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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Piotra Kurzydto
pt.: "Lokalne uporzadkowania spinowe w wybranych silnie anizotropowych
zwigzkach migdzymetalicznych ",

wykonanej pod kierunkiem prof. dr. hab. Antoniego P¢dziwiatra
z Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie

Rozprawa doktorska mgr. Piotra Kurzudlo poswigcona jest zbadaniu proceséw
elektronowych jakie maja miejsce w wybranych materialach ferromagnetycznych
zawierajacych zwigzki migdzymetaliczne zelaza z niektorymi pierwiastkami ziem rzadkich i
borem, podczas zmiany sktadu chemicznego tych zwiazkéw oraz zmiany ich temperatury w
zakresie nie przekraczajacym temperatury Curie. Chodzi o procesy decydujace o przydatnosci
tych materiatdéw do budowy silnych magneséw trwatych czyli zakonczone ustawieniem
atomowych momentow magnetycznych réwnoleglym do wyrdznionej osi krystalograficzne;.
Wiodaca role w tych badaniach odgrywa spektroskopia méssbauerowska >'Fe, za pomoca
ktérej pozyskiwane sg informacje odno$nie oddziatywan nadsubtelnych jader *TFe, bedacych
naturalnym skladnikiem badanych materialow przy czym zroznicowane wartosci tych
oddzialywan pozwalajg sadzi¢ np. o sktadzie fazowym badanego materialu lub/i populacji
atomoOw zelaza w réznych, nierdwnowaznych pozycjach krystalograficznych w ramach jednej
fazy.

Glownym celem pracy, wynikajacym ze wstepu do rozprawy doktorskiej, bylo
wykorzystanie spektroskopii mdssbauerowskiej do badan podstawowych a mianowicie
pokazania temperaturowych zmian orientacji przestrzennej atomowych momentéw
magnetycznych w przypadku wybranych zwigzkéw miedzymetalicznych utworzonych z
atoméw pierwiastkow ziem rzadkich, zelaza i boru. Poniewaz wspomniane momenty
magnetyczne uwarunkowane sg w gléwnie mierze, spinami elektronéw stad w pracy podczas
formutowania celu pojawia si¢ zamiennie pojecie reorientacji momentéw magnetycznych i
reorientacji spinéw przy czym to drugie okreslenie wystgpuje w tekscie pracy znacznie
czescie].

Wybdr obiektu badan a takze glownej metody badawcze] nie zostal dokonany

przypadkowo. Wprawdzie zwiazki migdzymetaliczne Zelaza z pierwiastkami ziem rzadkich i




borem, badane sg od ponad 30. lat a zwigzek Nd,Fe 4B zajmuje dominujaca pozycje na rynku
magnesow trwatych to jednak wzgledy komercyjne powoduja, ze wspomniane zwigzki sg
ciggle obiektem zainteresowan znacznej grupy badaczy. W szczegolnosci dazy si¢ do tego by
poprzez manipulowanie np. skladem chemicznym, nie tylko uzyskaé¢ mozliwie duza
remanencje i pole koercji ale takze wysoka temperature Curie oraz niska temperature
przyjecia przez atomowe momenty magnetyczne pozadanej (osiowej) orientacji co decyduje o
zakresie temperatur, w ktérych dany material moze pracowaé jako magnes staty. Aby moc
Swiadomie ingerowa¢ w wartoSci powyzszych parametrow trzeba umie¢ $ledzi¢ odpowiednie
charakterystyki uktadu zwlaszcza w funkcji jego temperatury. Mozna tego dokonywaé za
pomocg roéznych technik przy czym w przypadku ukladéw zawierajacych zelazo metody
wykorzystujgce sondy mossbauerowskie nalezg do tych szczegdlnie skutecznych.

Uwzgledniajagc powyzsze tematyke rozprawy uwazam za jak najbardziej aktualng a
zadanie postawione przed Doktorantem, w $wietle wczesniejszych dokonan zespolu
prof. Antoniego Pedziwiatra, uwazam za okreslone tak, ze mozna bylo mie¢ uzasadniong
nadzieje, iz jego realizacja zakonczy si¢ sukcesem.

Rozprawa liczy w sumie 192 strony. Skiada sig, z czgsci wlasciwej zawartej na 162.
stronach oraz dwoéch  zalgeznikéw,  stanowigcych  swoista  instrukcje  obstugi
mossbauerowskiego stanowiska pomiarowego, ktore modernizowal i z ktorego korzystat
Autor rozprawy podczas swoich prac badawczych. Czgé¢ wlasciwa rozprawy podzielona jest
na 8 czgsci - rozdziatlow. Rozpoczyna si¢ wstepem a konczy podsumowaniem i bibliografig
przy czym w pracy nie wystgpuje ostra granica migdzy treSciami opartymi na Zrédlach
zewnetrznych oraz tymi wytworzonymi przez Autora w ramach omawianej rozprawy czyli jej
uklad odbiega nieco od typowego dla do$wiadczalnych rozpraw doktorskich,
charakteryzujacego si¢ dwoma zasadniczymi czg¢dciami — ta oparta na dostgpnej wiedzy
literaturowej oraz tg stanowiaca ilustrowany opis bezposrednich dziatan oraz przemyslen
wlasnych Autora a takze dziatan innych podjetych z inspiracji Autora.

Jak juz wspomnialem wyzej rozprawa rozpoczyna si¢ wstgpem. Jego zawartosé to
bardzo pomocny, syntetyczny opis tego co zrobiono by osiagnaé cele postawione przed
Autorem. Jednak wspomniane cele nie zostaly bezposrednio sformulowane we wstepie.
Wynikaja one z tego co napisano w dwoch pierwszych akapitach wstepu oraz ostatnim ale
nie tylko. Stwierdzenia, ktore mozna uzna¢ za ujawniajace cel pracy znajduja sie¢ tez w
rozdziale 6 — na poczgtku str. 74, na koncu str. 77 oraz na poczatku str. 78. Bezposrednie
okreslenie celow pracy znajduje si¢ dopiero w podsumowaniu na str. 152, czyli czytelnik
poznaje cele pracy wowczas gdy juz studiowanie pracy ma za soba. Musz¢ przyznaé, ze z

takim rozwigzaniem spotykam sie po raz pierwszy i nie uwazam je za wlasciwe.




Rozdzialy 2., 3. i 4. licza razem 34 strony. Sg to typowe rozdziaty oparte na zrodiach
zewnetrznych, przyblizajace czytelnikowi dostgpne informacje dotyczace materialow
magnetycznych bedacych w  kregu zainteresowan Autora oraz model teoretyczny
Hamado-Kato, wazny z punktu widzenia celéw tej pracy. Wspomniany model pozwala
bowiem prognozowa¢ te charakterystyki powyzszych materiatow, ktore Autor ma za zadanie
wyznaczy¢ w oparciu o zmierzone widma mossbauerowskie. W szczegolnosei chodzi o kat W
miedzy wektorem magnetyzacji i plaszczyzng krystalograficzna, prostopadta do wyrdznionej
osi krystalograficznej danego materialu. Wartym odnotowania jest fakt, ze ta czgs$¢ pracy
poza szeregiem zlozonych zwiazkéw matematycznych, ktorych wykorzystanie przez Autora
nie jest bezposrednio widoczne dla czytelnika, zawiera tez czytelng ilustracje — rys.4-2,
definiujaca wspomniany wyzej kat ¥. Jak si¢ okazuje ta ,,definicyjna” wiedza ma istotne
znaczenie dla dostrzezenia, ze niektore rezultatow symulacji komputerowych sa
prezentowane w sposob niezrozumiaty lub niezgodny z definicja kata V.

Rozdzial 5. ma 29 stron. Poswigcony jest czterem technikom do$wiadczalnym
wykorzystanym w pracy. Informacje ogdlne dotyczace podstaw  teoretycznych
poszczegdlnych technik ilustrowane sg urzadzeniami bezposrednio uzytymi do badan. Ze
zrozumialych wzgledéw najwigcej miejsca — prawie 17 stron - poswigcono spektroskopii
mossbauerowskiej, gléwnej metodzie badawczej. Poniewaz technika ta jest mi bardzo bliska
stad nie trudno mi jest spojizeé szczegélnie krytycznie na to co zaprezentowat Autor i
nagloéni¢ wystepujace tu szeroko rozumiane niedoméwienia, przejezyczenia czy potknigcia
gramatyczne — np. parametr asymetrii gradientu pola elektrycznego na jadrach
mdssbauerowskich wecale nie jest dodatnio okreslony oraz niewigkszy od 1 jak to jest
napisane na str. 57, takg wilasno$¢ ma jedynie modut wspomnianego parametru. Uwazam
jednak, ze to na co faktycznie warto zwréci¢ uwage dotyczy kolejnosci pojawiajacych si¢ w
tekécie informacji oraz wyboru samych informacji pod katem ufatwienia czytelnikowi
zrozumienia wnioskéw wyciaganych przez Autora na podstawie obserwacji oraz analizy
zmierzonych widm mossbauerowskich. Otéz opis praktycznej realizacji pomiaru widma
mossbauerowskiego oraz przykladowe widmo méssbauerowskie czytelnik znajduje dopiero
na koficu podrozdzialu poswigconego spektroskopii mossbauerowskiej — na str. 61-62,
podczas gdy oméwienie oddzialywan nadsubtelnych majacych istotny wplyw na ksztalt
wspomnianego widma znajduje si¢ kilka stron wezesniej — na str. 54-59, co sprawia, ze Autor
ilustruje skutki istnienia wspomnianych oddziatywan poprzez zachowanie blize] nieokreslone;j
linii widmowej a nie widma mdssbauerowskiego, bedacego kluczows dang eksperymentalng
rozprawy doktorskiej. Ponadto podczas omawiania oddziatywan nadsubtelnych w tym

podrozdziale nie poruszono istotnego z punktu widzenia potrzeb tej pracy, przypadku



jednoczesnego  wystgpowania oddzialywania kwadrupolowego 1  magnetycznego
prowadzacego do specyficznych, kwadrupolowych przesunig¢ linii w ramach
mossbauerowskiego sekstetu zeemanowskiego. Przesunigcia te zalezg migdzy innymi od kata
migdzy osia glowna tensora gradientu pola elektrycznego i wektorem indukcji magnetycznej
na jadrach mossbauerowskich co jest wykorzystywane do oceny najwazniejszego parametru
doswiadczalnego tej pracy, a mianowicie wspomnianego juz wyzej kata V. Powyzsza kwestia
zostaje odnotowana przez Autora dopiero w nastgpnym 6. rozdziale, na odleglej str. 82 ito w
dos¢ oszczgdny sposdb tj. bez stosownej ilustracji prezentujace] wplyw jednoczesnego
oddziatywania elektrycznego kwadrupolowego i magnetycznego na poziomy jadrowe nuklidu
3"Fe oraz rejestrowane w tej sytuacji widmo mdssbauerowskie.

Rozdzial 6. jest najwigkszy, liczy az 78 stron czyli prawie tyle co wszystkie pozostale
razem wzigte. Zawiera opis dziatan jakie zostaly podjete, zeby Autor osiagnal wyznaczone
cele badawcze. Dzialania te dotyczyly w pierwszym rzedzie otrzymania materiatu do badan,
ktory stanowito 5 serii probek zawierajacych rézne zwigzki migdzymetaliczne typu R,Fe 4B
gdzie R, = ErTby, ErpHox, TmyHoy, TmyTby lub Erp Tmy przy czym kazda z 19.
otrzymanych probek zawierala inny taki zwigzek. W kolejnym kroku dokonano weryfikacji
poprawnosci powyzszych dzialan metodami dyfraktometrii rentgenowskiej oraz okreslono
przedziatly temperatur, w ktorych magnetyzacja wspomnianych prébek doznaje zmiany
orientacji. W przypadku tego ostatniego oparto si¢ na danych literaturowych lub wiasnych
pomiarach magnetometrycznych oraz kalorymetrycznych. Efektem takiego postepowania
bylo wybranie temperatur z przedzialu 5,2-330 K, temperatur réznych dla réznych serii
probek, w ktorych poszczegélne probki charakteryzuje rdzne ustawienie magnetyzacii
wzgledem wyrdznionej osi krystalograficznej a nastgpnie dokonanie pomiaru widm
mossbauerowskich dla powyzszych prébek bedacych w wybranych temperaturach. Musze
przyznaé, ze zaprezentowany rozmach dzialan zrobil na mnie mocne wrazenie. Staje si¢ to
zrozumiale jezeli si¢ uwzgledni, ze dla 19. prébek dokonano $rednio po 30 pomiaréw widm
mossbauerowskich czyli praktycznie u podstaw tej pracy leglo ok. 600 widm
mdssbauerowskich zmierzonych przez Autora.  Wszystkie powyzsze dane zostaly
szczegblowo oméwione a w przypadku widm mossbauerowskich *'Fe takze odpowiednio
przetworzone w celu otrzymania uzytecznych informacji. To przetworzenie jest nowatorskie,
poniewaz dopuszcza mozliwo$¢ wystapienia w badanych materiatach katowego ustawienia
magnetyzacji czyli niewspotliniowego ani z kierunkiem wyrdznionej osi krystalograficznej
ani z kierunkiem osi prostopadtej do wyr6znionej. Powyzsze dziatanie wymagato
odpowiedniej modyfikacji istniejacego programu dopasowujacego okreslony model widma do

danych dos$wiadczalnych i to zostalo wykonane w ramach tej pracy. W rezultacie




odpowiednich analiz wyznaczono dla zbadanych prébek nie tylko ,,tradycyjne” parametry
oddzialywan nadsubtelnych jader S'Fe ale takze kat ¥ miedzy wektorem magnetyzacji a
plaszczyzng prostopadla do wyréznionej osi krystalograficznej. To ostatnie pozwolito na
stworzenie swoistego, unikalnego diagramy uporzadkowan spinowych dla kazdej zbadanej
serii probek uwzgledniajacego dane do$wiadczalne wlasne oraz innych autoréw a takze
obliczenia teoretyczne przeprowadzone przez Autora w oparciu o model Hamado-Kato.

Rozprawe koficzy podsumowanie, w ktorym Autor zawart wszystkie osiagnigcia
dokonane w ramach omawianej rozprawy. Jest ich sporo ale w tym miejscu poprzestang na
tych, ktére juz naglosnilem poniewaz uwazam je za najwazniejsze z punktu widzenia
wymogéw stawianych pracom doktorskim. Wskazuja one na to, ze wyznaczony cel pracy
zostal w pehni osiagniety a niejako przy okazji zostala udostgpniona badaczom, nowa metoda
obserwacji proceséw elektronowych zachodzacych w materii, dajaca unikalne informacje
poznawcze przynajmniej w przypadku zwigzkéw ferromagnetycznych typu RoFei4B.

Jezeli chodzi o kolejno$¢ podawania informacji wplywajaca na klarownosé
poruszanych kwestii to o najwazniejszych jej mankamentach wypowiedzialem si¢ juz
wezesniej. W tym miejscu cheialbym si¢ zatrzymaé jeszcze na stronie redakcyjnej pracy.
Otéz poza zwyklymi bledami literowymi znajduje takze okreSlenia, ktére trudno do nich
zaliczy¢. Mozna je byé moze akceptowaé w jezyku moéwionym jako Zargonowe dla danego
$rodowiska badaczy ale nie w jezyku pisanym. Chodzi o takie okreslenia jak np.

- model obrobki danych str.12;

- najwyzszy poziom wilasciwosci magnetycznych - str. 25;

- dwoma magnetycznymi spinami — str.30;

- Zalezno$¢ kata ustawienia atomowych momentéw magnetycznych w funkcji temperatury
- str. 43

- U podstaw odkrycia efektu Mossbauera lezy zjawisko rezonansu. To pierwotne jest
znane nauce od samego poczqtku — str. 46

- alfa jest wewnetrznym wspolczynnikiem konwersji — str. 49/50

- w stanie wzbudzonym pozostaje przez czas réwny czasowi zycia tau — str. 50

- energia wyemitowanego fotonu lub doktadniej kwantu gamma - str. 50

- skutkuje to odseparowaniem linii spektralnych emisji i absorpcji o czynnik 2Rodr. —
str. 51

- Wszelkie réznice pomiedzy stanem s-elektronowym w rédle i absorbencie skutkuja
przesunigciem energii rezonansowej przejscia jqdrowego — str. 55

- elektryczne oddziatywanie kwadrupolowe pomigdzy rozktadem fadunku wokdt jadra

atomowego a tensorem gradientu pola elektrycznego — str. 56




- na skutek oddzialywania jadrowego momentu spinowego i pola magnetycznego — str. 58

- amplituda rozszczepienia jest proporcjonalna do catkowitego pola magnetycznego —
str. 58-59

- sieciowy moment orbitalny wewnqtrz jadra atomowego — str. 60

- przy uzyciu lampy rentgenowskiej miedzianej o di. fali 1,54 A — str.65

- szczelina Zrédtowa, probka i szezelina detektora leza na jednym okregu — str. 66

- jest funkeja eksponencjalng, tak jak funkcja falowa swobodnej czastki — str. 70

- udzial fazy glownej w zwiqzku — str. 76

- o gléwna V,, tensora EFG — str. 79 1 dalsze;

- dopasowanie danych teoretycznych do widm eksperymentalnych — str. 83 i dalsze;

- dopasowanie wedlug modelu dwustanowego przeskoku spinéw — str. 86 i dalsze;

- B=10kOe —str. 113.

Odrebnym problemem sa odniesienia do rysunkéw, nie wprost, co jest naturalne, ale
przez podanie numeru w nawiasie okragtym, przy czym do niektérych rysunkow w ogdle nie
ma odniesief — np. do rys. 2-4. Dodatkowo opisy na r6znych rysunkach nie zawsze sg ze soba
zgodne. Dotyczy to przede wszystkim osi kata reorientacji ‘¥'. Ot6z opis tej osi na rysunkach
6-18 i 6-43 nie koresponduje z definicja powyzszego kata, innymi rysunkami zawierajacymi
informacje o ¥ oraz stwierdzeniami zawartymi w pracy.

Koficzac swoja wypowiedz, pragne wyraznie podkresli¢, ze powyzsze krytyczne
uwagi odno$nie pracy nie zmieniaja faktu, ze w mojej ocenie przedstawiona rozprawa
doktorska zawiera bardzo wartodciowe i oryginalne wyniki o czym $wiadczy i to, ze czgs¢
tych wynikéw weszla w sktad 2 artykuléw naukowych opublikowanych w czasopismach z
listy A Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego. Jednoczesnie Autor rozprawy wykazal
sic odpowiednia wiedza literaturows, ktora whasciwie wykorzystal zarowno do okreslenia
celu pracy i sposobow jego realizacji jak i pozniejszej interpretacji otrzymanych wynikow.
Ponadto z ocenianej pracy wynika, ze mgr Piotr Kurzydlo jest badaczem potrafigcym
samodzielnie rozwiazywaé istotne problemy naukowe, wiasciwie dobierajac narzedzia
badawcze.

Reasumujac, moim zdaniem, przedstawiona mi do oceny praca mgt. Piotra Kurzydto
pt.: "Lokalne uporzadkowania spinowe w wybranych silnie anizotropowych zwigzkach
miedzymetalicznych”, spelnia warunki stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawg o
stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (art. 13). Wnosz¢ o

dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.




Jednoczeénie uwazam, ze badania przeprowadzone przez mgr. Piotra Kurzydto nalezg
do wyjatkowo obszernych i owocnych a takze unikalnych jezeli chodzi o wiodaca technike
oraz uzyskane wyniki. Dotycza bowiem waznych materialéw magnetycznych o duzym
potencjale aplikacyjnym, dla ktérych Doktorant dostarczy! istotne informacje poznawcze
mogace by¢ wykorzystane w przypadku zastosowan praktycznych tych materiatow. Ponadto
badania te byly inspiracja do zwigkszenia potencjalu badawczego jednostki, w ktorej
Doktorant pracuje i zaowocowaty nowymi rozwigzaniami zardwno w sferze aparaturowej jak
i metodologicznej wliczajac w to oprogramowanie komputerowe stworzone przez samego
Doktoranta. Na uznanie zastuguje tez fakt, ze te drugie owoce Jego pracy, o przede wszystkim
lokalnym znaczeniu, zostaly obszernie opisane w dwoch dokumentach, ktore zostaly
dotaczone do Jego rozprawy doktorskiej w postaci zatacznikéw liczacych tgcznie 30 stron.

Majac powyzsze na uwadze wnioskuje¢ o uznanie rozprawy doktorskiej mgr. Piotra

Kurzydto za wyrdzniajaca.
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