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4c. Omowienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikow
wraz z omOwieniem ich ewentualnego wykorzystania

Wprowadzenie

Wiele ciekawych zjawisk w ciele statym, zwigzanych ze sprz¢zeniem podsieci magnetycznych z
zewnetrznym polem magnetycznym, moze by¢ ujawnione przez zmiang tego ostatniego. Dotyczy to
miedzy innymi, zjawiska magneto-termodynamicznego znanego jako efekt magnetokaloryczny (MCE),
ktory polega na absorpcji lub emisji ciepta przez cialo stale pod wplywem dziatania na niego
zmieniajgcego si¢ zewngtrznego pola magnetycznego 1 ma miejsce we wszystkich materiatach
magnetycznych. Podczas izotermicznego magnesowania paramagnetycznego ciata stalego lub materialu
ferromagnetycznego, w poblizu jego temperatury spontanicznego uporzadkowania - temperatury Curie T¢ -
silnie zmienia si¢ nieuporzadkowanie uktadu spinowego, redukujac w ten sposob zasadniczg cze$¢
magnetyczng calkowitej entropii. W procesie odwrotnym, izotermiczne rozmagnesowanie odbudowuje
entropi¢ magnetyczng pola zerowego w uktadzie. Te przeksztalcenia ciata stalego mogg by¢ okreslone przy
pomocy ekstensywnego parametru reprezentujacego MCE jako izotermiczna zmiana entropii
magnetycznej, ASms. Suma entropii sieciowej i elektronowej ciata stalego musza si¢ zmieni¢ w
przeciwienstwie do ASyg, jako wynik adiabatycznego namagnesowania (lub rozmagnesowania) materiatu,
czego wynikiem jest wzrost (albo spadek) drgan sieci i zmiana temperatury adiabatycznej AT, ktora jest

intensywna wielko$cig termodynamiczng uzywang dla wyrazenia warto$ci wielkosci MCE.



Odkrycie efektu magnetokalorycznego przypisuje si¢ niemieckiemu uczonemu Emilowi
Warburgowi, ktory w 1881 roku zaobserwowal zmiany temperatury, zachodzace w zelazie pod wptywem
pola magnetycznego [1]. W latach trzydziestych XX wieku Giauque i MacDouall [2] zaproponowali uzycie
siarczanu gadolinu, jako czynnika chtodzacego dla uzyskania ultra niskich temperatur w wyniku
adiabatycznego rozmagnesowania. W swoich do$wiadczeniach osiggneli minimalng temperatur¢ rowng
0,25 K ze zmiang pola magnetycznego wynoszacego okoto 1 T. Opisane przez nich do§wiadczenia byly
pierwszymi, praktycznymi zastosowaniami MCE. W roku 1949, za wktad do badan nad MCE William
Giauque otrzymal nagrode Nobla w dziedzinie chemii. W 1976 roku, amerykanski fizyk, Gerald Brown
opublikowat prace, w ktorej przy wykorzystaniu metalicznego gadolinu, jako czynnika chlodzacego,
obnizyt temperature z 319 do 272 K, przy zmianach zewngtrznego pola magnetycznego wynoszacych 7 T
[3]. Kolejnym waznym wydarzeniem w badaniach MCE bylo odkrycie, w 1997 roku, przez Pecharskyego i
Gschneidnera, gigantycznego efektu magnetokalorycznego (GMCE) w zwigzku Gds(Si,Ge,) [4]. Po tym
odkryciu nastgpitl wzrost zainteresowania ta tematyka badawcza, o czym $wiadczy ilo$¢ publikowanych
artykutow naukowych. Zasadniczym celem badan w tym zakresie jest znalezienie odpowiednich
materialow, ktore moglyby peti¢ role¢ czynnikéw chtodniczych, stanowia one réwniez skuteczne i
powszechnie stosowane w fizyce zjawisk magnetycznych narzgdzie, pozwalajace na poznawanie
wzajemnych oddzialywan podsieci magnetycznych, charakteru magnetycznych przej$¢ fazowych oraz

innych zjawisk fizycznych [5-7].

W wigkszo$ci analizowanych materiatow, wykazujacych efekt magnetokaloryczny, kluczowa rolg
odgrywaja atomy pierwiastkow ziem rzadkich (R), ktorych struktura elektronowa prowadzi do powstania
duzego wewngetrznego momentu magnetycznego, co ma istotny wplyw ma wartos¢ MCE. Czysty Gd w
temperaturze przejscia ze stanu ferromagnetycznego do paramagnetycznego Tc =294 K wykazuje
najwickszy efekt sposrod wszystkich pierwiastkow. Maksymalne zmiany AT,q, jakie uzyskano dla Gd,
wynoszg 15 K w polu magnetycznym rownym 9 T [8]. Ponadto gadolin wykazuje imponujace zaleznosci
AT./AH, ktore wynosza odpowiednio ~2,5 K/T przy ApugH <4 T i ~1,5 KIT przy AugH <9 T. Na uwage
zastuguje takze szereg zwiazkéw migdzymetalicznych, w ktorych odkryto gigantyczny efekt
magnetokaloryczny (GMCE), chociazby wspomniany wczesniej Gds(SioGe,) [5], a takze La(Feqs 4Siy¢) [9],
MnAs [10], (Laggs.xCao2)MnO; dla 0,03 <x<0,1 [11], MnFePgsASss [12], La(FeqsSiys)Hy [13], stopy
Heuslera o przyblizonym sktadzie Ni,MnGa [14-16] oraz MnCoGeBy [17]. W wigkszoséci z nich ma
miejsce magnetyczna przemiana fazowa pierwszego rodzaju w rejonie T¢, konsekwencja czego sa duze
zmiany warto$ci entropii magnetycznej ASpyag. Ponadto czes¢ przytoczonych materiatdéw wykazuje zmiany
objetosci rzedu 1%, co jest wynikiem przemiany strukturalnej. Gigantyczny MCE dla zwigzku
Gds(Si,Ge,) Pecharsky [18,19] thumaczy istnieniem sprz¢zenia magnetyczno - strukturalnego i dla czesci z
prezentowanych materialow sprzgzenie to odgrywa zasadniczg role w uzyskaniu bardzo duzych zmian
entropii. Poza sprzgzeniem magnetyczno — Strukturalnym, duze zmiany MCE mozna zaobserwowaé w

materiatach, w ktorych elektrony wykazujg tzw. wedrowny charakter (itinerant electron magnetism - IEM)



prowadzacy do przejscia metamagnetycznego. W zwiazku La(Fe;;4Si;6) pod wplywem IEM nastepuje
zmiana objetosci rzedu 1,5 %, co w konsekwencji prowadzi do GMCE w temperaturze przejscia
magnetycznego. Przej$cie metamagnetyczne obserwowane jest takze w zwigzkach nalezacych do tzw. faz
Lavesa o wzorze RM,, gdzie M-metal przejsciowy. W niektorych zwigzkach tego typu, w temperaturze
przemiany magnetycznej moze takze dochodzi¢ do zmian krystalograficznych oraz do przeksztatcenia
struktury kubicznej na tetragonalna, konsekwencja czego jest zmiana objetosci komorki elementarnej i

duzy efekt magnetokaloryczny.

Prezentowany autoreferat poswigcony jest ostatniej grupie zwiazkow, tj. RM,, gdzie M = Co. Ich
charakterystyczna cechg jest stosunkowa prosta struktura zarowno krystalograficzna jak i magnetyczna
[20-24]. W zwigzkach RM,, w zaleznosci od sktadu, wyrdzniamy trzy typy struktur krystalograficznych.
Pierwszy typ, tj. MgCu, (C15), nalezy do uktadu regularnego, drugi to struktura MgZn, (C14) nalezaca do
uktadu heksagonalnego oraz trzeci typ to struktura MgNi, (C36), ktora takze nalezy do uktadu
heksagonalnego. Znanych jest ponad dwiescie migdzymetalicznych zwigzkéw faz Lavesa, z czego
wiekszo$¢ krystalizuje w strukturze regularnej C15 [22,25]. Do grupy tej naleza migdzy innymi zwigzki o
wzorze RCo, [26]. Rozktad atomow pierwiastkow ziem rzadkich odpowiada sieci diamantu o liczbie
koordynacji 4, natomiast pozostala przestrzen wewnatrz komoérki zajmujg cztery regularne tetraedry,
sktadajace si¢ z atomow kobaltu, tworzace dla siebie sie¢ o liczbie koordynacyjnej 6. Kazdy z atomoéw R
oraz Co zajmuje odpowiednie miejsce w strukturze krystalograficznej, a mianowicie 8a-R i 16b-Co. W
odniesieniu do mig¢dzymetalicznych zwiazkéw RCo,, idealny stosunek promieni jonowych (rg/reo)
powinien wynosi¢ 1,225, jednakze z danych eksperymentalnych widaé, ze waha sie on pomiedzy 1,26 i
1,24. Jak przedstawiono w pracy Gratza i wspotautorow [24] wskaznik ten nie jest jedynym miarodajnym
czynnikiem odpowiedzialnym za stabilno$¢ struktury i dla wigkszosci binarnych i pseudo binarnych
zwigzkoéw miedzymetalicznych stabilno$¢ struktury zalezy od whasciwosci poszczegdlnych pierwiastkow
wchodzacych w sktad danego zwiagzku. Okazuje sig, ze dla takich samych zakresow stezen mozliwe jest
stwierdzenie istnienia réznych typow struktur lub tez mozna obserwowa¢ mieszaning wielu faz. Ponadto,
jak to ma miejsce dla zwigzkow typu RNi,, mozliwe jest istnienie nadstruktury regularnej fazy Lavesa typu

MgCu, (C15) [27].

Struktura magnetyczna w polaczeniach RCo, sktada si¢ z dwoch podsieci magnetycznych.
Pierwszg z nich tworza atomy pierwiastkow ziem rzadkich i do jej opisu stosuje si¢ model zlokalizowanych
elektronow, druga natomiast tworza atomy kobaltu, ktéra to struktur¢ opisuje model elektronow
pasmowych. W zwigzku z istnieniem dwoch podsieci magnetycznych nalezy oczekiwac istnienia trzech
typéw oddziatywan magnetycznych. Pomiedzy dwoma atomami metalu przej$ciowego 3d-3d, pomigdzy
momentami R i momentami metalu przejsciowego 4f-3d oraz momentami R 4f-4f. Oddziatywania
wymienne pomiedzy atomami metalu przejsciowego 3d-3d sg najsilniejsze i w przeciwienstwie do
oddziatywan wymiennych 4f-3d oraz 4f-4f maja charakter bezposredni. Jest to zwigzane z tym, ze funkcje

falowe elektronéw powlok 3d majg stosunkowo duzy rozktad przestrzenny. Rozktad ten prowadzi do



naktadania si¢ orbitali 3d sasiadujacych ze soba atomow, a tym samym do tworzenia pasma elektronowego
3d. Oddziatywanie wymienne elektronow 3d jest odpowiedzialne za wysokie temperatury porzadkowania
magnetycznego. Niecatkowicie zapelniona powltoka 4f atomow ziem rzadkich i dobrze zlokalizowane
momenty magnetyczne majg, natomiast, istotny wplyw na duze warto§ci momentoéw magnetycznych w
zwigzkach RCo,. Funkcje falowe tych pierwiastkoéw posiadaja niewielki zasieg w pordéwnaniu z
odlegtosciami migdzyatomowymi. Dlatego oddziatywania typu 4f-4f sg stabe, o czym $wiadcza niskie
temperatury porzadkowania magnetycznego zwiazkéw R z niemagnetycznymi metalami przej$ciowymi
[22]. Oddziatywanie wymienne pomiedzy atomami ziem rzadkich a atomami metalu przej§ciowego zalezy
od sity wewnetrznych oddziatywan podsieci R-R oraz M-M. Ma charakter posredni i moze by¢ opisane
przy uzyciu teorii RKKY. Model opisujacy oddziatywania tego typu byt przedstawiony w 1972 roku [28].
Zgodnie z tym modelem mozna zatozy¢, ze elektrony 4f, cho¢ sa dobrze zlokalizowane, to tylko niewielka
ich czg$¢ pokrywa si¢ z funkcjg falowa elektronow 3d. W zwiazku z powyzszym, bezposrednie
oddziatywanie pomiedzy spinami 3d oraz 4f jest mato prawdopodobne. Zlokalizowane spiny 4f atomow
ziem rzadkich powoduja lokalizacje momentéw 5d wewnatrz wilasnej podsieci R-R poprzez oddziatywanie
wymienne 4f-5d wskutek czego dochodzi do bezposredniego oddziatywania wymiennego 5d-3d jak w
normalnym metalu przejsSciowym. Oddziatywanie 5d-3d jest ujemne i w polaczeniu z dodatnim
oddziatywaniem 4f-5d prowadzi do antyréwnolegtego sprzezenia pomiedzy podsieciami R-M. Dla tzw.
lekkich metali ziem rzadkich, ujemne sprz¢zenie spinéw prowadzi do réwnoleglego uporzadkowania
momentow magnetycznych pomiedzy podsieciami R-M. Natomiast w przypadku tzw. cigzkich metali ziem

rzadkich sprzezenie to prowadzi do uporzadkowania ferrimagnetycznego.

Zwiagzki RCo, charakteryzuje pewna niestabilno$¢ stanu magnetycznego, ktora zwigzana jest z
podsiecig atomow Co. W przypadku, kiedy atom R jest niemagnetyczny, pod wplywem silnego
zewnetrznego pola magnetycznego (~70 T) moze doj$¢ do indukowania momentow magnetycznych na
atomach Co i do tzw. przejscia metamagnetycznego [29-31]. W przypadku polaczen z magnetycznymi
atomami R, rozszczepienie pasma 3d i indukowanie momentéow magnetycznych na atomach Co, zachodzi
na skutek dziatania pola molekularnego, pochodzacego od magnetycznych podsieci atoméw R. Wartosci
momentow magnetycznych, pochodzacych od atomow Co, ktére indukujg si¢ na skutek oddziatywan
wymiennych z atomami ziem rzadkich, wahaja si¢ od 0,5 do 0,8 ug w potaczeniach z lekkimi metalami

ziem rzadkich i sa prawie stale ~1,0 ug w potaczeniach zawierajgcych ciezkie metale R [32,33].

Charakter przejécia magnetycznego w zwigzkach RCo; zalezny jest od pierwiastka ziem rzadKkich.
W polaczeniach z metalami lekkimi GdCo, (Tc=400K) oraz ThCo, (Tc=230K) obserwuje si¢
magnetyczne przejscie fazowe drugiego rodzaju (second order transition - SOT), natomiast w potaczeniach
z metalami cigzkimi DyCo, (T¢=140K), HoCo, (Tc=75K) oraz ErCo, (Tc=32K) wystepuje
magnetyczne przejscie fazowe pierwszego rodzaju (first order transition - FOT) [22]. Ponadto, pod
wplywem zewnetrznego pola magnetycznego, moze nastapi¢ zmiana rodzaju przejscia fazowego z

pierwszego do drugiego [34]. Gwaltowne zmiany w temperaturze przejscia magnetycznego Tc dla



zwigzkéw FOT, prowadzg do duzych zmian w namagnesowaniu, rezystywnosci, magnetostrykcji a takze

pojemnosci cieplnej czy podatnosci magnetycznej oraz powodujg powstawanie fluktuacji spinowych [35].

Potgczenia RCo, zostaly szeroko przebadane pod katem MCE, zar6wno eksperymentalnie jak i
teoretycznie. Zgodnie z danymi przytaczanymi przez Tishina [7], maksymalne warto$ci ATy dla binarnych
polaczen DyCo,, HoCo, oraz ErCo,, pod wplywem zewnetrznego pola magnetycznego réwnego 10 T
wynosza w rejonie T¢ odpowiednio 9,6; 10 oraz 10,8 K. Przebadanych zostato szereg roztworow statych, w
ktorych zastgpowano pierwiastek ziem rzadkich (R,R")Co, lub kobalt R(Co,T), (T = Si, Ga, Ge, Al, Fe, Ni,
Mn). Analizowano nast¢pujace roztwory state : (Ho,Tb)Co, [36], (Er,Dy)Co, [37], Dy(Co,Al), [38],
Dy(Co,Si), [39,40], (Gd,Dy)Co;, [41], Er(Co,Ni), [42], Dy(Co,Fe), [43] oraz (Gd, Th)Co, [44]. Niektore z
nich cechuja duze zmiany MCE w temperaturze zblizonej do pokojowej, co sprawia, ze moga by¢
rozwazane pod katem mozliwosci ich praktycznego zastosowania. Na uwage zastuguja takze prace
teoretyczne prezentowane przez Oliveira [45,46], w ktorych przeprowadzone sa analizy wlasciwosci MCE
dla pseudo-binarnych roztworow statych na bazie RCo,. Prace ostatniego z wymienionych autoré6w zostang

skonfrontowane z wynikami eksperymentalnymi prezentowanymi w niniejszym autoreferacie.

Cel naukowy

Wiedze na temat podstawowych wilasciwosci fizycznych binarnych potgczen typu RCo,, gdzie
R = metal ziem rzadkich, oraz wybranych roztworéw statych, w ktorych metale ziem rzadkich Ry 4R'\Co,
lub atomy metali przejsciowych RT,,Coyx sa zastepowane innym pierwiastkiem, mozna uznaé za
usystematyzowang [7,36-46]. Brak jest natomiast jakichkolwiek informacji, bgdz sg one znikome odno$nie

zwigzkow wielosktadnikowych typu (R, R', R")Cos.

Celem naukowym publikacji sktadajacych sie na rozprawe habilitacyjng byto znalezienie
wspolnych korelacji decydujacych o wlasciwo$ciach magnetycznych i magnetokalorycznych w wybranych
pseudo-binarnych R;R'«Co, oraz wielosktadnikowych potaczeniach typu (R, R');.«GdxCo, w silnych
polach magnetycznych oraz okres$lenie parametrow pozwalajacych je kontrolowac¢. Prace mialy takze na
celu zbadanie wptywu modyfikacji sktadu na wtasciwosci magnetokaloryczne pseudo-binarnych potaczen
typu Dy;.«ErcCo,, Dy, xH0,Co0,, Ho; «EryCo, (domieszkowania erbem lub holmem) i czterosktadnikowych
potaczen typu (DyooErg1)1xGUdxC0, (DYoo oHO001)1xGdxC0,,  (HOpoEr, 1)1.xGdCo, (domieszkowanych

gadolinem).

O wyborze powyzszych zwiazkow, zadecydowaly miedzy innymi, wilasciwosci MCE ich
zwigzkdw wyjsciowych, tj. DyCo,, HoCo,, ErCo, oraz GdCo,, o ktoérych wspomniano we wstepie
niniejszego autoreferatu. Zaktada si¢, ze proponowane zwiagzki ze wzglgdu na sktad, powinny wykazywaé
duzg zmiang¢ entropii magnetycznej, ktora wynika przede wszystkim z gwalttownych zmian
namagnesowania w rejonie magnetycznego przejscia fazowego. Gtownym zrodtem magnetyzmu w tego
typu potaczeniach sa atomy metali ziem rzadkich, ktore w zaleznosci od wyboru, bedg wnosi¢ odpowiedni

wktad magnetyczny.



W pierwszym etapie zatozono wykonanie obszernych badan podstawowych wlasciwosci
fizycznych dla trzech trdjsktadnikowych potaczen [H2-HS]. Nastepnie sposrod kazdego uktadu
wyselekcjonowano po jednym roztworze statym o sktadzie (RogR o,1)C0, i domieszkowano go atomami Gd
tworzac roztwory state 0 wzorze (RogR 01)1.xGUxCO0,, gdzie x zmienia si¢ w zaleznosci od sktadu od 0 do
0,25.

Oczekiwano, ze taka modyfikacja w istotny sposob wptynie na mozliwos$¢ sterowania temperatura

przej$cia magnetycznego, bez pogorszenia wlasciwosci MCE badanych zwiazkow.

Na podstawie analizy danych doswiadczalnych, =zakladano wuzyskanie informacji o
prawidtowosciach zmian podstawowych parametréw fizycznych oraz zmian stanu magnetycznego pseudo-

binarnych oraz nowych czterosktadnikowych, migdzymetalicznych roztwordw statych, tzn.:
- jak zmieni si¢ ich temperatura uporzadkowania magnetycznego T¢;
- jaki jest charakter przej$¢ magnetycznych ;

- czy istnieje i jakie jest stezenie krytyczne przy ktorym nastapi zmiana charakteru magnetycznego

przejscia fazowego ;

- jaki jest wptyw domieszkowania atomami Gd na wzgledne warto$ci mocy chtodzenia w roztworach

(RogR 0,1)1:xGdCoO3 ;

- jaki jest wplyw domieszkowania atomami Gd na warto$ci ASp,y oraz AT, W roztworach

(RogR 0,1)1:xGdCoy;

- czy 1 w jakim zakresie temperaturowym uzyskane roztwory state beda mogly by¢ uzyte jako czynnik

chtodniczy.
Wyniki

Artykut pt. ,,Magnetic and magnetocaloric properties of Laves phase Dy;,Gd,(Coi4Niy), solid
solutions” [H1] zainicjowal cykl prac, poswieconych tematyce badania wiasciwos$ci magnetycznych i
magnetokalorycznych wielosktadnikowych zwigzkow migdzymetalicznych o strukturze faz Lavesa. Wybor
ten zostal podyktowany mig¢dzy innymi magnetycznymi i magnetokalorycznymi wlasciwosciami ich
zwiazkow wyjsciowych, a takze brakiem jakichkolwiek wzmianek literaturowych o badaniach nad tego
typu czterosktadnikowymi roztworami statymi. Zakladano, ze w roztworach tych, gléwnym zrodiem
magnetyzmu sg pierwiastki ziem rzadkich oraz atomy kobaltu, natomiast atomy niklu petnia funkcje tzw.
magnetycznych rozcienczalnikéw i nie wnosza zadnego wktadu do calkowitego momentu magnetycznego

uzyskanych zwigzkow.

Synteza uktadu Dy;Gdi(Co;xNi),, jak i pozostatych polikrystalicznych roztworow statych
omawianych w prezentowanym autoreferacie, zostala przeprowadzona podczas topienia czystych

pierwiastkow lub zwigzkoéw binarnych w tuku elektrycznym w atmosferze argonu. Przed rozpoczgciem
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topienia, poszczegélne metale lub stopy zostaly poddane rozdrobnieniu a nastgpnie zwazeniu, celem
uzyskania odpowiednich ilosci stechiometrycznych. Ostateczng syntezg¢ poprzedzala synteza posrednia,
celem ktorej byto uzyskanie dwuskladnikowych zwigzkéw miedzymetalicznych. Po stopieniu w tuku
elektrycznym, otrzymane dwusktadnikowe zwigzki migdzymetaliczne wygrzewano w odpowiednich dla
danego zwiagzku warunkach, nastgpnie rozdrabniano, wazono w celu otrzymania odpowiednich ilosci
stechiometrycznych i ponownie topiono celem uzyskania pseudo-binarnych lub czterosktadnikowych
roztwordw stalych. Przeprowadzona w ten sposob synteza pozwolita uzyska¢ odpowiedni stopien

homogenizaciji.

Na podstawie badan strukturalnych stwierdzono, ze wszystkie roztwory stale z serii
Dy, «Gdx(Co1.«Ni), krystalizuja w uktadzie regularnym MgCu,. Ponadto stwierdzono nieznaczng obecno$¢
dodatkowych faz DyCoz; (~8 %) oraz Dy,0; (~2 %). Warto$ci parametrow statych sieciowych dla
wszystkich mierzonych probek oscylowaty w poblizu 0,72 nm. W badanych probkach stwierdzono
istnienie uporzadkowania ferrimagnetycznego. Z pomiaréw namagnesowania, przeprowadzonych w
temperaturze 5 K i w maksymalnym polu 7 T, oszacowano warto$ci magnetycznych momentéw nasycenia
(us). Uzyskane warto$ci oscylowaty w granicach 6 pg/czasteczke i byly na poziomie duzo nizszym, gdyby
przyjaé¢, ze na calkowity moment magnetyczny sktadajg si¢ momenty magnetyczne atomoéw Dy oraz Gd.
Zgodnie z wyliczeniami teoretycznymi, moment magnetyczny pochodzacy od Dy** wynosi gJ = 10 pg
natomiast dla Gd gJ =755 pg. Roznica pomigdzy uzyskanymi wartosciami eksperymentalnymi a
teoretycznymi dla wszystkich roztworow stalych okazala si¢ bardzo zblizona. Na roznice tag moze sktadac
si¢ wiele przyczyn, moze by¢ ona wynikiem wygaszania pola krystalicznego, badZz moze by¢ zwigzana z
obecnoscig antyrownoleglego uporzadkowania jednej z podsieci magnetycznej [47]. Aby w pelni
potwierdzi¢ te przypuszczenia, konieczne sa badania neutronograficzne. By¢ moze, przeprowadzenie
eksperymentu w nizszych temperaturach i w wyzszym polu magnetycznym pozwolitoby uzyska¢ wartosci

Us zblizone do wyliczen teoretycznych.

Zardwno pomiary podatnosci magnetycznej jak i pomiary ciepta wilasciwego pozwolity na
oszacowanie temperatur uporzadkowania magnetycznego. Dla roztworu stalego DyqeGdg1(C0goNig1)2
uzyskano warto$¢ Tc réwng 105 K. Dalsze domieszkowanie GdNi, skutkowato wzrostem Tc i tak dla
ostatecznego sktadu Dy 5Gdg 5(C0gsNig 5)» uporzadkowanie magnetyczne zaobserwowano W T = 126 K. Z
pomiaréw magnetycznych sporzadzono krzywe Belov-Arrota, ktorych liniowy charakter §wiadczy, ze w
roztworach tych wystepuje magnetyczne przejscie fazowe Il rodzaju. Podobnie z charakteru krzywych
ciepla wlasciwego w funkcji temperatury, specyficzny charakter tzw. anomalii ,,A” w poblizu maksimum
temperatury przejscia magnetycznego, potwierdza istnienie przejscia II rodzaju. W celu wyliczenia
magnetycznego wkladu do calkowitego ciepta wlasciwego, uzyto funkcji Debye'a [48]. Okazato si¢, ze dla
zakresu temperaturowego 2-300 K najlepsze wyniki uzyskano dla parametru vy =38 mJ/molK? i
temperatury Debye'a rownej 220 K dla wszystkich badanych roztworow statych. Pod wplywem

zewnetrznego pola magnetycznego nastepuje rozmycie 1 stopniowy zanik obserwowanej anomalii w
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temperaturze przejscia magnetycznego. Z analiz pomiardw ciepla wlasciwego w maksymalnym
zewngtrznym polu magnetycznym rownym 2 T wyliczone zastaly adiabatyczne zmiany temperaturowe
AT, dla poszczegdlnych roztworow statych. Okazato sig¢, ze najwigksze zmiany ATy = 1,2 K uzyskano dla
x = 0,1 w temperaturze 110 K.

Na podstawie uzyskanych informacji mozna wnioskowac, ze nieoczekiwanie, binarny zwiazek
GdNi, powoduje wygaszanie efektu magnetokalorycznego w czterosktadnikowych roztworach statych

Dyl-dex(Col-xN |)2

W pracy pt. ,,The influence of Er substitution on magnetic and magnetocaloric properties of
Dyy.«ErCo, solid solutions” [H2] analizie whasciwosci magnetycznych i magnetokalorycznych zostat
poddany trojsktadnikowych roztwor staty Dy ErCo, gdzie 0 <x<0.3. Nie bez przypadku wybrano
DyCo, oraz ErCo, Zwigzki te, zgodnie z danymi literaturowymi, charakteryzujg si¢ magnetycznym
przejsciem fazowym I rodzaju, a jak juz wcze$niej wspomniano, ma to istotny wpltyw na wilasciwosci
MCE. W pracy tej skonfrontowano dane eksperymentalne z danymi teoretycznymi [45], z ktorych
wynikato, ze w catlym zakresie stezen dla badanego roztworu statego magnetyczne przejscie fazowe jest
przej$ciem pierwszego rodzaju. Ponadto w tym samym czasie ukazala si¢ praca autorstwa Balli [37], w
ktorej zaprezentowane zostaly dane eksperymentalne dla uktadu Er;Dy,Co, dla x=0,2; 0,6 i 0,8.
Jednakze porownanie wynikow tej pracy z wynikami teoretycznymi prezentowanymi przez Oliveira [45]

nie dawato catkowitej zgodnosci.

Analizy strukturalne przy wykorzystaniu metody Ritvelda dowiodty, ze uzyskane roztwory stale sa
jednofazowe i wprowadzenie jonéw Er do roztworu Dy, ErCo,, powoduje liniowy spadek wartosci
statych sieciowych z a=0,7187nm dla x=0,1 do a=0,7181 nm dla x=0,3. Pomiary podatnosci
magnetycznej przeprowadzono w zakresie temperaturowym od 4,2 do 300 K w stalym zewnetrznym polu
magnetycznym rownym 0,03 T. Dla tak przeprowadzonego eksperymentu, odnotowano gwattowne zmiany
dla poszczegdlnych probek w wartos$ci podatno$ci magnetycznej w temperaturze przejscia magnetycznego,
co bylo pierwsza przestanka potwierdzajaca istnienie w badanych zwigzkach magnetycznego przejscia
fazowego I rodzaju. Ponadto dla sktadu x = 0,3 stwierdzono pewne zmiany w charakterze krzywej y,(T) w
T =6 K. Krzywe namagnesowania prowadzone w temperaturze cieklego helu charakteryzowaly sig
gwaltownym wzrostem namagnesowania juz w polu rownym 1,5 T. Nastgpnie wraz ze wzrostem pola
ptoH > 1,5 T, nastgpowal liniowy wzrost namagnesowania, lecz nie nastgpito catkowite nasycenie w
maksymalnym polu rownym 14 T. Wyliczone warto$ci magnetycznych momentéw nasycenia ps byly
nizsze od oczekiwanych, rownych 9 pg/czasteczke i oscylowaly w okolicach 7 pg/czasteczke. Podobnie jak
w pracy [H1] przyjeto, ze jest to zwigzane z obecnoscig wktadu ferrimagnetycznego pochodzacego od

atomow Co [47].

Dla poszczegolnych probek, celem okreslenia charakteru przejscia magnetycznego,

przeprowadzono mi¢dzy innymi pomiary magnetyzacji dla wybranych temperatur w poblizu temperatury
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uporzadkowania magnetycznego Tc I maksymalnym polu 5 T. Okazato si¢, ze w rejonie Tc istnieje tzw.
przej$cie metamagnetyczne, charakteryzujace si¢ histerezg namagnesowania. Taki stan magnetyczny byt
widoczny w waskim zakresie temperaturowym tj. AT = 15 K. Z krzywych namagnesowania sporzadzono
krzywe Belov-Arrota, ktorych ksztalt tzw. ,S” w sposob jednoznaczny potwierdzity istnienie

magnetycznego przejscia fazowego pierwszego rodzaju.

W kolejnym etapie, w oparciu o rownania Maxwella, wyliczono zmiany entropii magnetycznej.
Wraz ze wzrostem pola magnetycznego, zmiany entropii magnetycznej dla poszczegodlnych sktadow
wzrastaty i tak dla pola magnetycznego rownego 3 T i sktadu x = 0,3 zmiany te byly najwigksze 1 wyniosty
13,5 J/kgK, natomiast dla x = 0,1 i 0,2 ASy,g ~ 8 J/kgK. O poprawnoéci analiz $wiadczy fakt, Zze uzyskane
warto$ci dla zwiazkoéw wyjsciowych sg porownywalne do wynikéw prezentowanych przez Balli [37]. Za
tak duze zmiany ASy.y odpowiedzialne jest sprzezenie oddzialywah momentow magnetycznych,

pochodzacych od atomow ziem rzadkich, z momentami magnetycznymi indukowanymi na atomach Co.

Gwaltowne zmiany na krzywych zalezno$ci ciepta wlasciwego w funkcji temperatury, zwigzane z
magnetycznym przej$ciem fazowym | rodzaju w rejonie T¢, odnotowano dla wszystkich badanych probek.
Ponadto dla zwiazku wyjsciowego DyCo,, maksymalna warto§¢ Cp ~ 180 J/molK byla identyczna z
warto$cig odnotowang przez Singh [49]. Dla krzywych Cp(T), gdzie x = 0,3 réwniez zaobserwowano
anomalie w niskim zakresie temperatury T~ 6 K. Anomalia ta zwigzana jest z reorientacja spinowa. Wktad
magnetyczny pochodzacy z Cp(T), wyliczono w oparciu o funkcje Debye'a. Dla zakresu temperatur 2-
300 K uzyskano wartos¢ y =45 mJ/molK® dla wszystkich probek. Natomiast temperatura Debye'a
oscylowata w okolicach 235 K i wartos¢ ta jest porownywalna do wartosci prezentowanej przez Oliveire
[45]. Pod wplywem pola magnetycznego maksymalna warto$¢ Cp ulega zmniejszeniu (jednak nie ulega
calkowitemu wygaszeniu przy maksymalnym polu 1,5 T). Nastepuje jej poszerzenie i nieznaczne
przesunigcie w stron¢ wyzszych temperatur. Wartosci adiabatycznych zmian temperaturowych (ATgg)
wyliczono zgodnie z metoda proponowang przez von Ranke [50]. Podonie jak w przypadku zmian AS g,
takze dla sktadu gdzie x = 0,3, zmiany AT,y byty najwicksze i wyniosty 3,1 K w poblizu 103 K dla pola
1,5 T. Natomiast dla pozostatych zwigzkow zmiany AT,y oscylowaty pomiedzy 2,5 a 3 K.

Podsumowujac prace [H2] nalezy podkresli¢, ze stosunkowo niewielkie domieszkowanie zwigzku
DyCo, atomami Er, znaczaco wptywa na wilasciwosci strukturalne, magnetyczne i magnetokaloryczne w
roztworze statym Dy;EryCo,. Analiz pomiarow magnetycznych jak i pomiardw ciepta wlasciwego
wykazaty, ze dotowanie jonéw Er w miejsce Dy prowadzi do obnizenia Tc. Temperatura Curie spada z
wartos$ci 138 K (DyCo,) do 106 K (Dyy7Ery3C0,). Potwierdzono, ze we wszystkich roztworach statych
wystepuje magnetyczne przejscie fazowe pierwszego rodzaju. Wyniki zmian entropii sg zblizone do
wynikow prezentowanych przez Balli [37] 1 nieznacznie odbiegaja od wyliczen teoretycznych
prezentowanych przez Oliveirg [45]. Ponadto substytucja Dy przez Er powoduje nieznaczny wzrost

parametrow MCE. Maksymalng warto$¢ ATy, =3,1 K uzyskano dla DygsEr,3Co,. Porownywalne
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parametry MCE w prezentowanym przedziale temperatury 106-136 K rokuja, ze prezentowane roztwory

moga by¢ uzyte jako czynnik chlodzacy.

W kolejnej pracy, pt. ,,The influence of Er substitution on magnetic and magnetocaloric properties
of Ho;Er,Co, solid solution” materialem badawczym byt zwigzek migdzymetaliczny o skladzie
Ho,«EryCo, [H3]. Przedstawione w niej zostaly wyniki eksperymentalne analiz strukturalnych,
magnetycznych i magnetokalorycznych dla szerszego, w poréwnaniu z poprzednig pracg, zakresu stgzen
(0,0<x<0,5). Analizy strukturalne przeprowadzone zostaly na dyfraktometrze Siemens D-5000, w
temperaturze pokojowej dla wszystkich badanych zwigzkéw. Wyniki pokazaty, ze zwiazki krystalizuja,
tworzac regularng fazg Lavesa Cl15, nalezaca do grupy przestrzennej Fd3m. Warto$¢ stalej sieciowej
maleje ze wzrostem zawarto$ci atoméw Er, co jest konsekwencja mniejszego promienia atomowego Er w

poréwnaniu do promienia atomowego Ho, jednocze$nie zmiana ta ma charakter liniowy.

Pomiary zaleznos$ci podatno$ci magnetycznej w funkcji temperatury w stalym polu magnetycznym
rownym 0,3 T pokazaty, ze wraz ze wzrostem temperatury, nastgpuje spadek wartosci podatnosci
magnetycznej badanych probek, jednakze ponizej Tc zmiany podatno$ci magnetycznej nie wykazywaly
zaleznosci liniowej wzgledem sktadu poszczegdlnych roztwordéw stalych. Podobny efekt obserwowany byt
dla innych pseudo-binarnych zwigzkow, takich jak Dy-Th-Co [51], Er-Gd-Co [52] czy Gd-Tb-Co [44].
Wynik ten mozna wytlumaczyé polikrystalicznym charakterem badanych probek. Z pochodnych
podatnosci w funkcji temperatury oszacowano temperatury przej$¢ magnetycznych. W tym przypadku
uzyskano idealng zgodno$¢ wzgledem skladu wraz ze wzrostem zawartoSci Er w pseudo-binarnych
zwigzkach HoyEr,Co, nastepuje spadek wartosci Tc z 72K (x=0,1) do 50 K (x =0,5). Ponadto dla
zwigzkow gdzie x < 0,4, na krzywych zaleznosci zmian podatno$ci magnetycznej w funkcji temperatury w
polu réwnym 0,3 T zaobserwowano anomali¢ w niskotemperaturowym zakresie. Podobne anomalie czgsto
sa obserwowane dla uktadéw typu RCo, [53-56] i sg one zwigzane z reorientacja spinowa. Dla badanych
sktadow Tsg (temperatura w ktorej zachodzi reorientacja spinowa) wzrastata z 24 K dla x = 0,1 do 44 K dla

x =0,4.

Pomiary namagnesowania w temperaturze 4,2 K i maksymalnym polu magnetycznym réwnym
14 T wykazaly, ze wszystkie roztwory state stosunkowo szybko ulegaja namagnesowaniu. Juz w polu
rownym 1,5 T mozna zaobserwowaé gwaltowny wzrost namagnesowania, z kolei powyzej tej wartosci
pola, zmiany M(H) nieznacznie rosnag wraz ze wzrostem pola. Wyliczone warto$ci magnetycznych
momentoéw nasycenia, przypadajacych na badany zwiazek sa w dobrej zgodzie z wyliczeniami
teoretycznymi w maksymalnym polu rownym 14 T przy przyjeciu, ze podsie¢ atomoéw Co wnosi okoto 2-
2,5 ug i momenty magnetyczne, pochodzace od atoméw Co sg antyrownolegle uporzadkowane wzgledem
momentow magnetycznych podsieci atomow ziem rzadkich, co oznacza ferrimagnetyczne sprzg¢zenie
pomigdzy tymi podsieciami [57]. WartoSci ps zmniejszajg si¢ wraz ze wzrostem zawartosci atomow Er z
7,4 ug dla x=0,1 do 6,7 ug dla x=0,5. Pomiary krzywych namagnesowania w funkcji temperatury

przeprowadzone zostaly dla wszystkich roztworow stalych w okolicy temperatur ich przejsc¢
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magnetycznych, w maksymalnym zewngtrznym polu magnetycznym réwnym 5 T. Z krzywych ustalono,
ze w poblizu T¢ takze istniej przej$cie metamagnetyczne charakteryzujace si¢ histereza magnetyczng.
Krzywe Belova-Arrotta potwierdzity metamagnetyczny charakter badanych zwiazkow. Analizy tych
krzywych dowiodty, ze w badanych materiatach istnieje magnetyczne przejscie fazowe | rodzaju. Z uwagi,
ze metamagnetyczny charakter ma istotne znaczenie w badaniu materiatéw pod katem ich wilasciwosci
MCE, postanowiono wykorzysta¢ teoretyczny model Inone-Shimizu [58,59], celem doktadniejszego
okreslenia charakteru przej$cia magnetycznego w badanych zwigzkach. W oparciu o powyzszy model

potwierdzono wcze$niejsze wnioski.

Zmiany entropii dla poszczegdlnych probek okreslone zostaly na podstawie réwnan Maxwella,
przy wykorzystaniu krzywych namagnesowania wykonanych w poblizu temperatur przejsé
magnetycznych. Wszystkie badane zwiazki wykazaly duze zmiany ASn,, w poblizu T¢, przy czym

najwigksza zmiang ASy.g = 5,4 J/molK zaobserwowano dla sktadu gdzie x = 0,4.

Podsumowujac powyzsza prace nalezy stwierdzi¢, ze wszystkie analizowane polikrystaliczne
roztwory state sa jednofazowe i krystalizuja w strukturze regularnej C15. Zastgpowanie atoméw Ho przez
atomy Er w uktadzie Ho, «ErCo, prowadzi do obnizenia T¢. Analizy typu przejscia magnetycznego przy
wykorzystaniu teorii Landaua oraz krzywych Belova-Arrotta wykazaty, ze w calym badanym zakresie
stezen ma miejsce magnetyczne przejscie fazowe | rodzaju, co pozostaje w zgodzie z wyliczeniami
teoretycznymi prezentowanymi przez Oliveira [46]. Fakt ten przemawiat za tym, ze analizowane roztwory
state powinny charakteryzowac si¢ dobrymi wlasciwosciami MCE. Zast¢gpowanie Ho przez Er powoduje
stopniowy wzrost zmian ASp,, z wartosci 4,2 J/molK (x=0,1) do wartoéci 5,4 J/molK (x=0.4), a
nastgpnie dla x = 0,5 ma miejsce nieznaczny spadek do wartosci 4,7 J/molK w maksymalnym polu rownym
3 T. Uzyskane wyniki MCE pozwalajg przypuszczaé, ze dla zakresu temperatur 50-75 K analizowane
roztwory stale wydajg si¢ by¢ interesujacym materialem pod wzgledem mozliwosci ich zastosowania jako

czynnika chtodzacego.

Praca pt. ,,Specific Heat and Magnetocaloric Effect in Ho-Er-Co Solid Solutions” [H4] jest
kontynuacjg badan podstawowych, rozpoczetych w pracy [H3], nad pseudo-binarnymi roztworami statymi
Ho,«ErCo,. Badania zostaly uzupelione o pomiary ciepta wiasciwego, celem ktérych bylo miedzy
innymi oszacowanie wielko$ci zmian AT,y oraz zdobycie informacji na temat wptywu domieszkowania
atomami Er na wilasciwosci MCE w badanych roztworach statych. Ciepto wiasciwe metali Cp(T) W
temperaturach znacznie nizszych od temperatury Fermiego i nizszych od temperatury Debye'a, mozna
przedstawi¢ jako sume¢ dwoch czgséci skladowych: elektronowej Ce(T) i fononowej Cpn(T). Jedna ze
standardowych metod, przy okresleniu wktadu elektronowego i fononowego jest ocena wspolczynnika y
oraz ocena temperatury Debye'a. W bardzo niskim zakresie temperaturowym (T <10K), jezeli
przedstawienie wynikow pomiaréw ciepta wilasciwego w formie zaleznosci Co/T W funkcji T2 ma liniowy
charakter, woéwczas mozliwe jest wyliczenie warto$ci wspotczynnikow y oraz . Znajgc warto$ci tych

wspotczynnikow mozna wyznaczy¢ gestos¢é standw na poziomie Fermiego oraz oszacowac temperaturg
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Debye'a (0p). Jednakze w przypadku probek o relatywnie niskich temperaturach uporzadkowania
magnetycznego, ocena tychze wielko$ci moze okaza¢ si¢ niemozliwa z powodu istnienia dodatkowego
wktadu do catkowitego ciepta wlasciwego. W zwiazku z powyzszym, celem oszacowania tych parametrow

uzyto funkcji Dybye’a, dzigki ktorej wyliczony zostal takze wktad Cpag(T) do catkowitego Cp(T).

Na krzywych zaleznosci ciepta wlasciwego w funkcji temperatury dla wszystkich badanych probek
przy zerowym polu magnetycznym mozna zaobserwowa¢ bardzo ostre maksima w temperaturze przejs¢
magnetycznych. Tak gwattowne i jednoczesnie duze zmiany na krzywych zaleznosci Cp(T), bo dochodzace
nawet do 300 J/molK potwierdzaja, ze w zwigzkach tych wystepuje magnetyczne przejscie fazowe
pierwszego rodzaju. Z analizy tych krzywych ustalono, ze temperatury Tc dla poszczegdlnych zwiazkow
ulegaja obnizeniu pod wptywem domieszkowania atomami Er z 73 do 50 K. Ponadto dla probek o wartosci
x mniejszej od 0,4 mozna zaobserwowal w zakresie niskotemperaturowym dodatkowa zmiane w
charakterze krzywej Cp(T). Zmiana ta byla widoczna takze w pomiarach magnetycznych i jak juz
wspomniano, jest zwigzana z efektem reorientacji spinowej. Podobny mechanizm obserwowany byt w
pracach gdzie badania prowadzono dla HoCo, oraz NdCo, [54]. Wprowadzenie atoméw Er w miejsce Ho
prowadzi do wzrostu Tsg z 24 K dla x = 0,1 do 45 K dla x = 0,4. Wystgpowanie reorientacji spinowe;j jest
zwigzane ze sprzezeniem dwoch podsieci magnetycznych Co i R, ktore to charakteryzuja si¢ duza
anizotropig magnetokrystaliczng. W wyniku dopasowania funkcji Debye'a do przebiegu poszczegdlnych
krzywych eksperymentalnych Cp(T), w szerokim zakresie temperatury, otrzymano warto$¢ y réwna
30 mJ/molK? dla wszystkich badanych probek, natomiast w przypadku temperatury Debye'a
zaobserwowano jej wzrost wraz ze wzrostem zawartosci atoméw Er z 240 do 280 K. Wartos¢ entropii
magnetycznej dla poszczegolnych roztworéw otrzymano w wyniku calkowania zalezno$ci Cpmag(T)/T.
Zgodnie z oczekiwaniami, wraz ze wzrostem temperatury ma miejsce wzrost wartosci Spmag(T), CO jest
konsekwencjg fluktuacji termicznych. Przylozenie pola magnetycznego skutkowato obnizeniem wartosci
Smag(T) W poblizu temperatury przejécia magnetycznego. Uzyskane maksymalne wartosci Smag(T) dla
zwigzkow wyjsciowych HoCo, oraz ErCo, w temperaturze 200 K wynosza odpowiednio 24,0 i
23,1 J/molK i1 sa w dobrej zgodno$ci z wynikami prezentowanymi w literaturze [32,60]. Wynik ten
wskazuje, Zze na wielko$ci Smag(T) ma wptyw podsie¢ metali ziem rzadkich, w przeciwienstwie do podsieci
Co, ktorej wklad jest znikomy. Wielkos¢ MCE wyliczono zgodnie z relacjami sugerowanymi przez von
Ranke [50] przy zmianie pola magnetycznego 1 i 2 T. Jak si¢ spodziewano, uzycie wigkszego pola
magnetycznego skutkuje wzrostem AT, dla poszczegdlnych probek. Wyniki przy zewngtrznym polu
magnetycznym rownym 2 T wykazaly, ze wraz ze wzrostem zawartosci Er w Hoj4ErCo, nastepuje
stopniowe obnizanie maksimum wartosci AT,y dla poszczegdlnych probek i tak dla x = 0,1 ATy=7K w

rejonie 73 K, natomiast dla x = 0,5 AT,y = 6 K w rejonie 50 K.

Powyzsze analizy pokazaly bardzo dobrag zgodno$¢ z wynikami prezentowanymi w [H3].

Potwierdzono, miedzy innymi, istnienie reorientacji spinowej i uzupeliono wiedze o MCE w
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poszczegbdlnych probkach. W zewngtrznym polu magnetycznym réwnym 2 T uzyskano bardzo duze

warto$ci AT,y na poziomie 6~7 K.

Ostatnig pracg poswigcong trojsktadnikowym roztworom statym, jest praca, pt. ,,Effect of partial
Ho-substitution on the magnetic and magnetocaloric properties of polycrystalline DyCo,-based solid
solutions”, gdzie w miejsce Dy podstawione zostaly atomy Ho tworzac roztwoér staty Dy;4H0.Co, dla
zakresu stezen 0,1 <x<0,5 [H5]. Badania obejmowaty, podobnie jak w poprzednich pracach, analizy
strukturalne, magnetyczne i magnetokaloryczne. W literaturze brak jest szczegdtowych danych
eksperymentalnych na temat wtasciwosci MCE dla roztworow stalych o takim sktadzie. Jedyne wzmianki
odnoszag si¢ do wyliczen teoretycznych, prowadzonych przez Oliveira i wspotautorow [46]. Autorzy
cytowanej pracy zakltadaja, ze wprowadzanie atoméw Ho do Dy;.\H0,C0, powinno skutkowa¢ obnizeniem
temperatury uporzadkowania magnetycznego i wskazuja na istnienie magnetycznej przemiany fazowej

pierwszego rodzaju dla catego zakresu stezen Ho w roztworze.

Analizy obrazéw dyfrakcyjnych dla polikrystalicznych probek, wykonane w temperaturze
pokojowej potwierdzily, ze wszystkie probki sa jednofazowe i krystalizuja tworzac regularng faze Lavesa
C15, nalezaca do grupy przestrzennej Fd3m. Zastepowanie atomow Dy przez atomy Ho prowadzi do
obnizania wartos$ci stalej sieciowej, co jest konsekwencja mniejszego promienia atomowego Ho w

stosunku do promienia atomowego Dy.

Pomiary podatnosci magnetycznej wykonano w statym polu magnetycznym réwnym 0,03 T, w
dwoéch rezimach pomiarowych. W pierwszym probki schtadzano do temperatury 4,2 K a nastgpnie
wlaczano pole magnetyczne (zero field cooling - ZFC) i zwigkszano temperature. Drugi pomiar odbywat
si¢ podczas schtadzania probek w polu magnetycznym (field cooling - FC). Okazato si¢, ze w warunkach
ZFC istnieje szerokie maksimum dla zadanej warto$ci pola. Pomiary w warunkach FC cechuje
nieodwracalno$¢ w poréwnaniu do ZFC oraz wzrost wartosci podatno$ci magnetycznej wraz z obnizaniem
temperatury. W wysokich temperaturach, po osiagnieciu temperatury w ktorej wystepuje magnetyczne
przejsécie fazowe ze stanu ferrimagnetycznego do paramagnetycznego, krzywe zmian podatno$ci zarowno
w warunkach ZFC i FC sg prawie identyczne. Podobny efekt byl obserwowany w pracach [61,62] i jest
zwigzany z tym, ze w probce podczas procesu schtadzania w polu magnetycznym dochodzi do orientacji
domen pod wptywem zewngtrznego pola magnetycznego (okreslanej takze jako kotwiczenie domen) i jest
to zwigzane z termomagnetyczng nieodwracalnoscia. Efekt ten silnie zalezy od wielko$ci zastosowanego
natezenia pola magnetycznego. Wzrost pola do 0,5 T powoduje obnizenie i przesunigcie maksimum
krzywych zalezno$ci podatno$ci magnetycznej w strone nizszych temperatur. Ponadto, stosunkowo duze
zmiany w charakterze krzywych yxo(T) w poblizu Tc¢ sugeruja istnienie, w badanych roztworach,
magnetycznego przejscia fazowego pierwszego rodzaju. Temperatury Curie dla poszczegdlnych probek,
oszacowane jako maksima z pierwszych pochodnych x4(T), ulegaja obniZeniu wraz ze wzrostem zawartosci

Ho od 130 K dlax =0,1do 109 K dlax =0,5.
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Warto$ci magnetycznych momentéw nasycenia wyliczono z krzywych namagnesowania w stalej
temperaturze réwnej 4,2 K i przy maksymalnym polu 14 T. Uzyskane wartosci oscyluja w poblizu
7 up/czasteczke i sg mniejsze o okoto 1 pug w porownaniu z wyliczeniami teoretycznymi. W obliczeniach
przyjeto, ze momenty magnetyczne pochodzace od podsieci Co wynosza 2 g i sa przeciwnie skierowane
wzgledem podsieci R [57]. Krzywe namagnesowania w funkcji temperatury przeprowadzone zostaty dla
wszystkich roztworéw statych w poblizu ich temperatur przejs¢ magnetycznych w maksymalnym
zewnetrznym polu magnetycznym rownym 5 T. Przy wykorzystaniu tych krzywych sporzadzono krzywe
Belova-Arrotta, ktorych analiza wykazata, ze w badanych materiatach istnieje magnetyczne przejicie
fazowe pierwszego rodzaju. Ponadto celem potwierdzenia tego faktu w oparciu o teoretyczny model
Landaua, wykonane zostaly analizy stanu magnetycznego w badanych probkach. Uzyskane ujemne
warto$ci wspOtczynnika Landaua b(T) potwierdzily, ze we wszystkich roztworach statych istnieje

magnetyczne przejs$cie fazowe | rodzaju.

Z dopasowania krzywych pomiarowych Cp(T) do funkcji Debye'a w szerokim zakresie
temperaturowym, uzyskano najlepsze wartosci dla y rownej 40 mJ/molK? dla wszystkich badanych probek,
natomiast warto$¢ temperatury Debye'a wzrastata wraz ze wzrostem zawartosci atoméw Ho z 235 do
245 K. Uzyskane warto$ci 0p sa porownywalne do warto$ci prezentowanej przez Oliveira i von Ranke [45]
dla czystego zwigzku DyCo, (0p=230 K). W przypadku wszystkich roztworéw Dy, H0,C0,, dla zakresu
stezen 0,1 <X<0,5 na krzywych zaleznosci zmian Cpqg(T) zaobserwowano dwa charakterystyczne
maksima. Pierwsze z nich jest odpowiedzialne za efekt zwigzany z reorientacjg spinowa, natomiast drugie,
znacznie wigksze i bardziej ostre maksimum, odpowiada za przejscie magnetyczne. Podstawianie atomow
Ho w miejsce Dy w Dy, ,H0,Co, powoduje przesuni¢cie Tsg w strong wyzszych temperatur i tak dla
x =0,1; Tsg =68 K, natomiast dla x = 0,5 efekt ten jest widoczny przy 72 K. Z krzywych pomiarowych
ciepla wlasciwego wyliczone zostaly krzywe opisujace entropi¢ magnetyczng w funkcji temperatury dla
poszczegdlnych probek. Analizy uzyskanych zalezno$ci Spmag(T) potwierdzity, ze glownym Zrodlem
magnetyzmu w badanych probkach sa atomy ziem rzadkich. W kolejnym kroku zostaly zbadane
wlasciwosci magnetokaloryczne poszczegdlnych roztwordéw stalych. Na podstawie rownan Maxwella i
przy wykorzystaniu krzywych namagnesowania, zmierzonych w poblizu T¢, wyliczone zostaly zmiany
entropii ASmag(T). Wraz ze wzrostem zewngtrznego pola magnetycznego odnotowano we wszystkich
probkach duzy wzrost ASp.(T) w poblizy temperatury T, co potwierdzilo rozwazania teoretyczne
przedstawione przez Oliveira [46]. Tak duze zmiany w rejonie przejscia magnetycznego sa zwigzane ze
sprzezeniem dwoch oddziatywan pomigdzy zlokalizowanymi momentami magnetycznymi pochodzacymi
od atoméw ziem rzadkich oraz momentami magnetycznymi indukowanymi na atomach Co. Dodatek
atomoéw Ho do roztworu Dy;.,H0,C0, powoduje wzrost warto$ci ASp,g 1 tak, dla x = 0,5 zmiana entropii
magnetycznej w maksymalnym zewnetrznym polu magnetycznym réwnym 3 T wynosi okoto 11 J/kgK.
Zmiany ATy wyliczono w oparciu o metody sugerowane przez von Ranke [50]. Z wyliczen tych wynika,

ze maksymalna warto$¢ ATy nie zalezy od sktadu ilosciowego i w calym badanym zakresie stgzen dla
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maksymalnego zewnetrznego pola magnetycznego rownego 2 T wynosi okoto 3 K. Przy maksymalnych

zmianach pola magnetycznego rownych 1 T maksymalna warto$¢ ATy 0scyluje w okolicach 2 K.

Podsumowujac badany uktad nalezy stwierdzi¢, ze dodatek Ho wptywa jedynie na obnizenie
warto$ci Tc w Dy, H0,Co0,, nie wptywa natomiast na zmian¢ charakteru przejscia magnetycznego i dla
badanego zakresu stezen przejscie to jest przejSciem I rodzaju co potwierdzaja doniesienia teoretyczne.
Wyniki uzyskane z pomiaréw ciepta wilasciwego pokrywaja si¢ z wynikami badan magnetycznych.
Ponadto z krzywych zaleznosci Cpag(T) uzyskano informacje, ze w badanych roztworach statych istnieje
efekt zwigzany z reorientacjag spinowg. Wlasciwosci magnetokaloryczne badanych probek, czynia je
atrakcyjnymi pod katem aplikacyjnym. W zakresie temperaturowym od 100 do 135 K wielko$¢ zmian ATy

praktycznie jest stata i wynosi ~3 K dla pola rownego 2 T, bez wzgledu na zmiany w sktadzie Dy, yH0,Cos,.

Po przeprowadzeniu fundamentalnych badan nad trzema typami pseudo-binarnych roztworow
statych R;4Ry C0,, gdzie R =Dy, Ho oraz R" = Er, Ho, rozpoczeto kolejny etap badan. Z kazdej serii
wybrano po jednym roztworze statym o sktadzie Rqo9R"¢1C0,, ktory zostal domieszkowany atomami Gd,
tworzgc roztwor staty o wzorze (RogR 01)1.xG0xC0,, gdzie X zmieniat si¢, w zaleznosci od uktadu, od 0,0 do
0,25 lub do 0,15.

W pracy, pt. ,,Effect of partial Gd substitution on the magnetic and magnetocaloric properties
in Dy-Ho-Gd-Co multicomponent compounds” badania przeprowadzono dla roztworu statego
(Dyo,9H0q 1)1.xGdxCo0,, gdzie x zmieniat si¢ od 0,05 do 0,15 [H6]. Omowione w niej zostaly wyniki badan
strukturalnych, magnetycznych oraz magnetokalorycznych dla powyzszego roztworu statego. W
temperaturze pokojowej wszystkie badane probki sa jednofazowe i krystalizujg tworzac regularng fazg

Lavesa C15 o strukturze MgCu,, natomiast ich stata sieciowa wzrasta wraz ze wzrostem zawartosci Gd od

0,7186 nm dla x = 0,05 do 0,7194 nm dla x = 0,15.

Temperatura Curie dla zwigzku wyjsciowego DygoH0,:C0, wynosi 130 K, zmiana entropii
magnetycznej w tej temperaturze jest rzedu 8,1 J/kgK dla poH = 3 T [64]. Na podstawie zmian podatnosci
magnetycznej w funkcji temperatury oraz wynikow uzyskanych z analiz stanu magnetycznego przy uzyciu
teorii Landaua wida¢, ze wprowadzenie atomow Gd powoduje wzrost T¢ do wartosci 183 K (x = 0,15). Z
analizy krzywych x4(T) wynika, podobnie jak w poprzednim przypadku, Ze ich przebieg w warunkach ZFC
i FC znacznie si¢ od siebie rozni, co zwigzane jest z efektem kotwiczenia domen podczas schtadzania w
polu magnetycznym [63]. Krzywe magnetyzacji majag podobny charakter jak dla uktadu
(Dyo,9Er0.1)1xGdxC0,. Probki bardzo szybko ulegaja namagnesowaniu - juz w polu rownym 1,5T. W
wyzszych polach zaleznosci magnetyzacji w funkcji pola magnetycznego zmieniajg si¢ liniowo wraz ze
wzrostem pola. Dla wszystkich mierzonych probek przy temperaturze 4,2 K, widoczna jest histereza
magnetyczna. Warto$¢ pozostatosci magnetycznej spada z 4,1 ug/czasteczke (x = 0,0) do 3,0 ug/czasteczke
(x =0,15). Wyliczone warto$ci magnetycznych momentéw nasycenia, przypadajace na jedng czgsteczke

przy maksymalnym polu 14T i T =4,2K, spadaja z 6,7 ug/czasteczke (x = 0,05) do 6,3 ug/czasteczke
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(x=0,15) i s3 nieznacznie nizsze od wyliczen teoretycznych, przy zatozeniu, ze momenty magnetyczne
pochodzace z atomow Co sg przeciwnie skierowane wzgledem momentéw magnetycznych pochodzacych

od atomow ziem rzadkich i1 zmniejszajg warto§¢ catkowitego momentu magnetycznego o okoto 2,5 pg.

Krzywe magnetyzacji, wykonane w poblizu temperatur uporzadkowania magnetycznego dla
poszczegdlnych roztwordéw statych i przy maksymalnym polu rownym 5 T, wykazujg istnienie przejscia
metamagnetycznego. Objawia si¢ to gwattownym spadkiem magnetyzacji wraz ze wzrostem temperatury
oraz wzrostem pola krytycznego. Przej$cie metamagnetyczne widoczne jest w waskim zakresie
temperaturowym, okoto 20 K powyzej temperatury, w ktérej wystepuje magnetyczne przej$cie fazowe |

rodzaju.

Z krzywych magnetyzacji oraz w oparciu o rownania Maxwella wyliczone zostaty zmiany entropii
magnetycznej. Okazalo sie, ze wprowadzanie atomow Gd do Dy 9H0, 1C0, powoduje spadek maksymalnej
warto$ci ASpa. W polu magnetycznym réwnym 3 T maksymalne warto§ci zmiany entropii spadaja z
8,1J/kgK dla x=00 do 4,3JkgK dla x=0,15. Ponadto dla zwigzku wyjSciowego oraz
(DY0,9Er0,1)0.05Go,0sC0, wida¢ ostre maksimum na krzywej ASya(T) w poblizu T¢, co wskazuje na istnienie
magnetycznego przejscia fazowego | rodzaju. Wprowadzanie Gd do roztworu Dy, oH0:C0, prowadzi do
zmiany charakteru przej$cia magnetycznego, co skutkuje zmniejszeniem zmian entropii magnetycznej. By
potwierdzi¢ to przypuszczenie oraz dokladnie wyznaczy¢ sktad dla ktérego nastgpuje magnetyczne
przejscie fazowe z 1 do II rodzaju, uzyty zostal model Inoue-Shimizu [58,59] oraz sporzadzono krzywe
Belova-Arrota. Analiza uzyskanych wynikéw ujawnita wystgpowanie magnetycznego przejscia fazowego

pierwszego rodzaju jedynie w zwigzkach gdzie x = 0,0 oraz 0,05.

W pracy pt. ,,Experimental study of the magnetocaloric effect in Dy, Er,Co, solid solutions
doped by Gd” [H7] roztwory state (DyooErg1)1.xGdxC0,, gdzie (0,0 < x <0,25), zostaty poddane badaniom
eksperymentalnym pod katem ich wiasciwosci magnetycznych i magnetokalorycznych. Analizy
strukturalne przeprowadzone w temperaturze pokojowej pokazaty, ze wszystkie badane probki tworza
kubiczng fazg Lavesa C15 o strukturze typu MgCus,, a ich wartosci statych sieciowych zwigkszaja si¢ od
0,7187 nm dla Dy, ¢Erg:Co, do 0,7204 nm dla (DyqeEro1)075Gdo25C0,. Badania magnetyczne ujawnity, ze
stosunkowo niewielki dodatek atoméw Gd, znaczaco wplywa na wiasciwosci magnetyczne i MCE
badanych zwigzkéw. Migdzy innymi, nastgpuje wzrost wartosci temperatury przejscia magnetycznego ze
128 K (x =0,0) do 215 K (x = 0,25). Jednakze wzrostowi temu towarzyszy spadek warto§ci ASmay(T). W
polu magnetycznym poH =3 T maksymalne zmiany entropii spadaja z 8,5 J/kgK przy T =128 K dla
x=0,0 do 3,1JkgK przy T=2149K dla x=0,25. Analizy stanu magnetycznego wykonane przy
wykorzystaniu teorii Landaua i krzywych Belova-Arrota, potwierdzily istnienie magnetycznego przejscia
fazowego I rodzaju w roztworach, w ktorych x =0,0; 0,05; 0,1. Pod wplywem wzrostu zawarto$ci Gd
nastepuje zmiana charakteru ferri-paramagnetycznego przejscia fazowego z | do Il rodzaju przy x = 0,15.
Wartoéci wzglednej mocy chtodniczej (Relative Cooling Power - RCP) badanych roztworéw statych

pozostaja porownywalne i mozna stwierdzi¢, ze sg niezalezne od stezenia Gd. W polu ugH =3 T zmiany
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RCP oscyluja pomiedzy 140 + 160 J/kg w badanym zakresie stezen. Zalezno$ci y4(T) przeprowadzone w
warunkach ZFC i FC i statym polu poH = 0,03 T wykazaty podobny charakter jak w pracy [H5]. Z pomiaru
wykonanego w warunkach FC, na krzywych zmian y4(T) wida¢ nieodwracalny charakter. Jest to zwigzane
z efektem kotwiczenia domen pod wplywem zewnetrznego pola magnetycznego [63]. Ponadto dla
wszystkich badanych sktadow na krzywych pierwszej pochodnej y4(T) W niskotemperaturowym rejonie
~26 K zaobserwowano anomalie, ktore przypisuje si¢ istnieniu reorientacji spinowej. W temperaturze Tsg

nastepuje nowa orientacja wzgledem siebie momentéw magnetycznych pochodzacych od podsieci R i Co.

Z krzywych namagnesowania w T = 4,2 K i przy maksymalnym polu 14 T widaé, ze prébki do$é¢
szybko, bo przy polu réwnym 1,5 T ulegaja namagnesowaniu. We wszystkich prébkach stwierdzono
obecno$¢ histerezy magnetycznej, a warto$¢ pozostatosci magnetycznej (uy) wahata sie¢ w okolicach
4 ug/czasteczke. Wyjatek stanowil najstabiej domieszkowany roztwor (x = 0,05) oraz zwigzek wyjsciowy
(x =0,0), gdzie warto$¢ um = 3,5 pp/czasteczke. Wartosci magnetycznych momentow nasycenia wyliczone
z krzywych M(H) przy T = 4,2 K nieznacznie roznity si¢ od wyliczen teoretycznych. Maksymalna rdznica

wynosita 1 pg/czasteczke i spadata wraz ze wzrostem zawartosci Gd w roztworze.

Podsumowujac informacje uzyskane z pomiaréow powyzszego uktadu wielosktadnikowego nalezy
stwierdzi¢, Ze wykazuje on na tyle dobre wlasciwosci magnetokaloryczne (ASyag, RCP), iZ uzycie go jako

czynnika chtodzacego w zakresie temperaturowym 130-210 K jest wysoce prawdopodobne.

Praca, pt. ,,Magnetism and magnetocaloric effect in multicomponent Laves-phase compounds:
Study and comparative analysis” [H8] uzupetniona jest o ostatni, czterosktadnikowy uktad, a mianowicie o
(Hoo 9Er0,1)1xGd«Co, gdzie x zmienia si¢ od 0,0 do 0,15. Stanowi ona podsumowanie oraz poréwnanie
uzyskanych wynikow dla wszystkich trzech uktadow (RogR 01)1.xGdxC0,. Natomiast badania zostaty
poszerzone o pomiary ciepta wilasciwego dla wszystkich trzech badanych ukladow. Analizy obrazéow
dyfrakcyjnych wykazaty, ze wszystkie polikrystalicznego roztwory state (RogR 91)1xGUdxC0; (R = Dy, Ho,
a R' = Er, Ho) sa jednofazowe i posiadajg regularng strukturg C15. Parametry sieci krystalicznej zwigzkow
wyjsciowych sa zblizone do tych, ktére prezentowane sa w danych literaturowych [20,37]. Podstawianie
gadolinu w miejsce atomow ziem rzadkich w kazdym przypadku prowadzi do podwyzszenia wartosci
parametrow sieci krystalicznej, a zalezno$¢ sktadu wykazuje oczekiwany liniowy charakter i zachowane

zostaje prawo Vegarda [65].

Podatnos¢ magnetyczna dla wszystkich uktadow wzrasta wraz ze wzrostem temperatury, jednak
ponizej Tc zmiany y4(T) nie wykazuja zalezno$ci od sktadu. Podobne zachowanie stwierdzono wczesniej
dla innych zwigzkéw ziem rzadkich z kobaltem, takich jak (Dy,Tb)Co, [51], (Er,Gd)Co, [52], (Gd,Tb)Co,
[44]. Obserwowane efekty zwigzane byly z interakcja oddziatywan wymiennych f-d i polikrystalicznym
charakterem badanych probek. Wprowadzanie atoméw Gd we wszystkich probkach znaczaco wplywa na
wzrost Tc. Dla zakresu (0,0 < x < 0,15) najwyzszy procentowy wzrost T¢c zaobserwowano dla roztworow z

serii (Hog9Erg1)1xGd«C0o, i wynidst on okoto 43 %. Jednakze najwyzsza temperatur¢ odnotowano dla
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(Dyo,9H00,1)0,85Gdo,15C0,, gdzie T¢ wyniosta 183,4 K. Ponizej temperatury uporzadkowania magnetycznego
wszystkie probki wykazuja charakter typowy jak dla ferrimagnetykow, natomiast przy wyzszych
temperaturach sa typowymi paramagnetykami Curie-Weissa. Pomiary y4(T) w warunkach FC i ZFC
wykazuja odmienny charakter i jest to efekt obserwowalny dla wszystkich trzech czterosktadnikowych
roztwordéw statych. Ponadto z krzywych x4(T) w przypadku uktadu (HogoEro1);xGdxCo, dla badanego
zakresu stgzen w niskotemperaturowym rejonie (T = 20-30 K) zaobserwowano anomalie, ktore zwigzane sg
z efektem reorientacji spinowej. W temperaturze Tsg nastepuje nowa orientacja wzgledem siebie

momentoéw magnetycznych pochodzacych od podsieci R i Co.

Dodatek Gd wptywa na oslabienie indukowanego polem magnetycznym, przej$cia magnetycznego
i w konsekwencji, przy okreslonym sktadzie, ma miejsce zmiana charakteru magnetycznego przejscia z |
do II rodzaju. Dla roztworow statych (DyqeHO0g 1)1.xG0dC0, 0raz (Hog oErg1)1.xGdC0, zmiana ta nast¢puje
dla x > 0,05, natomiast dla roztworow statych (DyqoErg1)1xGd«Co, dla x > 0,15.

Wyniki pomiaréw ciepta wlasciwego sa zgodne z wynikami badan magnetycznych i potwierdzaja
fakt, ze stosunkowo niewielki dodatek atoméw Gd do (RggR'01)C0,, znaczaco wplywa na wzrost
temperatury uporzadkowania magnetycznego. W przypadku roztworow statych (HoggErg1)1.xGdxCoO,,
oprocz zmian zwigzanych z przemiang magnetyczng na krzywych zaleznosci Cp(T) i jak juz wczesniej
wspomniano ¥g(T), obserwowalne sa anomalie spowodowane reorientacjg spinéw. Charakter krzywych
pomiaru ciepta wlasciwego w polu magnetycznym ulega pewnej zmianie tzn. przylozone pole
magnetyczne powoduje zmniejszenie, rozszerzenie i nieznaczne przesuniecie w strong wyzszych
temperatur maksiméw na krzywych Cp(T), ktore maja miejsce w rejonie Tc. Nalezy zauwazyé, ze
wzrostowi T¢ towarzyszy spadek wlasciwosci magnetokalorycznych we wszystkich badanych roztworach
statych. Ws$rod prezentowanych probek, najlepsze wiasciwosci MCE  wykazywal  uktad
(Hog oEro1)1.xGdxC0,. Oszacowana maksymalna warto$¢ ATy dla sktadu (HogoEro,1)0,05G0005C02 Wynosi
3K w poblizu 90 K, natomiast izotermiczna zmiana entropii ASm(T) =12,1J/kgK. W przypadku
pozostatych uktadow (DygoErg1)1xG0dxC0, 0raz (DyooHO00,1)1xGd«C0O, warto$ci AT,y zasadniczo ulegaty
niewielkim wahaniom w maksymalnym polu magnetycznym réwnym 1T i wynosity 1K i 2K
(LH=2T). Wzgledne wartosci mocy chtodzenia dla badanych roztworéw stalych pozostaja

poréwnywalne, a wartosci RCP sg niezalezne od stezenia Gd.
Podsumowanie

Prezentowany autoreferat stanowi przeglad wybranych publikacji dotyczacych podstawowych
wiasciwosci fizycznych pseudo-binarnych (R,R")Co, oraz wielosktadnikowych (R,R",R"")Co, roztworéw
statych typu faz-Lavesa. Dokonana w nim zostata, mi¢gdzy innymi, analiza danych eksperymentalnych,
ktore obejmowaly badania magnetyczne i magnetokaloryczne a takze strukturalne oraz badania ciepta

wlasciwego.
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Analizy obrazow dyfrakcyjnych wykonanych w temperaturze pokojowej potwierdzily, ze uzyskane

zarowno trdj jak i czterosktadnikowe roztwory state krystalizujg tworzac strukturg regularng C15.

Substytucja atoméw Dy przez atomy Ho i atomy Er w Dy, yHo,Co, oraz Dy, Er,Co, prowadzi do
obnizenia temperatury uporzadkowania magnetycznego. Podobna sytuacja ma miejsce dla Ho, Er,Co,
gdzie atomy Ho sg zastgpowane atomami Er. Domieszkowanie uktadow (R,R")Co, atomami Gd w sposob
istotny wptywa na ich stan podstawowy i wlasciwosci magnetyczne. Dla wszystkich trzech wybranych
uktadow binarnych o sktadzie (RggR 1)C0, przy stosunkowo niewielkim dodatku Gd nastgpuje gwaltowny
wzrost Tc. Dla zakresu (0,0 <x<0,15) najwyzszy wzrost T¢ (~43 %) zaobserwowano dla roztworow z
serii  (HogoErg1)1.xGdxC0,. Natomiast najwyzszg temperatur¢ Tc=183,4 K stwierdzono dla
(DY09H00,1)0,85Gdo,15CO02.

Analizy charakteru przej$¢ magnetycznych przy wykorzystaniu teorii Landaua oraz Belova-Arrota,
wykazaly istnienie magnetycznego przejscia fazowego pierwszego rodzaju we wszystkich
trojsktadnikowych zwiazkach i wniosek ten jest zgodny z rozwazaniami teoretycznymi, przeprowadzonymi
przez Oliveirg [46]. Natomiast wprowadzenie atoméw Gd do roztwordéw statych (RqogR01)C0, powoduje
zmiang charakteru przej$cia magnetycznego z pierwszego do drugiego rodzaju. Dla (DygoErg1)1.xGd«CO;
zmiana ta ma miejsce dla x = 0,15, natomiast dla (DyoH0¢1)1.xGdxC0, 0raz (HogoErs1)1xGdxCo, gdy

X > 0,05 obserwuje si¢ tylko magnetyczne przejécie fazowe drugiego rodzaju.

Wyniki analiz pomiarow ciepta wlasciwego pozostaja w dobrej zgodnosci z wynikami pomiarow
magnetycznych, zarowno dla zwiazkéw troj jak i czterosktadnikowych. Zaréwno na krzywych Cp(T) jaki i
%o(T) w przypadku wszystkich, tréjsktadnikowych zwigzkow oraz jednego czterosktadnikowego roztworu

tj. (H0o.9Erg.1)1.xGdxC0,, zaobserwowano dodatkowg anomalie zwigzang z reorientacjg spinowa.

Wraz ze spadkiem temperatury uporzadkowania magnetycznego nastgpuje wzrost efektu MCE we
wszystkich 3-sktadnikowych roztworach statych. Najwyzsze wartosci MCE stwierdzono dla Ho;<ErcCo,.
Podobna sytuacja ma miejsce w roztworach czterosktadnikowych. Pod wpltywem domieszkowania
atomami Gd wraz ze wzrostem T¢ nastepuje nieznaczny spadek warto$ci MCE, przy czym dla ukladu

(Dyo.9Er0.1)1xGdxCo, wielkos¢ wartosci MCE dla badanych stezen pozostaje poréwnywalna.

Biorac po uwage uzyskane, wzgledne wartosci mocy chtodzenia dla badanych roztworéw stalych
oraz uzyskane wartosci MCE mozna wnioskowacé, ze prezentowane roztwory stale moga zostaé uzyte jako

czynniki chtodzace pracujace w zakresie temperaturowym od 50-180 K.

Podsumowujac niniejszy autoreferat nalezy podkresli¢, ze realizacja zaktadanych celow wymagata
przeprowadzenia syntez bardzo duzej ilosci probek. Na kazdy badany uktad sktadato sie minimum pieé
roztwordw stalych, ktérych ostateczny sktad poprzedzat wykonanie wstgpnych syntez uktadow dwu
sktadnikowych. Z tego wzgledu zdecydowano si¢ na uzycie materialdow polikrystalicznych. Aby poglebic

wiedze na temat kolejnych ciekawych wiasciwosci np. anizotropii magnetycznej czy wlasciwosci
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magnetostrykcyjnych, uzasadnionym wydaje si¢ podjecie prob uzyskania monokrysztatlow dla wybranych

roztworow statych, szczegolnie tych, gdzie wystepuje reorientacja spinowa.
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5. Przebieg pracy naukowej

Habilitant po ukonczeniu studiéw na wydziale Podstawowych Probleméw Techniki Politechniki
Wroctawskiej 1 uzyskaniu tytulu magistra inzyniera rozpoczat prace w Miedzynarodowym Laboratorium
Silnych Pol Magnetycznych i Niskich Temperatur we Wroctawiu na stanowisku asystenta. Na wstgpnym
etapie pracy zawodowej nawigzal Scista wspolprace z grupg Profesora Sergeya Nikitina z Moskiewskiego
Uniwersytetu Panstwowego oraz grupg Profesora Gennadya Burkhanowa z Instytut Metalurgii i
Materiatoznawstwa im. Bajkowa Rosyjskiej Akademii Nauk w Moskwie. Kontakty te zaowocowaly
pierwszy plan badawczy, ktory miat za przedmiot zwiazki miedzymetaliczne na bazie pierwiastkow ziem
rzadkich i metali przej$ciowych. W roku 2003 roku na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej,
w Instytucie Chemii Nieorganicznej i Pierwiastkow Ziem Rzadkich nastapilo otwarcie przewodu
doktorskiego, ktorego promotorem zostal dr hab. Tomasz Palewski. Temat rozprawy doktorskiej brzmiat
»Struktura i wlasciwosei fizyczne roztworéw statych HoNi, - MNi, (M =Sc, Y, La, Lu)”. W czasie
doktoratu habilitant skonstruowal specjalistyczny piec do uzyskiwania polikrystalicznych roztwordw
statych metoda topienia poprzez bezstykowe zajarzenie tuku. Ponadto realizowatl projekt majacy na celu
stworzenie stanowiska do pomiaréw transportowych w silnych polach magnetycznych. Habilitant sam
przeprowadzal syntezy wszystkich roztwordow statych, a nastepnie przeprowadzal badania nieznanych
dotychczas ich podstawowych wiasciwosci fizycznych. Na podstawie analiz tak uzyskanych wynikow
zostala okre$lona granica istnienia oddzialywan ferromagnetycznych dla roztwordéw statych Hoy MyNib.
Zostato takze potwierdzone, ze zrodlem silnych oddzialywan magnetycznych jest podsie¢ Ho, a
przeprowadzone badania pozwolity na przyjecie istnienia indukowanego momentu magnetycznego na
atomach niklu. Zwiazek LuNi, zostal uznany za najlepszy magnetyczny rozcienczalnik i najlepsza

substancja referencyjna dla HoNi,.

Wobec pracownikéw naukowych, zaréwno z kraju jak i z zagranicy, ktorzy korzystali z zasobéw

Laboratorium w celu realizacji wlasnych projektow badawczych, habilitant petnit opieke naukows.

W roku 2008, na zaproszenie prof. Olivera Gutfleischa, obecnie zatrudnionego na Uniwersytecie
Technicznym w Darmstadzie, odbyt kilku miesigczny staz w Instytucie Ciata Stalego w Dreznie. W trakcie
tego pobytu koordynowat prace zmierzajace do uruchomienia stanowiska do pomiaréw wiasciwosci
magnetokalorycznych metoda bezposrednia. Realizowal badania wlasciwosci magnetycznych nad
roztworami statymi bazujacymi na zwigzku migdzymetalicznym DyNi,. Podczas stazu zrodzita si¢ idea
stworzenia unikalnego na skale $wiatowa stanowiska do pomiaru wlasciwosci MCE w rodzimym
Laboratorium przy wykorzystaniu istniejacych magnesow Bitterowskich, wytwarzajacych silne pola
magnetyczne do 20 T.

Po powrocie z Drezna, habilitant zacie$nit wspdtprace naukowg z grupa prof. Genadya
Burkhanowa, rozpoczynajac wspdlne badania nad zwiazkami lantanowcow z pierwiastkami zelazowcow W

postaci poli-, mono i nanokrystalicznej, a takze niektorych ich wodorkéw. Jednoczesnie pojawily sie
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pierwsze plany zwiazane z tematyka badawcza, ktéra stanowi¢ bedzie materiat do habilitacji. Habilitant

skupit sie na szczegétowych badaniach wielosktadnikowych roztworéw statych na bazie faz Lavesa.

W styczniu, 2013 roku, Dyrekcja Laboratorium powierzyla habilitantowi petnienie funkcji
kierownika w jednym z trzech zespotéw badawczych, jakie powstaty w Miedzynarodowym Laboratorium
Silnych P61 Magnetycznych i Niskich Temperatur we Wroctawiu. Jest to grupa zajmujaca sig

magnetyzmem.

Na przetomie 2013/2014 roku wspéipraca z grupa prof. Gennadya Burkhanowa przyniosta sukces
w postaci zwyciestwa w prestizowym, oglaszanym raz na trzy lata, konkursie Polskiej Akademii Nauk i
Rosyjskiej Akademii Nauk na nagrody za wybitne osiaggniecia naukowe uzyskane w wyniku badan
prowadzonych przez polskich i rosyjskich uczonych. Tytul wyréznionej pracy brzmi "Nowe funkcjonalne
materialy magnetyczne na bazie zwigzkéw wysoko-czystych pierwiastkéw ziem rzadkich i metali
przejéciowych". Oprécz habilitanta laureatami konkursu zostali takze prof. Tomasz Palewski, prof. Henryk
Drulis, oraz pracownicy Instytutu Metalurgii im. Bajkowa RAN w Moskwie, prof. Gennady Burkhanov i

dr Irina Tereshina.

W 2014 roku habilitant ukofczyt prace zmierzajace do stworzenia stanowiska, umozliwiajacego
bezposredni pomiar efektu magnetokalorycznego w maksymalnym polu magnetycznym do 15 T.
Eksperymenty testowe przeprowadzone na polikrysztale Gd daly pierwsze wyniki AT,u=20K w
Tc =294 K i maksymalnym polu réwnym 14 T. Wynik ten jest najwigkszy, jaki dotychczas udato sie
uzyska¢ dla tego typu materialu w stalym polu magnetycznym podczas pomiaru bezposredniego (zostat
zlozony artykut opisujacy powyzszy eksperyment). Kolejnym celem, zwigzanym z konstrukcja unikalnych
wstawek pomiarowych, jaki stawia sobie habilitant, jest konstrukcja wstawki umozliwiajacej bezposredni
pomiar efektu magnetokalorycznego w maksymalnym polu magnetycznym do 15 T przy wywieraniu

ci$nienia na badang prébke.

Obecnie habilitant swojg prace naukowa skupia na badaniu dwéch uktadéw roztworédw statych.
Pierwszy z nich to RhFeAl, ktory cechuje sie bardzo duzym efektem magnetokalorycznym w temperaturze
zblizonej do pokojowej. Druga seria to roztwory state R(FeAl),, ktére sa silnymi ferromagnetykami w
szerokim zakresie temperaturowym, w duzym stopniu uzaleznionym od sktadu. Ponadto, w obydwu
przypadkach mamy do czynienia ze znacznym momentem magnetycznym i wysoka anizotropig
magnetokrystaliczna, co moze mieé istotny wplyw na ewentualne wykorzystanie tych materialéw do

produkcji magneséw statych.

Od ponad roku habilitant jest aktywnym czlonkiem tzw. Grupy Smart Materials Lab, ktéra
powstata z inicjatywy Miedzynarodowego Laboratorium SPMINT. Jest to wirtualna grupa naukowcow
wroctawskich uczelni i instytutéw naukowych pracujacych nad zaawansowanymi i tzw. inteligentnymi
materiatami oraz ich aplikacjami w nowych technologiach. Grupg ta kieruje Prof. Ludwig Schultz, z [FW

w Dreznie, jeden ze $wiatowych autorytetéw w zakresie materialéw metalicznych i nadprzewodnictwa.
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