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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Yaroslava Kenopelnyka
pt. ,, WPLYW CISNIENIA HYDROSTATYCZNEGO I CHEMICZNEGO ORAZ POLA
MAGNETYCZNEGO NA ZJAWISKA KALORYCZNE W CZYSTYCH
I DOMIESZKOWANYCH MONOKRYSZTALACH FE/SEs”

Przedstawiona do recenzji rozprawa zostata przygotowana przez Doktoranta w Oddziale Fizyki
Magnetyzmu Instytutu Fizyki PAN w Warszawie pod opieka naukowg promotora - prof. dr. hab.
Henryka Szymczaka.

Tematyka rozprawy jest bardzo aktualna - dotyczy zjawisk magnetokalorycznych
(Magnetocaloric Effect - MCE), znajdujgcych zastosowanie w specjalistycznych urzadzeniach
chtodniczych. Podstawowymi zaletami tych wurzadzen w porownaniu z klasycznymi
chiodziarkami opartymi na przemianach gazowych, sa, wyzsza sprawno$é, prostsza budowa
i brak emisji substancji szkodliwych dla Srodowiska. Jednymi z obecnie najbardziej
obiecujgcych materiatbw wykazujacych wilasciwo$ci magnetokaloryczne, sa wybrane
chalkogenidki Zelaza. Szczegblnym przypadkiem tych chalkogenidkéw sa krystaliczne selenki
FerSes, ktére mozna wytwarzaé takze w postaci cienkich warstw 2D i ktére sa rozwazane m.in.
jako obiecujgce przysztoSciowe materiaty spintroniczne pracujace w temperaturze pokojowej.
Mimo aktualnie prowadzonych intensywnych badan tej grupy materialéw, wiedza nt. korelacji
miedzy ich strukturg krystaliczng, struktura magnetyczng, skladem chemicznym 1 ciSmieniem
a obserwowanymi wlasciwosciami magnetokalorycznymi oraz barckalorycznymi (Barocaloric
Effect — BCE) wciaz jest niepetna.

Rozprawa mgr. Konopelnyka zostala po$wiecona zbadanin tych korelacji w przypadku

monokrysztatow FesSes domieszkowanych niklem i kobaltem.

Rozbudowany tytut rozprawy precyzyjnie odpowiada jej zawartosci. Sama rozprawa liczy 109
stron. Zaczyna si¢ od krétkich streszczehi w jgzyku angielskim i polskim oraz spisu skrotéw
stosowanych w pracy. Zasadnicza cze$é rozprawy sklada si¢ z 6 ponumerowanych rozdziatéw.
Po nich nastepuje Podsumowanie oraz Literatura — spis odno$nikow obejmujacy 121 pozycji, w
tym 2, ktérych wspodtautorem jest Doktorant. Na koficu zamieszczono spis publikacji autora

rozprawy, obejmujacy 4 artykuly w uznanych recenzowanych czasopismach migdzynarodowych



(J. Appl. Phys. (2x), J. Magnetism&Magnetic Materials i Materials Research Express) oraz liste
7 wystgpien konferencyjnych Doktoranta za granicg (Niemcy, Ukraina, USA) i w Polsce.

Rozdzial T (Wstgp 1 motywacja) zawiera syntetyczny przeglad historii i podstaw wiedzy o
materiatach wykazujgcych efekt magnetokaloryczny oraz o praktycznych zastosowaniach tych
materiatéw. W koficowej czgsci tego rozdziatu Doktorant zwigzle i w przystepny sposob opisuje
przedmiot i zakres badan. Istotnym mankamentem redakcyjnym tej czeSci (i calej rozprawy) jest

brak jasnego sformutowania celu pracy.

Rozdziat 11 (Metody Pomiarowe) poS§wigcono przegladowi metod syntezy probek (podrozdz. 2.1
— Hodowla monokrysztatéw) oraz szczegblowemu opisowi uzytych metod pomiarowych, uzytej
aparatury i warunkéw prowadzenia pomiaréw (podrozdz. 2.2 — 2.6). Wszystkie probki do badan,
zarbwno domieszkowane jak i niedomieszkowane zostaly wyhodowane jedng metods —
zmodyfikowang metoda Bridgmana.

Wéréd metod badawczych uzytych przez Doktoranta nalezy wyréznié: standardows
rentgenowska dyfraktometrig proszkows (podrozdz. 2.2 - badania strukturalne i analiza fazowa),
rentgenografi¢ strukturalng z uzyciem czterokotowego dyfraktometru do badaf monokrysztatow
(niestety - tylke do orientowania prdbek), magnetometric SQUID w szerokim zakresie
temperatury 1 indukcji pola magnetycznego (podrozdz. 2.3 - efekt magnetokaloryczny,
temperatura Neéela), pomiary ciepta wialciwego tzw. metodg relaksacyjng (podrozdz. 2.4),
pomiary ciSnieniowe (podrozdz. 2.5) oraz pomiary magnetosirykcyjne (magnetostrykcja
podiuzna i poprzeczna) w szerokim zakresie temperatury (podrozdz. 2.6). Wysoko oceniam
dobér uzytych metod badawczych oraz szczegdlowosé opisu aparatury i warunkéw pomiaréw.
Wszystkie te informacje dotyczace szczegbidw eksperymentalnych wskazujg na bardzo staranne

prowadzenie pomiarow i zwigkszajg wiarygodno$¢ uzyskanych wynikow.

Rozdziat 111 (Podstawy teoretyczne) zawiera przeglad literaturowy nt. teorii zjawisk badanych w
rozprawie. Jest logicznie podzielony na 5 podrozdziatow.

3.1 Przejécia fazowe i efekt magnetokaloryczny,

3.2 Przemiany fazowe w monokrysztatach Fe7rSes

3.3 Fenomenologiczny model efektéw magnetokalorycznego i barokalorycznego

3.4 Magnetostrykcja

3.5 Wybrane wiasciwosci jondéw Fe, Ni i Co.



Wysoko oceniam zawarto§¢ merytoryczng tego rozdziatu i jego podrozdziatéw. Przedstawiony
w nim przeglad Swiadezy o dojrzatosci i skrupulatno$ci Doktoranta, ktéry w syntetyczny sposéb
przedstawil teoretyczne podstawy opisywanych bardzo skomplikowanych zjawisk. Na
szczegOlng uwage, w kontekscie badan wlasnych mgr. Konopelnyka, zastuguje podrozdziat 3.2,
w ktorym przedstawiono aktualny stan wiedzy i istniejagce modele teoretyczne dotyeczace
wha§ciwosci magnetycznych krystalicznego, niedomieszkowanego FerSes. Takze na pozytywna
oceng zastuguje racjonalny dobor cytowanej literatury.

Mam jednak zastrzezenia co do miejsca tego Rozdzialu w rozprawie. Wydaje si¢ bardziej
logiczne umieszczenie tego czysto literaturowego przegladu przed rozdzialem zwigzanym
z badaniami prowadzonymi przez Doktoranta. Lepsza w mojej opinii bytaby kolejnosé: Rozdziat

I (Podstawy teoretyczne) — Rozdzial 11l (Metody Pomiarowe).

Rozdziaty IV, V i VI to najwazniejsza cze$é rozprawy, gdyz zawicraja wyniki wlasne
Doktoranta. Kazdy z tych rozdzialéw zawiera omowienie i analize wynikéw odpowiedniego
zakresu badaf oraz kopi¢ wspOlautorskiego artykulu naukowego, w ktéorym wyniki tego
rozdziatu zostaly opublikowane. We wszystkich 3 artykutach Doktorant byt 1. autorem, ponadto
zalgezone of$wiadczenia wspdlautordw potwierdzaja wiodgeg role mer. Y. Konopelnyka w
realizacji badan 1 analizie ich wynikéw. Warto podkresli¢, ze wszystkie ww. artykuly zostaly
opublikowane w 2022 r.

Rozdzial IV (Wiasciwosci magnetyczne oraz indukowane ci$nieniem hydrostatycznym efekty
kaloryczne w monokrysztalach FesSes) przedstawia wyniki badan wymienionych w tytule
rozdziatu  dotyczacych wilaSciwo$ei niedomieszkowanych monokryszialéw FesSes i
zachodzacych w nich zjawisk kalorycznych wywotanych ci$nieniem. Badania te sg rozwinigciem
wezesniejszych badan zespotu prof. H. Szymezaka opublikowanych w J. Appl. Phys. w 2018 r.
(poz. [79] w spisie literatury. Nota bene Doktorant byt jednym ze wspdlautoréw tamtego
artykutu).

W rozdz. 1V skupiono si¢ na zbadaniu zalezno$ci temperatury Tsgr przejécia fazowego,
zwigzanego z reorientacja spinéw w FesSes, od przytozonego cisnienia hydrostatycznego. S3 to
badania pionierskie. Wykazano, ze w wyniku przyloZenia nawet stosunkowo niewielkiego
ciSnienia temperatura Tsrr wyraznie systematycznie obniza sie z ok. 120 K przy zerowym
cisnieniu do ok. 30 K przy ci$nieniu ponad 10 kbar. W dodatku taka samg zalezno$¢ Tsrr od
ciSnienia stwierdzono w przypadku pola magnetycznego przylozonego réwnolegle do osi ¢

krysztaléw jak 1 prostopadle do niej (Rys. 4.1, sir. 32). Wainym wynikiem eksperymentalnym



tej czeSci pracy byto wykazanie, ze krysztaly FesSes sa ferrimagnetykami o specyficzaych
wlasciwosciach. W szczegOlnosci stwierdzono, ze w wysokich temperaturach (T > Tsgrr)
wysokie wartoéci namagnesowania wystepuja dla pola magnetycznego przytozonego réwnolegle
do ,latwej” osi ¢, a niskie wartoSci dla pola magnetycznego przytozonego réwnolegle do
fatwej” ptaszezyzny c. Intrygujgcym wynikiem bylo to, Ze w temperaturach niskich (T < Tsrr)
sytuacja jest odwrotna — wysokie wartoci namagnesowania zaobserwowano dla pola
rownoleglego do ,tatwej” plaszezyzny c, a niskie dla pola skierowanego wzdluz | atwe” osi ¢.
Doktorant przeprowadzit doglgbng analizg¢ obserwowanych efektéw, korzystajac m.in.
z istniejacego modelu teoretycznego FerSes zaproponowanego przez Kamimure juz w 1977 .
(poz. [101]) oraz metodologicznych idei zawartych w pracy [114]. Istotng wartoscig tej czesci
rozprawy {(tj. Rozdz. 1V) jest tworcze rozwiniecie wczesnieiszych koncepcji zwiazanych
z efektem magnetokalorycznym i barokalorycznym w krysztatach FesSes. Pozwolito to, miedzy
innymi, na stosunkowo dobre dopasowanie numeryczne zaleznoéci zmian entropii (a wicc
wielko$ci zwiazanej z efektem magnetokalorycznym) z danymi pochodzgcymi z eksperymentu
(por. Rys. 4.3).

Rozdz. V (Efekty kaloryczne wywotane cisnieniem i polem magnetycznym w monokrysztatach
FerSeg domieszkowanych jonami Ni i Co) poswiccono badaniu efektéw MCE i BCE w
monokrysztatach FerSes, w ktorych czg$é jonow zelaza zastapiono przez jony niklu lub kobaltu.
Warto podkresli¢, Zze s to badania pionierskie, a ich wyniki zostaly opublikowane w
czasopiSmic J. Appl. Phys. 132, 173904 (2022). Waznym osiggnigciem , technologicznym”
przedstawionym w Rozdz. V jest wykazanie, e wyhodowane monokrysztaly domieszkowanego
FerSeg byly jednofazowe i mialy t¢ samg strukture krystaliczna co prébki niedomieszkowane.
Gi6wng ideg podstawienia czesci jondéw zelaza (Fe®") przez nikiel (Ni**) lub kobalt (Co*"), gdzie
INi2+<TCo2+<IFe2+, bylo kontrolowane ,.chemicznie” zmniejszenie stalych sieciowych i odleglosci
migdzyjonowych w krysztale. Efekt ten okreslono w pracy jako ,ciSnienie chemiczne”, na
zasadzie analogii do cisnienia mechanicznego, kt6re réwniez prowadzi do zmiany odleglosci
miedzyatomowych. Z kolei whaSciwosci magnetokaloryczne bardzo silnie zaleza od tych
odleglo$ei. Za najwazniejsze osiagniecia tego rozdziatu uwazam wykazanie, Ze w materiatach
domieszkowanych zachodza podobne efekty (np. zalezmo§¢é Tser od ciSnienia i pola
magnetycznego) jak w niedomieszkowanych, tylko ich skala moze byé inna, gléwnie na skutek
zmian odleglodci migdzyjonowych. Po drugie, wykazano istotne roznice miedzy zaleznoscia
temperatury Tsrr w przypadku materialéw domieszkowanych niklem i kobaltem. O ile Tsr

probek domieszkowanych ro$nie ze wzrostem ciénienia podobnie jak dla prébki



niedomicszkowanej, to w przypadku domieszki kobaltu potozenie Tsrr nie zmienia si¢ w funkcji
cisnienia (Rys.5.1 oraz Fig2ef w artykule). Doktorant, oprocz bogatego materiatu
cksperymentalnego zawart w tym rozdziale szeroka dyskusje, twérczo rozwijajgc migdzy innymi
koncepcje modelu Kamimury. Przedstawi! m.in. obraz struktury  domieszkowanych
monokrysztalow FerSes, zwracajgc uwage na potozenie defektéw Fe (Rys. 5.1a). Bardzo wysoko
oceniam caloksztatt wynikéw przedstawionych w Rozdz. V. Mam uwage redakcyjng dotyczaca
cytowanych rysunkéw. Zaréwno w rozprawie, jak w artykule na rys. 5.1 i Fig.2 nie ma oznaczen
ab,..., kidre s3 tylko w podpisach. Sprawia to, Ze w przypadku Fig.2 trzeba sobie ,odliczy¢”,

ktory to fragment tego zloZzonego obrazu nalezy rozumieé jako Fig.2e.

W Rozdziale VI (Korelacja migdzy magnetostrykcja liniows a efektem magnetokalorycznym w
monokrysztatach FesSes) zbadano wspolzaleznosci miedzy dwoma zjawiskami indukowanymi
przez pole magnetyczne w monokrysztatach FesSeg . Tak jak w poprzednich rozdziatach (IV i V)
opisowi przeprowadzonych badan towarzyszy artykut naukowy, tym razem opublikowany w
Mater. Res. Express 9, 106102 (2022). Zjawisko magnetostrykeii, charakterystyczne dla
materialéw magnetycznych, i odkryte jeszcze przez Joule’a, polega na zmianie wymiaréw
liniowych pod wplywem przytozonego pola magnetycznego. Jego przyczyny sg zwigzane ze
struktura magnetyczng, podobnie jak to ma miejsce w przypadku innych zjawisk, takich, jak np.
elekt magnetokaloryczny. W omawianym rozdziale skonfrontowano wyniki pomiaréw
magnetostrykeji liniowej (w kierunkach rownolegtym i prostopadtym do osi ¢) w funkcji
temperatury z zaleznoscig entropii (jako miary efektu MCE) (Rys. 6.1). Widaé bardzo dobra
korelacje migdzy przebiegami temperaturowymi tych wielko§ci. Rozwazania jakosciowe
1 ilosciowe dotyczgce tych korelacji oparto na koncepcjach przedstawionych w pracy [63]z 2018
r., w ktore] zapostulowano (dla innego materialu niz Fe;Ses) proporcjonalnosé miedzy
wspotczynnikiem magnetostrykeji Ae a zmiang entropii ASy. Ta proporcjonalnosé z kolei wiaze
si¢ z proporcjonalnoscia miedzy wspolczynnikiem magnetostrykcji  liniowej Ag a
krotkozasiegowy korelacja spinowa. Podstawowym osiagnieciem tego rozdziatu jest bardzo
klarowna ilustracja $cistych powigzan réznych zjawisk indukowanych polem magnetycznym w

Fe7Ses oraz przedstawienie stosunkowo prostego modelu wyjasniajacego te korelacje.

W Podsumowaniu Doktorant wypunktowal najwazniejsze, jego zdaniem, osiggniecia badaf
wchodzacych w sktad rozprawy. Wszystkie wymienione w tej czesci konkluzje sg, w mojej

opinii, poparte wynikami eksperymentalnymi i przeprowadzonymi analizami teoretycznymi.



Sposréd  najwazniejszych  osiggnieé  rozprawy wyrdimitbym rezultaty badan nad
domieszkowanymi monokrysztalami FesSes, a w szczegolnosci analogie miedzy ,.ciSnieniem
chemicznym” zrealizowanym przez zastapienie czgéci jonéw Fe?* mniejszymi jonami Ni¥', a
»zwWyklym” ci$nieniem hydrostatycznym (od 0 do 10 kbar) przylozonym do probek.

Iy wartoSciowy rezultat badafi przedstawionych w rozprawie to zastosowanie nieco
zmodyfikowanego modelu teorii Kamimury prowadzace do dobrej zgodnosci migdzy
teoretyczng i wyznaczong eksperymentalnie zaleznoscia entropii od temperatury (Rozdz. V).
Wainym osiggnigciem bylo takie bezpoSrednie wykazanie (Rozdz. VI) proporcjonalnosci
mi¢dzy magnetostrykeja (Ae) a efektem magnetokalorycznym (entropia ASm).

Strona redakcyjna i stylistyczna rozprawy jest dobra. Liczba bledéw i niezrecznosci jezykowych
jest minimalna. Jedyne krytyczne uwagi, jakie mam do redakcji pracy dotycza nielogiczne;
kolejnosci Rozdzialéw 111 111, na co zwrécilem uwage przy omawianiu tych rozdziatow.

Jesli chodzi o strong merytoryczna rozprawy, to czuje pewien niedosyt w zakresie wykorzystania
metod dyfrakcyjnych dla monokrysztatéw. Uzycie dyfraktometru czterokolowego mogloby daé
wigeej informacji strukturalnych niz to, co mozna uzyskaé z dyfraktometrii proszkowej.

Brakuje bezposrednich pomiaréw stanéw tadunkowych Zelaza, ktére pozwolilby stwierdzi¢ jaka
czg$¢ zelaza jest w stanach Fe™*, a jaka w stanach Fe**. Takie dane, uzyskane np. Z pomiardw
XPS, pozwolilyby na poglebiona analiz¢ zaproponowanych struktur FesSes, w tym struktur
defektowych.

Troche szkoda, Ze w pracy nie przedstawiono zadnych zdje¢ z mikroskopii TEM.

Wymienione uwagi nie obniZaja mojej bardzo wysokiej oceny rozprawy. Jej autor wykazal sie
dobrym opanowaniem technik pomiarowych oraz umiejetnoscia stawiania hipotez badawczych,

ich analizy i prowadzenia merytorycznej dyskusji naukowe;.

Podsumowujac, uwazam rozprawe doktorskg mgr. Y. Konopelnyka za bardzo wartosciowy
wkiad do wiedzy na temat wiaSciwo$ci magnetyczmych tak waznych i perspektywicznych
materialow jak niedomieszkowane i domieszkowane monokrysztaly FesSes .

Z calym przekonaniem stwierdzam, Ze przedstawiona do recenzji rozprawa mgr.
Yareslava Konopelnyka z nadwyzka spelnia ustawowe wymagania stawiane pracom

doktorskim. W zwiazku z tym wnioskuje ¢ dopuszezenie Doktoranta do obrony.

/L

(=



