uzyskaniem stopnia doktora prac dotyczy efektu
magnetokalorycznego w roznych zwiazkach miedzymetalicznych. Prace powstaly w ramach
realizacji projektu nr N N507 219540 finansowanego prze MNiSW i kierowanego przez prof. dr. hab.
Tomasza Tolinskiego. W ramach tych prac badalem takie zwiazki jak DyCos;B, [P1], GANi;M (M =
Al, Si) [P7], NdNiAl, [P7], DyNisSi [P13], MnsGes; [P14]. W tych pracach bratem udzial w pomiarach
magnetycznych i analizie danych. W zwiazkach DyNisSi i MnsGe; badalem wplyw mielenia
kulowego na strukture krystaliczng oraz wielkoSci parametrow charakteryzujacych efekt
magnetokaloryczny. W obu przypadkach pokazatem, ze mielenie prowadzi do zmniejszenia rozmiaru
krystalitow oraz do obnizenia wartosci parametrow magnetokalorycznych. Dla zwigzku MnsGes
redukcja rozmiaru krystalitow o 50% doprowadzita do spadku wartosci w RCP o 28%. Kolejne dwie
prace dotyczyly serii roztworéw stalych na bazie Ce: CeCo,Cu,Al, [P8] i Ce(NiyCuy)a(SiiyGey),
[P9]. Moim zadaniem bylo przygotowanie probek zserii CeCo;CusAl,, a probki z serii
Ce(Niy«Cuy)a(SiyyGe,y), zostaly dostarczone przez prof. M. Koterlyna z UKW. Dla obu serii probek
wykonatem pomiary strukturalne, magnetyczne, transportowe i termodynamiczne. Wspodlnie z prof.

¥ Dwie kolejne publikacje [P16, P19] dotyczace pracy doktorskiej ukazaty sie po uzyskaniu stopnia doktora.
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Tomaszem Tolinskim wykonalismy eksperymenty neutronowe w ILL w Grenoble dla probek CeCo;.
«{Cu,Aly. Bralem udzial w analizie danych oraz pisaniu manuskryptow. Motywacja tych praca byta
tozsama z prowadzonymi przeze mnie badaniami w ramach doktoratu. W pracy [P10] wykonywatem
pomiary namagnesowania i magnetooporu dla zygzakowatych nanokolumn kobaltu wytworzonych
w procesie epitaksji z wigzki molekularnej. Praca byla czesciag wspolpracy z grupa dr. hab. Tadeusza
Lucinskiego, prof. IFM PAN.

5.2. Publikacje stanowigce dorobek naukowy (poza cyklem publikacji wymienionych
w punkcie 4) po uzyskaniu stopnia doktora, opublikowane w czasopismach z bazy Journal
Citation Reports.

Po uzyskaniu stopnia doktora bylem autorem i wspotautorem lacznie 45 prac w czasopismach
z listy JCR. Tematyke prac mozna podzieli¢ na cztery tematyczne grupy.

Pierwszy zbior artykuléw (8 publikacji [P27,P28,P32,P34,P42,P47,P49,P58]) dotyczy efektu
termoelektrycznego w fazach Heuslera o ogdélnym wzorze RNiSb. Prace te powstaly podczas
mojego stazu podoktorskiego w INTiBS PAN we Wroctawiu w ramach projektu MAESTRO,
ktérego kierownikiem byt prof. dr hab. Dariusz Kaczorowski. Przedstawione w tych pracach wyniki
znalazty si¢ w pracy doktorskiej dr. inz. Kamila Ciesielskiego, ktérego bylem promotorem
pomocniczym. Celem moich badan bylo okre$lenie potencjalu aplikacyjnego zwiazkow RNiSb
w kontekscie efektu termoelektrycznego. Fazy Heuslera krystalizujace w strukturze MgAgAs oparte
o pierwiastki metali przejsciowych sg dobrze znanymi materialami termoelektrycznymi o duzym
potencjale aplikacyjnyrng. Natomiast potencjat aplikacyjny w kontekscie efektu termoelektrycznego
tych faz oparty o metale ziem rzadkich nie byl znany. Przeprowadzone badania po raz pierwszy
pokazatl, ze zwigzki RNiSb sa atrakcyjne do takich zastosowan. W ramach tych prac bylem
odpowiedzialny za przygotowanie probek do pomiaréw transportowych, pomiary transportowe
i termodynamiczne, oraz analiz¢ otrzymanych danych. Prowadzilem pomiary oporu elektrycznego,
magnetooporu, wspolczynnika Seebecka, przewodnictwa cieplnego, ciepta wlasciwego oraz
wspotczynnika Halla. Pomiary wykonywalem w szerokim zakresie temperatur, w niektorych
przypadkach od 2 do 900 K. Pomiary te nastgpnie analizowatem wykorzystujac znane z literatury
modele empiryczne w celu wyznaczenia wartosci roznych parametrow fizycznych. Wielkos¢ tych
parametréw nastgpnie poréwnywatem z wynikami znanymi z literatury dla podobnych materiatow
iokreslalem ich potencjal aplikacyjny. W szczegdlnosci interesowata mnie  wartosé
termoelektrycznego wspolczynniki mocowego (ang. power factor - PF) i termoelektrycznego
wspodtczynnika dobroci (ang. figure of merit - zT). Wsrod badanych materialow najciekawszym okazat
si¢ zwigzek ScNiSb, ktory charakteryzuje sie duza wartoscia wspotczynnika Seebecka (240 pVK™)
wokolicy 7 = 450 K [P32]. Niestety, stosunkowo duza warto$¢ przewodnictwa cieplnego
(~6 Wm 'K™") tego zwigzku prowadzi do niskiej maksymalnej warto$é¢ zT' = 0,10 (w T = 810 K).
W celu poprawienia wlasciwosci termoelektrycznych tego materialu niezbedne sa odpowiednie
modyfikacje (np. modyfikacja sktadu chemicznego, nanostrukturyzacja). Takie proby réwniez zostaly
podjete w pracach [P34] i [P49], gdzie badalismy wptyw modyfikacji sktadu chemicznego. Innym
obiecujacym zwigzkiem jest TmNiSb [P42,P47,P58], ktérego maksymalna wartos¢ wspolczynnika
Seebecka przekracza 200 pVK™', a dzieki znacznie mniejszemu przewodnictwu cieplnemu niz
w przypadku ScNiSb, maksymalna wartos¢ z7T = 0,25 K jest osiagalna w 700 K [P47].

Druga grupa prac dotyczy wlasciwosci fizyko-chemicznych materialow na bazie magnetytu
(Fe;0,). Po doktoracie wspotpracowatem z kilkoma krajowymi grupami badawczymi nad tego typu

? Proby masowej produkcji i komercjalizacji tych materiatow podjeta sie firma Isabellenhiitte Heusler GmbH &
Co. KG.
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materiatami. W ciagu pieciu lat (2017-2022) bylem wspotautorem 9 publikacji
[P23,P29,P30,P40,P41,P46,P50,P55,P56]. Prace [P23,P29,P30,P40,P46,P50] powstaty w kooperacji
z prof. dr. hab. Teofilem Jesionowski z Politechniki Poznanskiej, praca [P41] powstala we
wspolpracy z dr. hab. Radostawem Mréwcezynskim z UAM, praca [P55] z dr. hab. n. farm. Piotrem
Lulinskim z Warszawskiego Uniwersytetu Medycznego, a praca [P56] z dr hab. inz. Ireng Korus
z Politechniki Slaskiej. Badania nad tymi materiatami prowadzilem w jednostce macierzystej IFM
PAN, jak i podczas stazy podoktorskich w INTiBS PAN we Wroctawiu i CNBM UAM w Poznaniu.
Celem tych badan bylo wytworzenie nowych materiatow hybrydowych o réznych zastosowaniach np.
w medycynie [P41], czy ochronie $rodowiska [P55]. Dodatek nanoczasteczek Fe;O, mial nadaé
kompozytom wiasciwosci magnetycznych i np. zapewni¢ mozliwo$¢ manipulowania materiatami za
pomoca pola magnetycznego. Moja rola w tych pracach bylo zbadanie wlasciwosci
magnetycznych oraz strukturalnych badanych materialéw. Istotnym aspektem byto
zweryfikowanie, czy otrzymane materialy maja wlasciwos$ci superparamagnetyczne, ktore wystepuja
w odpowiednio malych czasteczkach Fe;O,. Dane z dyfrakcji rentgenowskiej analizowatem za
pomoca metody Rietvelda okreslajac sklad fazowy kompozytow i wartoséi parametrow
krystalograficznych zidentyfikowanych faz. Korzystajac z rownania Scherrera wyznaczatem wielkos¢
krystalitow Fe;Q,. Natomiast z pomiarow namagnesowania w funkcji temperatury wyznaczalem
warto$¢ temperatury blokowania Tj, ktora zwigzana jest z rozmiarem czasteczek. Analizowalem
réwniez pomiary namagnesowania w funkcji zewnetrznego pola magnetycznego M(pH) okreslajac
takie parametry jak pole koercji czy namagnesowanie nasycenia. Majac te wyniki oraz wyniki z metod
mikroskopowych (np. SEM, TEM) uzyskanych przez innych wspotautoréw, moglem jednoznacznie
stwierdzié, czy dane materialy sa superparamagnetykami.

Trzecia grupa publikacji (7 prac) dotyczy wlasciwosci fizycznych roztworéw stalych na
bazie Ce i dotyczyla trzech grup materiatéw: Ce(Cu;Cuy)sGa [P17], Ce(Nir<Cuy)(SiiGey),
[P22,P26] 1 Ce,PryCo,Fe.Ges [P21,P35,P48,P57]. We wszystkich przypadkach zainteresowany
bylem wplywem modyfikacji sktadu chemicznego na site hybrydyzacji elektronow 4f z elektronami
przewodnictwa, a tym samym na podstawowe wlasciwosci fizyczne tych materiatow. Prace te gldwnie
powstalty w IFM PAN w grupie prof. dr. hab. Tomasza Tolinskiego oraz we wspdtpracy
znaukowcami z kraju i zagranicy. W pracach tych bylem czesciowo odpowiedzialny za
przygotowanie probek i ich obrobke mechaniczng, pomiary magnetyczne, transportowe,
termodynamiczne, spektroskopowe i neutronowe. Bratem czynny udziat w analizie danych i pisaniu
manuskryptéw. Prace dla serii Ce,.,Pr,Co, Fe,Ge; stanowily podstawe pracy doktorskiej dr. inz.
Przemystawa Skokowskiego, ktérego bytlem promotorem pomocniczym.

Pozostale prace [P18,P25,P43-P45,P51] dotycza roznorodnych materialdéw i nie moga by¢
zakwalifikowane do powyzszych grup. Prace te powstaly we wspdtpracy z kilkoma grupami
badawczymi z poznanskich osrodkow naukowych, a mdj wklad ograniczat si¢ do wykonania pewnego
fragmentu badan. Wykorzystujac analiz¢ Rietvelda badalem strukture krystalograficzng stopow
Heuslera Fe,MnGa. Okreslatem zawartos¢ faz tetragonalnej, regularnej typu BCC i FCC. Dodatkowo
wykonalem réwniez pomiary namagnesowania w funkcji temperatury i zewnetrznego pola
magnetycznego. Te wyniki znalazty si¢ w pracy [P18] oraz w rozdziale ksigzki dotyczacej
wlasciwosci strukturalnych i magnetycznych faz Heuslera (zataczniku 5, punkt 1.2 [M1]), i byly
efektem wspotpracy z prof. dr. hab. Januszem Dubowikiem z IFM PAN. Wykonane przeze mnie
pomiary magnetyczne cienkich wielowarstw V-Fe wykorzystane zostaly w publikacji [P25], ktora
powstata w grupie dr. hab. Lestawa Smardza z IFM PAN i byla czgscig pracy doktorskiej dr Agnieszki
Raneckiej (Marczynskiej), ktorej bylem promotorem pomocniczym. W ramach kooperacji z zespotem
prof. dr. hab. Teofila Jesionowskiego z Politechniki Poznanskiej, w pracy [P43] wykonalem analize
danych dyfrakeyjnych dla kompozytéw na bazie TiO,-MoO;. Okreslitem m.in. sklad fazowy,
wartosci parametrow Krystalograficznych i rozmiar krystalitow. Otrzymane wyniki opisalem we

27



fragmencie publikacji i odnositem je do wynikdw otrzymanych przez wspoétautoréw innymi metodami
pomiarowymi. Analizujgc wlasciwosci magnetyczne nanokompozytu na bazie polidopaminy
i1 B-FeOOH w pracy [P44] wykazalem, ze material ten ma paramagnetyczne wlasciwosci. Krzywe
namagnesowania opisalem wykorzystujac funkcje Brillouina. Wyniki te powstaly w kooperacji
z dr. hab. Radostawem Mrowczynskim, prof. UAM z WCh UAM oraz dr. hab. Emersonem Coyem,
prof. UAM z CNBM UAM. Praca [P45] powstala w trakcie mojego stazu podoktorskiego w CNBM
UAM w grupie dr. hab. Mikotaja Lewandowskiego prof. UAM, gdzie zajmowalem si¢ nanoszeniem
ultracienkich warstw tlenku zelaza FeO na podloze Ru(0001). Bratem udzial w syntezie probek,
pomiarach ich wlasciwosci za pomoca LEED, XPS i STM, oraz wstepnej analizie danych.

6. Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywno$cia naukowa albo artystyczna realizowana
w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w szczegélnoSci
zagranicznej.

Referencje w ponizszym teks$cie odnosza sie¢ do szczegdlowego wykazu opublikowanych prac
naukowych w zataczniku 5 (punkt I1.1, [P1-P59]).

Po doktoracie swoja dziatalno$¢ naukowa prowadzilem nie tylko w macierzystym Instytucie
Fizyki Molekularnej PAN, ale rowniez w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
(INTiBS) PAN we Wroclawiu i w Centrum NanoBioMedycznym (CNBM) UAM w Poznaniu.
W latach 2016-2020 bylem zatrudniony w pelnym wymiarze godzin w tych dwoch wymienionych
instytucjach naukowych na stanowisku adiunkta/stazysty podoktorskiego (postdoc). Obie pozycje
zdobytem w ramach otwartego konkursu. W obu tych jednostkach wykazalem sie¢ istotng
aktywnoscia, bylem zaangazowany w prace naukowa, dydaktyczna, organizatorska i popularyzatorka.

W INTiBS bylem zatrudniony w ramach grantu MAESTRO NCN, ktorego kierownikiem byt
prof. dr hab. Dariusz Kaczorowski. W trakcie stazu w INTiBS, ktory trwal od 01.09.2016 do
31.08.2019 powstalo 20 artykulow [P23,P24,P26-P40,P42,P43,P46,P47,P49,P58], ktérych bylem
wspotautorem. Trzy prace [H2,H3,H4], z artykutéw zaliczanych do dorobku habilitacyjnego,
powstaly w catosci w trakcie tego stazu podoktorskiego w INTiBS, a prace [H5,H9,H10] byly
efektem nawigzane] podczas stazu wspotpracy. W ramach stazu pracowalem gléwnie nad
wlasciwosciami termoelektrycznymi stopow Heuslera o ogdlnym wzorze RNiSb. Wykonywane
przeze mnie pomiary transportowe (opér elektryczny, wspotczynnik Seebecka, przewodnictwo
cieplne, wspotczynnik Halla) w szerokim przedziale temperatur (2 - 900 K) postuzyty do okreslenia
potencjatu aplikacyjnego tej grupy materiatlow w kontekscie efektu termoelektrycznego. Analizujac
dane pomiarowe wyznaczatem wartosci takich parametréw jak termoelektryczny wspotczynnik mocy
(ang. power factor - PF) czy termoelektryczny wspdlczynnik dobroci (ang. figure of merit - zT). Poza
pracami nad efektem termoelektrycznym prowadzilem badania nad materialami magnetokalorycznymi
i nanokompozytami na bazie magnetytu.

Podczas pobytu w INTiBS bylem promotorem trzech prac dyplomowych studentow
wroctawskich uczelni oraz promotorem pomocniczym pracy doktorskiej dr. inz. Kamila
Ciesielskiego (szczegdtowa lista prac dyplomowych znajduje sie¢ w pkt. 7). W czasie wakacji
opiekowalem si¢ studentami odbywajacymi praktyki i prowadzitem zajecia w ramach szkoly letniej
»Niskie t.gki” w 2017 roku. W czasie stazu pomagalem przy organizacji konferencji 12¢h
International Conference on Cryocrystals and Quantum Crystals w 2018 roku. Bylem tez
odpowiedzialny za funkcjonowanie laboratorium wysokotemperaturowych pomiaréw
transportowych.

Na stazu podoktorskim w CNBM UAM zatrudniony bylem w ramach projektu First Team FNP,
ktérego kierownikiem byl dr hab. Mikolaj Lewandowski, prof. UAM. W trakcie tego rocznego
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(01.09.2019 — 31.08.2020) stazu powstaty 4 publikacje [P41,P43-P45] dotyczace niskowymiarowych
tlenkéw zelaza. Trzy z tych prac dotycza materiatbw w postaci proszkéw [P41,P43,P44]. Moja rola
bylo okreslenie wlasciwosci magnetycznych badanych materialdow. Wykonane przez mnie pomiary
namagnesowania w funkcji temperatury i zewnetrznego pola magnetycznego, ich analiza oraz analiza
dyfraktograméw rentgenowskich wykazaty, ze materialy te charakteryzuja si¢ wlasciwosciami
superparamagnetycznymi. W pracy [P45] bratem udziat w wytworzeniu ultracienkich warstw tlenku
zelaza FeO na podlozu monokrystalicznym Ru(0001), a nastepnie badaniu jego wlasciwosei za
pomoca takich metod jak spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania X (ang. X-ray
photoelectron spectroscopy - XPS), dyfraktometria elektronéw niskoenergetycznych (ang. low-energy
electron diffraction - LEED), i skaningowa mikroskopia tunelowa (ang. scanning tunneling
microscope - STM).

Podczas stazy realizowalem gltéwnie prace badawcze zwigzane z projektami ktdrych
pomystodawcami byli kierownicy projektow. Jednak dzieki swojemu zaangazowaniu bylem w stanie
realizowa¢ w tym samym czasie rowniez swoje wlasne pomysty oraz wspotpracowaé z innymi
naukowcami.

Poza dlugoterminowymi stazami podoktorskimi realizowalem prace badawcze w innych
jednostkach w kraju i zagranica realizujac m.in. pomiary na tzw. wielkoskalowej aparaturze
badawczej. Bralem udziat w kilku eksperymentach neutronowych w Institut Laue-Langevin
w Grenoble we Francji (instrument IN4) i w Helmholtz Zentrum w Berlinie w Niemczech
(instrument E6). Wyniki tych pomiaréw ukazaly sie w pracach [P8,P15,P57]. W 2017 roku spedzitem
2 tygodnie w Instytucie Fizyki Chemicznej Cial Stalych Maxa Plancka w Dreznie, gdzie
syntezowalem materialy termoelektryczne i badatem ich wilasciwosci. Rezultatem tego pobytu sa
prace [P32,P43]. Szczegotowa lista moich pobytéw krotkoterminowych znajduje sie w Tabeli 7.2.
w zalaczniku 5 (punkt I1.7).

Poza pobytami badawczymi bratem rowniez udzial w szkotach i kursach organizowanych przez
krajowe i zagraniczne instytucje. Tematyka wszystkich tych wydarzen zwigzana byta z fizyko-chemia
ciala stalego. Ich lista znajduje si¢ w tabeli 6.1.

Tabela 6.1. Lista migdzynarodowych szkét 1 kursow, w ktérych uczestniczytem.

Nazwa szkoly/kursu Miasto, kraj DlugO?c Rok Przed/p(.)
trwania doktoracie
13th School on the Physics and N On'hF“e . 4 dni 2021 po
Chemistry of the Actinides ennes, rrancja
on-line, .,
High Entropy Alloys Workshop Ljubljana, Stowenia I dzief 2021 po
on-line, .
ECMetAC Euroschool 2021 Liverpool, Anglia > dni 2021 po
ECMetAC Euroschool 2018 Krakéw, Polska 5 dni 2018 po
C-MAC Euroschool 2017 Split, Chorwacja 5 dni 2017 po
34th Berlin School on Neutron Scattering Berlin, Niemey 9 dni 2014 przed
Targoviste, Rumunia 12 2011 przed

The European School on Magnetism

Do aktywnosci w innych instytucjach zaliczy¢ nalezy wygloszone przeze mnie wyklady.
(wszystkie wygloszone po otrzymaniu stopnia doktora). Ich lista wraz z tytutami i datami wygloszenia
znajduje si¢ w tabeli 6.2.
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Tabela 6.2. Spis wyktadow wygloszonych w innych instytucjach krajowych i zagranicznych.

Przed/po
Tytul wyklad Miej Dat
ytui wykiadu lejsce ata doktoracie
Thermoelectric properties of the half-Heusler phase = CNBM, UAM, Poznani  07.11.2019 po
ScNiSb
Fazy Heuslera z ziemig rzadka jako materialy Umwersytet. Slaski, 10.05.2018 po
) Katowice
termoelektryczne i magnetokaloryczne
Thermoelectric properties of the half-Heusler phase INTIBS, PAN, 21.11.2018 po
. Wroctaw
ScNiSb
Thermoelectric and magnetocaloric properties of rare- INF&BS’%PAN’ 21.03.2018 po
earth based half-Heusler phases roctaw
Wiasnosci magnetyczne, elektryczne INF&B S’%PAN’ 05.10.2016 po
i termodynamiczne zwigzkéw Ce(Cu,Niy)sMnyAl,.y rociaw
Magnetic, electrical and thermodynamic properties of HZB, Berlin 04.08.2015 po

Ce(Cu;xNiyx)sMnyAl,, compounds

7. Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych nauke
lub sztuke.

Od poczatku swojej kariery naukowej angazowalem si¢ w dzialalno$é organizatorka, rozne
projekty dydaktyczne, czy popularyzatorskie. Moja dziatalnos¢ dydaktyczna koncentruje si¢ gtownie
na bezposredniej opiece nad studentami realizujacymi prace dyplomowe, staze i praktyki.
W latach 2015-2023 bylem promotorem i promotorem pomocniczym dziesieciu prac
dyplomowych (jedna praca licencjacka, trzy prace inzynierskie, dwie prace magisterskie, trzy prace
doktorskie) na trzech uczelniach (Politechnika Poznanska, Politechnika Wroctawska i Uniwersytet
Wroctawski) i w dwoch instytutach PAN (IFM i INTiBS). Doktadny spis wypromowanych prac
dyplomowych oraz ich autoréow znajduje sie¢ w tabeli 7.1. Czterech ze wspdtwypromowanych przeze
mnie studentow kontynuuje swoja kariere naukowa na studiach doktorskich lub jako pracownicy
naukowi osrodkéw krajowych i zagranicznych.

Tabel 7.1. Spis prac dyplomowych w ktérych bylem promotorem i promotorem pomocniczym w porzadku
chronologicznym.

1 Tytul pracy i;sst:; lf;}iukacyjny do nauczania o sitach na przyktadzie struktury typu
Typ pracy inzynierska
Autor pracy inz. Monika Sobanska
Instytucja Wydziat Inzynierii Materiatowej i Fizyki Technicznej, Politechnika Poznanska
Promotor dr inz. Karol Synoradzki
Promotor pomocniczy | -
Rok obrony 2023
Przed/po doktoracie po
2 Tytul pracy Wiasciwosci magnetyczne warstw wielokrotnych V/Fe i Nb/Fe
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Typ pracy doktorska

Autor pracy dr inz. Agnieszka Ranecka (Marczynska)
Instytucja Instytut Fizyki Molekularnej, Polska Akademia Nauk
Promotor dr hab. Lestaw Smardz

Promotor pomocniczy

dr inz. Karol Synoradzki

Rok obrony

2022

Przed/po doktoracie

po

Magnetyczne diagramy fazowe niecentrosymetrycznych uktadow

Tytul pracy CeCo,_Fe Ge; i Ce;_ Pr.CoGe; — wplyw elektronow 3d i 4f
Typ pracy doktorska

Autor pracy dr inz. Przemystaw Skokowski
Instytucja Instytut Fizyki Molekularnej, Polska Akademia Nauk
Promotor prof. dr hab. Tomasz Tolinski

Promotor pomocniczy | dr inz. Karol Synoradzki
Rok obrony 2021
Przed/po doktoracie po

Tytul pracy Thermoelectric properties of rare-earth bearing half-Heusler phases
Typ pracy doktorska

Autor pracy dr inz. Kamil Ciesielski
Instytucja Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych, Polska Akademia Nauk
Promotor prof. dr hab. inz. Dariusz Kaczorowski

Promotor pomocniczy | dr inz. Karol Synoradzki
Rok obrony 2021
Przed/po doktoracie po

Tytul pracy Wiasciwosci termoelektryczne zwiqzkow Heuslera ScNiSh; . Te,
Typ pracy magisterska

Autor pracy mgr Izabela Wolanska
Instytucja Wydzial Chemiczny, Uniwersytet Wroctawski
Promotor dr inz. Karol Synoradzki

Promotor pomocniczy

Rok obrony

2020

Przed/po doktoracie

po

Tytul pracy Fazy Heuslera — nanostrukturyzacja materialéw termoelektrycznych
Typ pracy magisterska

Autor pracy mgr inz. Patryk Obstarczyk
Instytucja Wydzial Chemiczny, Politechnika Wroctawska
Promotor dr inz. Karol Synoradzki

Promotor pomocniczy

Rok obrony

2018

Przed/po doktoracie

po

Tytul pracy Wplyw domieszkowania na wlasciwosci termoelektryczne stopow Heuslera
Typ pracy licencjacka

Autor pracy mgr Izabela Wolanska
Instytucja Wydzial Chemiczny, Uniwersytet Wroctawski
Promotor dr inz. Karol Synoradzki
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Promotor pomocniczy

Rok obrony

2018

Przed/po doktoracie

po

8 Tytul pracy Wiasciwosci magnetyczne i transportowe stopoéw na bazie Mn ;Ge;
Typ pracy inzynierska
Autor pracy mgr inz. Krzysztof Urban
Instytucja Wydzial Inzynierii Materialowej i Fizyki Technicznej, Politechnika Poznanska
Promotor prof. dr hab. Tomasz Tolifski
Promotor pomocniczy dr inz. Karol Synoradzki
Rok obrony 2016
Przed/po doktoracie po
9 Tytul pracy Efekt magnetokaloryczny w zwiqzkach na bazie gadolinu
Typ pracy magisterska
Autor pracy mgr inz. Pawel Nowotny
Instytucja Wydzial Inzynierii Materialowej i Fizyki Technicznej, Politechnika Poznanska
Promotor prof. dr hab. Tomasz Tolinski
Promotor pomocniczy dr inz. Karol Synoradzki
Rok obrony 2015
Przed/po doktoracie po
10 Tytul pracy Efekt Magnetokaloryczny w zwigzkach (Gd(,.)Mn,);Si,
Typ pracy inzynierska
Autor pracy mgr inz. Pawel Nowotny
Instytucja Wydzial Inzynierii Materialowej i Fizyki Technicznej, Politechnika Poznanska
Promotor prof. dr hab. Tomasz Tolinski

Promotor pomocniczy

dr inz. Karol Synoradzki

Rok obrony

2015

Przed/po doktoracie

po

Od 2011 roku w czasie wakacji opiekuje sie studentami poznanskich uczelni, ktorzy odbywaja
w IFM PAN praktyki i staze. Bedac na stazach we Wroclawiu opiekowatem sie studentami uczelni
wroctawskich. W trakcie praktyk i stazy bezposrednio przekazuje studentom posiadang wiedze, ktadac
duzy nacisk na samodzielne wykonywanie przez nich czynnosci laboratoryjnych, czy eksperymentéw
fizycznych. W 2017 roku prowadzilem zajecia praktyczne i wyklad pt. Termoelektryczne
i magnetokaloryczne materialy do konwersji energii dla uczestnikow letnich warsztatéw ,,Niskie t.gki”
organizowanych w INTiBS PAN we Wroctawiu.

W 2018 roku podczas ECMetAC Euroschool 2018 organizowanej przez migdzynarodowa sie¢
badawczg European Integrated Center for the Development of New Metallic Alloys and Compounds
(ECMetAC), ktora odbywala si¢ na Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie, prowadzilem zajecia
praktyczne na temat efektu magnetokalorycznego (Magnetocaloric Effect Tutorial) w jezyku
angielskim dla grupy kilkunastu miedzynarodowych studentow.

Od 2016 roku aktywnie dziatam na rzez popularyzacji nauki biorac udziat w takich wydarzeniach
jak Noc Naukowcow (2019-2023) czy Poznanski Festiwal Nauki i Sztuki (2016, 2020, 2023).
Wielokrotnie przygotowywatem pokazy dla uczniéw szkoél podstawowych, ktérzy odwiedzali IFM
PAN. Podczas warsztatdw przyblizalem uczniom zagadnienia zwigzane 2z magnetyzmem,
przewodnictwem efektem termoelektrycznym

elektrycznym, nadprzewodnictwem,

32



1 magnetokalorycznym. W trakcie takich pokazow duzy nacisk ktad¢ na samodzielne wykonanie
eksperymentow przez uczestnikdéw. W ramach cyklu wykladéw Fizyka Warta Poznania, ktory
organizowany jest przez IFM PAN od 2019 roku, wyglositem dwa wyklady popularnonaukowe na
temat efektu termoelektrycznego (tytul: Materialy termoelektryczne, data wygloszenia: 05.01.2021)
i materiatow krystalicznych (tytul: Krystaliczny porzgdek: o monokrysztatach i ich zastosowaniach,
data wygloszenia: 19.05.2022). Oba wyktady zostaly zarejestrowane i sg dostepne na platformie
YouTube (link: www.youtube.com/@InstytutFizykiMolekularnejPAN).

Jestem recenzentem artykuldw naukowych w czasopismach miedzynarodowych. Lacznie
wykonalem 52 recenzje (51 po uzyskaniu stopnia doktora) dla 23 réznych czasopism z listy JCR
m.in. dla Journal of Magnetism and Magnetic Materials, Physical Review B czy Scientific Reports.
Pelna lista wykonanych recenzji znajduje si¢ w zataczniku 5 (punkt I11.9).

Czynnie biorg udzial w organizacji konferencji naukowych. Ich lista znajduje si¢ w tabeli 4.1.
w zalaczniku 5 (punkt I1.4). Przed uzyskaniem stopnia doktora pomagalem przy organizacji
konferencji The European Conference Physics of Magnetism 2014 (PM’14). Po doktoracie,
w trakcie stazu podoktorskiego w INTiBS, pomagatem przy organizacji 12th International
Conference on Cryocrystals and Quantum Crystals i ECMatAC Days 2018. Po powrocie do [FM
PAN pomagalem w organizacji kolejnych edycji konferencji The European Conference Physics of
Magnetism w 2021 (PM’21) (on-line) i 2023 roku (PM’23). W 2021 pomagalem przy organizacji
warsztatow Computational Methods in Materials Science (CMMS’2021), ktore odbyly sie on-line
i byly organizowane prze Instytut Fizyki PAN w Warszawie i [FM PAN.

Jestem cztonkiem Polskiego Towarzystwa Fizycznego (PTF) i Polskiego Towarzystwa Badan
Materialowych (PTBM). W PTBM od 2022 roku pelni¢ funkcje sekretarza towarzystwa i jestem
odpowiedzialny za organizacj¢ zjazdow oraz przygotowanie i przeptyw dokumentéw. Jestem
czlonkiem Rady Naukowej IFM PAN w kadencji na lata 2023 - 2026.

W codziennej pracy jestem odpowiedzialny za organizacje pracy w laboratoriach w Zakladzie
Fizyki Magnetykéw IFM PAN, gdzie dbam o utrzymanie aparatury, wykorzystanie czasu
pomiarowego, szkolenie innych uzytkownikéw oraz bezpieczenstwo i ergonomie pracy. Zajmuje
si¢ dwoma systemami PPMS firmy Quantum Design, piecami do syntezy probek, piecami do obrobki
termicznej materialow, precyzyjnymi pitami laboratoryjnymi, planetarnym miynem kulowym.
Podczas stazu we Wroctawiu bralem udzial w organizowaniu laboratorium do pomiarow
wysokotemperaturowych. Bylem odpowiedzialny za instalacje i utrzymanie urzadzenia LSR-3 firmy
Linseis do pomiaru oporu elektrycznego i wspdtczynnika Seebecka w atmosferze He w temperaturze
do 1200°C oraz planetarnego miyna kulowego PM 100 firmy Retsch. Na stazu w CNBM UAM bratem
udziat w organizacji pracy laboratorium z komora UHV wyposazang w spektroskop fotoelektronéw
w zakresie promieniowania X (ang. X-ray photoelectron spectroscopy - XPS), dyfraktometr
elektronéw niskoenergetycznych (ang. low-energy electron diffraction - LEED), i skaningowy
mikroskop tunelowy (ang. scanning tunneling microscope - STM). We wszystkich laboratoriach
w ktorych pracowatlem dokonywatem regularnych czynnosci serwisowych, zmawialem czesci
zamienne, prowadzilem notatnik laboratoryjny i dokonywatem prostych napraw. Bezposrednie
zaangazowanie w utrzymanie aparatury pozwala mi na lepsze zrozumienie jej funkcjonowania oraz
planowaniu modyfikacji w celu zwigkszenia potencjatu badawczego.

Od 2011 roku biore udzial w realizacji projektéw naukowych finansowanych przez Narodowe
Centrum Nauki (NCN) oraz Fundacj¢ na rzecz Nauki Polskiej (FNP). Do tej pory bylem wykonawca
w czterech roznych projektach. Ich spis znajduje si¢ w zataczniku 5 (Punkt I1.5). W latach 2016 -
2019 bylem zatrudniony w grancie MAESTRO (2015/18/A/ST3/00057) w INTiBS PAN we
Wroctawiu. Kierownikiem tego projektu byt prof. dr hab. Dariusz Kaczorowski. W okresie od 2019 -
2020 przebywalem na stazu podoktorskim w CNBM UAM, gdzie bylem wykonawca w grancie FNP
First TEAM/2016-2/14 (POIR.04.04.00-00-28CE/16-00), kierowanym przez dr hab. Mikolaja
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Lewandowskiego, prof. UAM. W trakcie doktoratu bratlem udzial w pracach przy projekcie
kierowanym przez prof. dr hab. Tomasza Tolinskiego dotyczacego efektu magnetokalorycznego
(projekt N N507 219540 z MNISW). Obecnie jestem wykonawcg w projekcie OPUS
(2021/41/B/ST3/01141), ktérego kierownikiem jest prof. dr hab. Dariusz Kaczorowski. Projekt jest
realizowany w ramach wspotpracy migedzy INTiBS PAN i IFM PAN. W latach 2020-2021
kierowalem zadaniem badawczym finansowanym przez NCN w ramach programu MINIATURA
(2021/05/X/ST5/00042), ktére dotyczylo syntezy materialow kompozytowych do zastosowan
termoelektrycznych.
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