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Recenzja rozprawy doktorskiej

mgr. Yaroslava Konopelnyka

pod tytutem ,,WPEYW CISNIENIA HYDROSTATYCZNEGO I CHEMICZNEGO
ORAZ POLA MAGNETYCZNEGO NA ZJAWISKA KALORYCZNE
W CZYSTYCH I DOMIESZKOWANYCH MONOKRYSZTAEACH F. esSes”,

powstatej w Oddziale Fizyki Magnetyzmu Instytutu Fizyki Polskiej Akademii Nauk pod

opiekg doswiadczonego Promotora prof. dr. hab. Henryka Szymczaka.

Tematyka recenzowanej pracy doktorskiej poswiecona jest badaniom wiasciwosci
magnetycznych, w szczegdlnosci efektéw magnetokalorycznego i barokalorycznego w czys-
tych i domieszkowanych niklem lub kobaltem monokrysztatach FesSes. Sa to zjawiska pole-
gajace na zmianie energii wewnetrznej materiatu poddanego dziataniu zewnetrznego czynnika
(pola magnetycznego, cisnienia, a w przypadku efektow elektrokalorycznego lub elastokalo-
rycznego, odpowiednio zewnetrznego pola elektrycznego lub naprezenia mechanicznego).

Zainteresowanie tego typu badaniami wigze sie z poszukiwaniem nowych, oszczed-
nych rozwiazan w technologiach chtodniczych. I tak np. lodéwki pracujace z wykorzystaniem
chiodzenia magnetycznego sa o 30-40% bardziej wydajne od istniejacych chtodziarek spre-
zarkowych, co oszczedza do okolo 5% catkowitego zuzycia energii elektrycznej w skali glo-
balne;j.

Dysertacja doktorska mgr. Yaroslava Konopelnyka jest »ZSZywka” prac powstatych
w latach 2021-2022 i opublikowanych w bardzo dobrych, specjalistycznych czasopismach
naukowych o zasiggu migdzynarodowym.

Skiadaja si¢ na nig trzy wieloautorskie artykuty:
1.'Y. Konopelnyk, I. Radelytskyi, P. Iwanowski, D. J. Gawryluk, M. Berkowski, R. Diduszko,
J. Fink Finowicki, H. Szymczak, and R. Puzniak, Combined pressure and magnetic-field in-
duced caloric effects in FesSes single crystals, J. Magn. Magn. Mater. 543 (2022) 168626
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2.'Y. Konopelnyk, P. Iwanowski, R. Diduszko, T. Zajarniuk, J. Fink Finowicki, I. Radelytskyi,
A. Szewczyk, H. Szymczak, M. Pekala and R. Puzniak, Combined pressure and magnetic field
induced caloric effects in FesSes single crystals doped with Ni and Co ions,

J. Appl. Phys. 132 173904

3. Y. Konopelnyk, R. Zuberek, A. Nabiatek, H. Szymczak, R. Puzniak, Correlation between liear

magnetosiriction and magnetocaloric effect in the FesSes single crystals,

Mater. Res. Express 9 (2022) 106102

Jeden z artykuléw wspélautorstwa m.in. Promotora i Doktoranta z roku 2018 (J. Appl.
Phys. 124 (2018) 143902) bezposrednio dotyczy tematyki doktoratu, ale nie zostat wiaczony
do dysertacji. Praca ta jest czesto cytowana w opracowaniu Doktoranta z numerem [79],
a rezultaty w niej zawarte stanowig baze do przeprowadzonych badan i byty ich inspiracja.

Mgr Yaroslav Konopelnyka okresla swéj wktad do badan na 80% i nie réznicuje go
w odniesieniu do poszczegdlnych artykuléw. Natomiast wspotautorzy w przedstawionych
oswiadczeniach nie ocieniajg procentowo swojego udziatu w powstawanie artykutéw. Np. dr
Tatiana Zajarniuk ztozyta os§wiadczenie (strona 60), ze wykonata pomiary ciepta wiasciwego
materiatu i wspétredagowania odpowiedni fragment manuskryptu. Natomiast Doktorant na
stronie 16 stwierdzit, ze te badania zostaty wykonane pod kierunkiem dr Zajarniuk. Do wy-
tworzenia probek stosowano technologie opracowana przez doktoréw Iwanowskiego i Gaw-
ryluka (konieczna byta modyfikacja metody Bridgmana). Oni zsyntetyzowali wszystkie prob-
ki do badan. Pomiary namagnesowania w funkcji pola magnetycznego wykonat na Uniwersy-
tecie Warszawskim dr Marek Pekala. Rysunek 2.3 ze str. 15 przedstawia zdjecie monokrysz-
tatu przyklejonego do preta kwarcowego (nie ma odnosnika w tekécie do tego rysunku, ale
domyslam sie, ze w ten sposob byta mocowana prébka w wadze Faradaya). Na rysunku nie
wida¢ jakie s3 wymiary probki i jak jest ona zorientowana krystalograficznie.

Nie wszyscy wspdlautorzy ztozyli oswiadczenia, a o$wiadczenie m.in. Promotora, ze
jego wkiad byt niewielki i ograniczat sie do dyskusji wynikow”, jest rozbiezne z trescia
przytoczong na stronie 81 o wkitadzie wspotautorow (Autor Contributions) - H. Szymczak:
Conceptualization (lead); Formal analysis (equal); Supervision (lead); Validation (equal);
Writing — original draft (equal); Writing — review & editing (lead). Moim zdaniem w J. Appl.
Phys. stusznie widnieje, ze Promotor po prostu solidnie wypelnial swoje obowigzki. Nie
umniejsza to znaczacego wkladu Doktoranta w powstawanie tych publikacji, jest on bowiem

pierwszym i korespondujacym autorem we wszystkich publikacjach.
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Pierwsza praca dysertacji opublikowana w J. Magn. Magn. Mater. 543 (2022) 168626
liczy 11 stron. Ukazala si¢ online 7 pazdziernika 2021 roku. Zawiera rezultaty dotyczace wia-
sciwosdci magnetycznych oraz efektow kalorycznych w FesSes indukowanych cignieniem hy-

drostatycznym.

Zwiazek FesSes jest ferrimagnetykiem, w ktérym nawet stabe pole magnetyczne moze
indukowa¢ namagnesowanie wypadkowe. Z analizy przebiegéw krzywych M(T) wynika, ze
magnetyczne przejscia fazowe w tym zwigzku sa pierwszego rzedu, cho¢ w niektérych przy-
padkach obserwuje si¢ rowniez przejécia rzedu drugiego. Wykazano w tej pracy, ze zaréwno
temperatura reorientacji spindw Tsgr, jak rowniez namagnesowanie majg tendencje do
zmniejszania si¢ pod wplywem cisnienia hydrostatycznego. Cisnienie hydrostatyczne generu-
je przejscie metamagnetyczne, ktérego temperatura jest zalezna od kierunku zewnetrznego
pola magnetycznego wzgledem osi ¢. Natomiast przesunigeie temperatury magnetycznej
przemiany fazowej i Tszr pod wplywem ci$nienia hydrostatycznego (lub pola magnetyczne-
g0) jest zwigzane ze zmianami statych sieci krystaliczne;j i stalej anizotropii. Interpretacje tych

zmian oparto na modelu jednojonowym.

Druga praca dysertacji doktorskiej zostata opublikowana w J. Appl. Phys. 132 173904,
liczy 16 stron i jest najobszerniejszym opracowaniem przedstawionego cyklu. Ukazata sig 3
listopada 2022 roku. Opisuje ona efekty kaloryczne wywolane ci$nieniem i polem magne-

tycznym w monokrysztatach Fe;Ses domieszkowanych jonami Ni i Co.

Badania w niej przedstawione dowodza istnienia silnych korelacji rosngcego stezenia
Ni 1 Co w monokrysztatach FesSes (ci$nienie chemiczne) z zewngtrznym ci$nieniem hydro-
statycznym 1 temperaturg reorientacji spindw Tsgr. Czynniki te powodujg monotoniczne
zmniejszenie si¢ wartosci statych sieci, namagnesowania jak réwniez Tszr. Zaobserwowano
tez wywotane zewngtrznym polem magnetycznym przesuniecie temperatury przejscia magne-
tycznego zwiazanego z metamagnetyzmem probki. Zmiany entropii A4S, obliczano z krzy-
wych izotermicznego magnesowania w poblizu Tszr (dla zakresu temperatur od 10 do 210 K)
1 zakresu bliskiego 7 (przedzial temperatur od 345 do 380 K). W monokrysztatach Fe;Ses
domieszkowanych niklem i kobaltem w zewnetrznym polu magnetycznym zaobserwowano
normalny i odwrotny efekt magnetokaloryczny. Wyniki potwierdzily jednoznaczne korelacje
dotyczace wplywu ci$nienia hydrostatycznego i chemicznego. Wykazano réznice
w wartosciach pojemnosci cieplnej, namagnesowaniu i efekcie magnetokalorycznym przy

wymianie zelaza na nikiel lub kobalt. Temperatura reorientacji spinéw jest nieznacznie prze-



sunigta w strone wyzszych wartosci w przypadku czgsciowego (do x <0,09) zastepowania
zelaza kobaltem. I tak w zwigzku (Feo91Co0,00)7Ses temperatura reorientaciji spinéw wzrasta

do okoto 133 K, czyli jest 10 K wyzsza niz dla bazowego monokrysztatu FesSes.

Trzecia praca cyklu opublikowana w Mater. Res. Express 9 (2022) 106102 jest naj-
krétsza (7 stron), zawiera jednak bardzo wazne dane stanowigce istotne osiggniecie doktoratu.
Ukazata si¢ ona 19 pazdziernika 2022 roku. Dotyczy korelacji migdzy liniowa magnetostryk-

cja i efektem magnetokalorycznym badanych monokrysztatow.

Opisano w niej zaleznosci wspotczynnikow magnetostrykeji podhuznej i poprzecznej
monokrysztaléw FesSes od temperatury i poréwnano je z danymi efektu magnetokaloryczne-
g0, potwierdzajgc w ten spos6b istnienie przejscia fazowego pierwszego rodzaju w T=125 K,
uzyskany z pomiaréw namagnesowania. Natomiast przejscie metamagnetyczne przesuwa sig
w kierunku wyzszych temperatur w przypadku pola magnetycznego skierowanego wzdtuz osi
¢, a w kierunku niskichtemperatur, jesli wektor pola magnetycznego znajduje sie w plasz-
czyznie c. Potwierdzono istnienie zar6wno normalnego efektu magnetokalorycznego powyzej
Tsrr, jak 1 odwrotnego ponizej Tsrr w polach magnetycznych skierowanych réwnolegle i pro-
stopadle do osi ¢, co byto obserwowane juz wezesniej dla innych uktadéw. Zarejestrowano
wzmocniony efekt magnetostrykeyjny w poblizu temperatury przejscia fazowego. Tak wiec
przylozenie zewnetrznego pola magnetycznego prowadzi do wartoci ujemnych magneto-
strykeji w zakresie temperatur ponizej temperatury tego przejscia fazowego oraz do dodatnie;j
magnetostrykcji w zakresie temperatur powyzej Tszr. Zalezno$é liniowej magnetostrykcji Ae
od temperatury i pola magnetycznego koreluje bardzo dobrze z zaleznosciag maksymalnego
efektu magnetokalorycznego dla réznych pél i skaluje sie prostg zaleznosci ASu~Ae przy
uzyciu wspdtezynnika proporcjonalnosei o (J/kg K), ktéry jest niezalezny od temperatury i pola
magnetycznego.

Ta korelacja wskazuje, ze mechanizm determinujacy zaréwno efekt magnetostrykcji,
jak 1 efekt magnetokaloryczny w przypadku Fes;Ses ma podobne pochodzenie (jest zwigzany
z anizotropig magnetokrystaliczng), a proporcjonalno$é ASm i Ae obserwowana dla réznych
materiatdw ma charakter uniwersalny. Tak wiec pomiary magnetostrykcji mogg by¢ stosowa-
ne jako metoda posrednia do wyznaczania zmian entropii magnetyczne] w monokrysztatach

FesSes podstawianych metalami przejsciowymi (i nie tylko).
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Podsumowanie

Giéwnym celem prowadzonych badan byto okreslenie wplywu zastepowania zelaza
niklem i kobaltem w monokrysztatach na bazie FerSes na wlasciwosci strukturalne, magne-
tyczne, cieplo wiasciwe i magnetostrykcje oraz whasnosci magnetokaloryczne. Koncentracja
domieszek zmieniata si¢ do 21%. Badania przeprowadzono na wytworzonych zmodyfikowang
metodg  Bridgmana  monokrysztatach o  skladach F e7Ses,  (Feo087Nio.013)7Ses,
(Feo,055Nio,045)7Ses, (Feo015Ni 085)7Ses, (Feo,89Nio,11)7Ses, (Feo,70Nio21)7Ses, (Feo,975C00,025)7Ses,
(Feo951C00,049)7Ses 1 (Feo,01C00.09)7Ses. Monokrysztaty domieszkowane wykazuja strukture
heksagonalng typu NiAs. Pomiary wykonano w polach magnetycznych o natezeniach do 10 T
1 w zakresie temperatur od 2 do 490 K. Z powodzeniem okreslono tez zaleznosé miedzy efek-
tem magnetokalorycznym i magnetostrykejg. Uzyto komplementarnych, dobrze dobranych,
metod pomiarowych i wykazano miedzy innymi, ze (1) efekt podstawiania powoduje systema-
tyczne zmniejszanie objetosci komorki elementarnej, (ii) istotnie wplywa na magnetyzm i na
temperatur¢ porzadkowania magnetycznego T¢ lub Ty oraz temperature reorientacji spinow,
(iil) zmiany statych komérki elementarnej sg skorelowane ze zmianami wartosci T Srr 1 entro-
pii magnetycznej ASn.

Dane te wskazuja na uniwersalny charakter zaleznosci miedzy magnetostrykcja a efek-
tem magnetokalorycznym, sygnalizowany wczesniej dla innych materialow, a warto$¢ ma-
gnetostrykeji mozna wykorzysta¢ do przewidywania wartosci AS,. Wynik ten uwazam za

nowatorski i bardzo wartosciowy. Cel naukowy zostat w petni osiagniety.

Whioski konicowe i konkluzja

Za najwazniejsze rezultaty pracy doktorskiej uwazam: (i) wykazanie, ze namagneso-
wanie i temperatura reorientacji spinéw Tsgr zmniejszaja si¢ w wyniku dzialania ciénienia
hydrostatycznego i chemicznego, (ii) wykazanie wptywu koncentracji domieszek Ni lub Co
w monokrysztatach FesSes (cisnienie chemiczne) i ich wptywu, podobnie jak ci$nienia hydro-
statycznego, na temperaturg reorientacji spinowej, (iii) potwierdzenie wystepowania korelacji
mi¢dzy ciSnieniem hydrostatycznym i chemicznym w krysztatach bazowych FesSes.
(iv) Przeprowadzone pomiary wykazaty réznice w cieple wlasciwym, namagnesowaniu
1 efekcie magnetokalorycznym po zastapieniu zelaza niklem lub kobaltem. Temperatura reor-
ientacji spindw jest nieznacznie przesunieta w kierunku wyzszych temperatur w przypadku
czgsciowego (do x<0.09) zastapienia zelaza kobaltem. Np. w monokrysztale (Feo,91C00,09)7Ses

temperatura reorientacji spindw wzrasta do 133 K, czyli jest o okoto 10 K wyzsza niz dla

[

FesSes.



Praca napisana jest w wigkszosci (nie zawsze) klarownym jezykiem, przedstawiane
wnioski sg logicznie i dobrze udokumentowane. Autor nie ustrzegt sie jednak pewnych pomy-
tek i niescistosci, ktorych nie bede wymieniat, bo nie majg znaczenia dla wartosci opisanych
osiagnig¢. W przysztosci radze unikaé takich sformutowan jak ,,ziemie rzadkie” (preferuje
metale/jony/pierwiastki ziem rzadkich lub po prostu lantanowce), niskie/wysokie pola magne-
tyczne (zdecydowanie silne/stabe), ,,pomiary skladu chemicznego” (raczej wyznacza-

nie/okreslanie sktadu chemicznego, itp.).

Podsumowujac stwierdzam, ze rezultaty badan mgr. Yaroslava Konopelnyka przy-
czyniajg si¢ do zrozumienia mechanizméw fizycznych zjawisk zachodzacych w badanych
monokrysztatach. Doktorant posiadt umiejetnosé stosowania réznych modeli, m.in. jednojo-

nowego modelu Kamimury, dla poglebionej interpretacji danych doswiadczalnych.
Przedstawiona mi do oceny dysertacja doktorska mgr. Yaroslava Konopelnyka w petni
spetnia wymagania okreslone w obowigzujacym ,,Prawie o szkolnictwie wyzszym 1 nauce”

1 w pozostatych rozporzadzeniach ministerialnych, dotyczacych awanséw naukowych.

Wnoszeg zatem o kontynuacje kolejnych etapéw przewodu doktorskiego.

ﬂOéi/;(’L «;\‘LA ’

e



