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Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych

im. Wlodzimierza Trzebiatowskiego

Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu

Recenzja rozprawy doktorskiej pani mgr Anny Zarzeckiej
pt. ,, Wlasciwosci strukturalne i magnetyczne wybranych zwigzkéw RTIn;_.Sn,
(R = ziemia rzadka, T = metal d-elektronowy) i ich wodorkow”

Przedmiot oceny. Przedstawiona mi do oceny praca doktorska zostala wykonana i napisana
przez pania mgr Ann¢ Zarzecka w Katedrze Fizyki Ciala Stalego Wydzialu Fizyki i Informatyki
Stosowanej Akademii Gérniczo—Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie pod kierunkiem pana
dra hab. Lukasza Gondka jako promotora, pana prof. dra hab. Grzegorza Sulki jako drugiego promotora
oraz pani dr Joanny Czub jako promotora pomocniczego. Rozprawa zostata zgtoszona do oceny jako
praca z dziedziny nauk Scistych i przyrodniczych w dyscyplinie wiodacej nauki fizyczne i dyscyplinie
dodatkowej nauki chemiczne. Do rozprawy dotaczone zostato o§wiadczenie Autorki o samodzielnym
wykonaniu pracy doktorskiej i o niekorzystaniu z innych zZrédet niz wymienione w rozprawie, a takze
oswiadczenie Promotora o gotowosci rozprawy do oceny przez recenzentow. Wsréd zwyczajowych
podzigkowar znalazta si¢ ponadto informacja o zrédlach finansowania badain wykonanych przez
Kandydatke.

Struktura rozprawy. Recenzowana rozprawa doktorska ma posta¢ monografii naukowe;j.
Liczy ona 136 stron, z czego 20 zajmuje przeglad literatury i wstep teoretyczny, 26 pos§wiecono opisowi
technik eksperymentalnych, a na 80 stronach przedstawiono, przeanalizowano i oméwiono uzyskane
w ramach pracy doktorskiej wyniki badan. Catosé konczy spis literatury liczacy 81 pozycji oraz spis
dorobku naukowego Autorki rozprawy w postaci listy jej wystapien konferencyjnych
i wspotredagowanych artykutéw naukowych (z ktorych dwa ukazaly sie juz drukiem). Struktura pracy
jest charakterystyczna dla rozpraw naukowych i nie budzi zastrzezen.

Tres¢ rozprawy. W pierwszym rozdziale rozprawy Autorka przedstawia cel swojej pracy
doktorskiej, ktorym bylo zbadanie wplywu domieszkowania elektronami p oraz nasycania wodorem
miedzymetalicznych zwigzkéw RPdIn (gdzie R oznacza Ce, Nd, Gd, Tb, Ho lub Er) na wiasciwosci
magnetyczne i strukturalne tych uktadow, w tym na dynamike ich sieci krystalicznej. Domieszkowanie
elektronami p zrealizowano poprzez czgsciowe podstawienie indu cyna, co oznacza, ze obiektem badan
byly tak naprawde roztwory stale zwigzkéw RPdIn i RPdSn. W tym samym rozdziale Doktorantka
formutuje hipotezy badawcze, ktdrymi sg przewidywania skutkéw wspomnianej modyfikacji
chemicznej ukiadéw RPdIn, tj. zmniejszenie oddzialywan magnetycznych (i ewentualny zanik
uporzadkowania magnetycznego) oraz zmiana struktury krystalicznej z heksagonalnej (wlasciwej dla
zwiagzkéw RPdIn) do rombowej (wlasciwej dla zwigzkow RPdSn). Ten fragment réwniez nie budzi
wigkszych zastrzezen.

Drugi rozdziat pt. ,,Wstep” zawiera: (1) przeglad znanych z literatury wilasciwosci
strukturalnych i magnetycznych zwigzkéw macierzystych RPdIn i RPdSn oraz ich wodorkdw,
(2) poréwnanie struktury heksagonalnej typu ZrNiAl z rombowa typu TiNiSi (w ktérych to strukturach
krystalizuja zwigzki RPdIn i RPdSn) wraz ze wskazaniem potencjalnych pozycji wodoru w ich
komorkach elementarnych, (3) omdwienie magnetyzmu zwigzkéw miedzymetalicznych pierwiastkéw
ziem rzadkich, oraz (4) omdowienie zjawiska absorpcji wodoru w metalach. Zawarto$¢ tego rozdziatu
dowodzi, ze tematyka badan podjetych przez panig Zarzecka jest aktualna i dobrze wpisuje sie w jeden
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ze wspoltczesnych nurtéw badan naukowych prowadzonych na $wiecie. Niewatpliwie ciekawy jest
potencjat aplikacyjny wodorkow metali, tzn. perspektywy ich zastosowania jako magazynu wodoru,
choé¢ moim zdaniem niekoniecznie musi to dotyczy¢ materiatdw zawierajacych bardzo drogie
pierwiastki ziem rzadkich.

Zaraz potem (tj. w rozdziale , Techniki eksperymentalne”) Autorka opisuje szczegodlowo
wykorzystane w pracy doktorskiej metody badawcze (tj. syntezg probek w tuku elektrycznym, ich
nasycanie wodorem, dyfrakcje rentgenowska, dyfrakcje neutrondw, magnetometri¢, pomiary ciepla
wlasciwego i pomiary oporu elektrycznego). Rozdzial ten stanowi zrozumiate 1 przydatne
wprowadzenie do zagadnien poruszanych w dalszej czesci manuskryptu i $wiadczy o dobrej znajomosci
Autorki uprawianej przez nig tematyki i technik badawczych, a zwlaszcza technik dyfrakcyjnych
i metod nasycania metali wodorem. Merytorycznie ten fragment réwniez nie budzi moich wigkszych
zastrzezen, cho¢ na miejscu Autorki zrezygnowatbym z pewnych fragmentéw opisu technik
eksperymentalnych znanych od ponad wieku (np. historii odkrycia i pochodzenia promieniowania X,
czy tez zasady dziatania i schematu pieca tukowego). Uaktualnitbym réwniez opis magnetometrii, ktéry
w obecnym ksztalcie jest bardzo uproszczony i nieco archaiczny (chodzi mi na przyktad o bardzo
tradycyjng systematyke materialéw magnetycznych, czy tez o przyblizenie Van Vlecka, ktére nie
odgrywa juz obecnie tak istotnej roli w analizie podatno$ci magnetycznej, jak w czasach przed
powszechng komputeryzacja nauki). O wiele lepiej byloby uwzgledni¢ w rozprawie na przyktad opis
wplywu pola krystalicznego na wiasciwosci magnetyczne zwigzkéw zawierajacych lantanowce.

W kolejnym rozdziale pt. ,,Wyniki doswiadczalne” Autorka przedstawia rezultaty swoich badan
roztwordw statych RPdIn;_.Sn. (czystych oraz nasycanych wodorem lub deuterem) z podzialem na
uktady z réznymi pierwiastkami ziem rzadkich. Prezentacje otwiera obszemy opis wilasciwosci
strukturalnych i fizycznych uktadu z cerem, ktéry jest jednoczesnie najbogatszy w dane naukowe
w calej rozprawie. Na poczatku przedstawione sa wyniki pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej na
probkach proszkowych kilku roztworéw CePdIn;«Sn. wraz z podstawowymi parametrami
udoktadnionej struktury krystalicznej (parametrami sieciowymi i objetoscia komdrki elementarne;j,
pozycjami ceru i indu, a takze odleglosciami miedzy jonami ceru). Podobnie opisana zostala seria
probek nasyconych wodorem. Eksperymenty te wykazaly stabilnosé struktury heksagonalnej az do
stezenia cyny na poziomie okoto 80% oraz anizotropowa zmian¢ wymiaréw komorki elementarnej przy
jednoczesnej monotonicznej redukcji jej objetosci. W probkach nasyconych wodorem zaobserwowano
tendencje podobng, ale ze zwiekszonymi parametrami sieci. Ponadto zbadane zostaly zmiany
parametréw sieciowych wzgledem temperatury, ktére wykazaly monotoniczng zmiang parametru
sieciowego a i objetosci komorki oraz ciekawe (cho¢ bardzo plytkie) minimum w wartosciach parametru
¢ w zakresie temperatur od 100 do 150 K. Analiza danych eksperymentalnych za pomoca modelu
rozszerzalnosci cieplnej Griineisena pozwolita na oszacowanie wspolczynnikéw Scisliwosci
i charakterystycznej temperatury Debye’a poszczegdlnych roztworéw. Pokazaly one, ze biorac pod
uwage drgania sieci krystalicznej, uktad CePdIn;_.Sn, wyraznie twardnieje pod wptywem stopniowe;j
zamiany indu na cyne. Uzupelnieniem rentgenowskich badan strukturalnych byly badania
neutronograficzne, dzieki ktérym mozliwe bylo zaobserwowanie skutkéw uwalniania deuteru pod
wplywem podgrzewania. Ze zmian parametrow sieciowych wywnioskowano, ze uwalnianie wodoru
z réznych pozycji sieciowych odbywa si¢ niejednoczesnie, co uwazam za bardzo ciekawa obserwacjg.

Dalej Autorka opisuje wyniki pomiar6w namagnesowania badanych roztworéw jako funkcji
temperatury i pola magnetycznego, ktore to wyniki analizuje w jezyku prawa Curie-Weissa (wyznacza
efektywny moment magnetyczny jondw ceru, temperature paramagnetyczng Curie 1 temperaturg
uporzadkowania magnetycznego, jesli oczywiscie ma ono miejsce). Uzupelnieniem tej analizy sa
wyniki pomiardw ciepta wlasciwego, ktore — co istotne — zostaly wykonane w nizszych temperaturach,



co w kilku przypadkach umozliwilo zaobserwowanie uporzadkowania magnetycznego niemozliwego
do wykrycia za pomoca magnetometrii. Co ciekawe, badania neutronograficzne nie potwierdzity
wystgpowania uporzadkowania magnetycznego w badanych roztworach CePdIn;.Sn,, mimo ich
wykonania w bardzo niskich temperaturach (od 250 mK do 5 K). Wyniki pomiaréw oporu elektrycznego
rowniez nie potwierdzily wystgpowania uporzadkowania magnetycznego w badanych probkach, wiec
prawdopodobnie z tego powodu Autorka przeanalizowala je w jezyku cieczy Fermiego. Z tej analizy
wnioskuje ona, ze wraz ze wzrostem zawartosci cyny badany ukiad z cerem ewoluuje w strone nie-
Landauowskiej cieczy Fermiego.

Podrozdziat poswigcony roztworom CePdIn;_.Sn. koficzy krétki wyjatek z wynikéw badan
wspotpracownika Autorki (dra inz. Waldemara Tokarza), ktore stuzg jej do zinterpretowania wynikow
eksperymentéw w jezyku hybrydyzacji elektronéw f z pasmem przewodnictwa oraz do wyjasnienia
przyczyny ich nietrywialnych wiasciwosci magnetycznych.

Kolejne ukfady (z Nd, Gd, Tb, Ho i Er) sa opisane wedtug podobnego schematu, ale zawieraja
znacznie mniej danych eksperymentalnych, przez co sg tez znacznie krétsze. W ich przypadku Autorka
skupita si¢ na $ledzeniu ewolucji struktury krystalicznej (m.in. parametréw sieci, objetosci komérki
elementarnej, wspotczynnika $ci§liwosci i charakterystycznej temperatury Debye’a) oraz wlasciwosci
magnetycznych roztworédw (m.in. momentu efektywnego, temperatury i rodzaju uporzadkowania
magnetycznego). W przypadku zwiazkéw z Nd, Tb, Ho, Tb i Er wyznaczona zostata ponadto struktura
magnetyczna wybranych roztworéw, w tym ich wodorkéw lub deuterkdw.

Rozprawe zamykaja dwa rozdzialy pt. ,Dyskusja wynikéw” oraz ,,Podsumowanie”.
W pierwszym z nich Autorka zbiera najwazniejsze wyniki swoich badan i analizuje je pod katem
struktury krystalicznej, dynamiki sieci, wlasciwosci elektronowych oraz uporzagdkowania
magnetycznego, a w drugim wymienia osiem najwazniejszych obserwacji i wniosk6w ze swoich badan.

Cytowana w rozprawie literatura jest bogata i pokazuje, ze Autorka korzystala nie tylko
z artykutéw w czasopismach naukowych, ale rowniez z monografii i rozpraw doktorskich, co $wiadczy
o0 jej determinacji w zdobywaniu wiedzy na temat badanych zjawisk. Ten pozytywny odbiér psuje
Jjednak kilkanascie pozycji, ktore nie sa w zadnej mierze literaturg naukowa, a jedynie linkami do stron
internetowych i lokalnych zasobéw uczelni (w kilku przypadkach nieaktywnych, patrz ref. 53, 61 i 64),
ktére zawieraja nierecenzowane informacje. Najbardziej zaskakujace jest cytowanie w pracy
doktorskiej, ktéra przeciez ma by¢é powazng rozprawg naukows, artykulu z popularnonaukowej
i obfitujacej w btedy Wikipedii (ref. 76) oraz z instrukcji do éwiczenia laboratoryjnego studenckiej
pracowni fizycznej (ref. 60). Niemniej jednak moja ocena tej czgsci jest pozytywna ze wzgledu na
znaczng przewagg wartosciowych pozycji literaturowych.

Przedstawiona analiza treSci manuskryptu jasno pokazuje, ze zawiera on wszelkie elementy
typowe dla rozpraw naukowych, tj. hipotez¢ badawcza, uzasadnienie podjecia konkretnego problemu
badawczego i propozycje sposobu jego rozwiazania, szeroki przeglad literaturowy dotychczasowych
wynikow badan i opis aktualnego stanu wiedzy, opis zastosowanych metod badawczych i aparatury
badawczej, wyniki przeprowadzonych eksperymentéw i ich analize w oparciu o powszechnie znane
modele fizyczne, a takze logiczne wnioski odwolujace si¢ do postawionej na wstepie hipotezy
badawczej oraz nowe hipotezy naukowe (do zweryfikowania w przysztosci).

Uwagi dotyczace treSci rozprawy. Podczas lektury rozprawy nasunglo mi sie kilka uwag
dotyczacych sposobu analizy i interpretacji niektérych wynikéw badan przez Autorke. Ponizej
omawiam najpowazniejsze zarzuty i mam nadziej¢, Ze pani mgr Anna Zarzecka zechce ustosunkowaé
si¢ do nich podczas publicznej obrony rozprawy.



1. Wiasciwosci magnetyczne roztworéw CePdIn;_.Sn, wskazuja na pelna lokalizacj¢ momentow
magnetycznych ceru, a w probkach bogatych w cyn¢ mozna doszukiwaé si¢ nawet objawow
dalekozasiggowego uporzadkowania tych momentoéw (patrz: ciepto wlasciwe). Tymczasem ani
neutronografia, ani pomiary oporu elektrycznego nie ujawnily najmniejszych nawet sladow tego
typu przej$¢ fazowych. Ograniczona czulo$¢ neutronografii (Autorka podaje tutaj wartos¢
~ 0,05 pg) nie jest moim zdaniem dobrym wytlumaczeniem, bo biorac pod uwage wyniki badan
magnetycznych w niskich temperaturach mamy najprawdopodobniej do czynienia z momentami
o rzad wigkszymi.

2. Nie rozumiem stwierdzenia, ze entropia magnetyczna w temperaturze uporzadkowania jest
zredukowana z tego powodu, Ze niektére momenty magnetyczne ceru w uktadzie CePdIn;«Sn. nie
biorg udziatu w uporzagdkowaniu dalekozasiggowym (str. 71). W badane;j strukturze krystaliczne;
wszystkie pozycje ceru sg przeciez rownowazne, ich usredniony efektywny momenty magnetyczny
jest bliski teoretycznemu, a to oznacza, ze wszystkie momenty magnetyczne ceru w komorce
elementarnej sg identyczne, i ze s one dobrze zlokalizowane. Natomiast z teorii przejs¢ fazowych
wiemy, ze w ukladach jednorodnych jest niemozliwe, aby przejscie fazowe obejmowato tylko
niektore czastki.

3. W prébee CePdIng»>Sngs Autorka wykryta podwojne przejscie fazowe (rys. 49 na str. 70), ktére
stusznie przypisata wykrytej wezesniej obcej fazie. Dlatego uwazam, ze nalezy by¢ ostroznym
w formutowaniu wnioskéw o pojedynczym przejsciu fazowym (rys. 44 1 45) oraz o wystgpowaniu
przemiany metamagnetycznej w takiej dwufazowej probee (rys. 45, 46, 48). Watpliwosci budzg tez
niektére temperaturowe zaleznosci podatnosci magnetycznej badanych uktadéw (m.in. na rys. 70,
76, 94), ktére moim zdaniem sugerujg obecno$é¢ obcych faz w badanych prébkach. W tym
kontekscie wskazane byloby zbadanie sktadu chemicznego probek mikrosondg EDXS. Trudno jest
sie bowiem zgodzié z sugestia Autorki, ze rentgenowska dyfraktometria proszkowa pozwala
wykry¢ juz 2% obcej fazy o strukturze rombowe;.

4. Narys. 54 na str. 75 (panel po prawej) Autorka analizuje opdr roztworéw CePdIn;—.Sny pod kgtem
wystepowania w nich stanu cieczy Fermiego (FL) lub nie-Landauowskiej cieczy Fermiego (NFL),
co stoi w sprzeczno$ci z jej wezesniejszym odkryciem dalekozasiggowego uporzadkowania
magnetycznego w tych uktadach. Ponadto swoje ustalenia poréwnuje z zaleznosciami
temperaturowymi, ktére wynikaja z modelu Hertza-Millisa opracowanego dla ukladow ze
zdelokalizowanymi momentami magnetycznymi (tab. 9).

5. W ukladzie NdPd,_.In, Autorka dopatruje si¢ stanu szklistego ze wzglgdu na rzekomo obnizong
warto$¢ uporzadkowanego momentu magnetycznego wyznaczong w najwyzszych dostgpnych
polach magnetycznych (str. 84). Nie rozumiem tej argumentacji, zwlaszcza ze wyniki badaf
neutronograficznych wyjasnity wszelkie watpliwosci co do uporzadkowania magnetycznego.
Niezrozumiata jest tez dla mnie uwaga Autorki, Ze wyznaczone z neutronografii momenty
magnetyczne s3 mniejsze niz teoretyczne (rozumiem, ze ma ona tutaj na mysli momenty
efektywne) — sa to przeciez wartosci wyznaczone w roznych temperaturach, a wiec (ze wzgledu na
wszechobecne pole krystaliczne) odpowiadajace réznym stanom elektronowym. Podobnie na str.
19 Autorka poréwnuje dwie wartosci réznych momentéw magnetycznych (efektywnego
i uporzadkowanego) i wyciaga z tego wniosek o antyferromagnetycznym charakterze
uporzadkowania w uktadzie ErPdIn;_.Sn., co przypadkowo jest prawda, ale wynika z zupelnie
czego$ innego.

Ponadto w pracy zauwazyfem kilka co najmniej niefortunnych stwierdzen lub sugestii, ktére
czuje si¢ zobowigzany wymieni¢ i poddaé Autorce pod rozwage, ale ktére nie wymagajg
ustosunkowania si¢ w czasie publicznej obrony rozprawy. Przy pewnych zalozeniach sg one
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rzeczywiscie prawdziwe, ale bez odpowiedniego komentarza mogg zostaé zle zrozumiane i wprowadzi¢
czytelnikéw rozprawy w blad.

Na str. 15 czytamy, ze wartos¢ catki wymiany Jrkky okresla temperatur¢ uporzadkowania.
Tymczasem catka wymiany jest wprawdzie dominujgcym, ale nie jedynym czynnikiem
wplywajacym na wartos$¢ temperatury uporzadkowania.

Efekt Kondo jako ekranowanie momentu magnetycznego w przestrzeni prostej (str. 17) jest dos¢
starym i nie do konca prawdziwym, cho¢ nadal czasami wykorzystywanym podejsciem. Duzo
lepiej i $cislej mozna go jednak opisaé przy uzyciu modelu Andersona.

Na str. 27 Autorka sugeruje, ze do zapalenia tuku elektrycznego jest konieczny wsad metaliczny.
Tak nie jest (luk w piecu mozna zapali¢ przeciez bez zadnego wsadu), cho¢ niewatpliwie metale
topi si¢ w piecu tukowym znacznie tatwiej niz np. izolatory.

Na str. 38 jest mowa o tym, ze dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego na momentach
magnetycznych nie jest mozliwa do zaobserwowania. Tymczasem badanie struktury magnetyczne;j
jest obecnie mozliwe przy uzyciu promieniowania synchrotronowego (o dlugosci fali
odpowiadajacej promieniowaniu rentgenowskiemu), cho¢ niewatpliwie jest to niemozliwe przy
uzyciu dyfraktometru laboratoryjnego z lampa rentgenowska, bo sygnat pochodzacy od struktury
magnetycznej jest kilka rzedéw stabszy od tego pochodzacego od struktury krystaliczne;.

Na str. 42 czytamy, ze momenty magnetyczne w paramagnetykach nie oddzialujg ze soba. Teoria
paramagnetyzmu faktycznie pomija wszelkie oddziatywania, ale w rzeczywistych uktadach czesto
widaé¢ wyrazny wplyw oddziatywania tych momentéw nawet w uktadach nieuporzadkowanych.
W tym kontekscie warto zauwazy¢, ze wzdr Curie—Weissa (wzor 30 na str. 43) stosuje si¢ do opisu
nie tylko antyferromagnetykow.

Rys. 27 na str. 45 przedstawia inng konfiguracje magnesu (magnes z dwoma nabiegunnikami,
pomiar w polu prostopadtym), niz ta zastosowana w urzadzeniu PPMS-9 (solenoid, pomiar w polu
réwnolegltym) i w tym sensie jest to rysunek mylacy. Rowniez oznaczenie ,,uniform magnetic field”
na rys. 27 jest umieszczone w miejscu, gdzie akurat pole magnetyczne z pewnoscia nie jest
jednorodne.

Opis anomalii Schottky’ego (str. 49) sugeruje, ze model Schottky’ego opisuje tylko dwa poziomy
energetyczne. Tymczasem modelem tym mozna opisa¢ dowolng liczbe poziom6w energetycznych,
a ksztalt anomalii Schottky’ego silnie zalezy od liczby i degeneracji tych poziomow.

Wykiadniki wyznaczone na rys. 54 na str. 75 nie sag wyktadnikami krytycznymi (to okreslenie jest
zarezerwowane do termodynamicznego opisu przejs¢ fazowych).

Na str. 92 (ale tez w kilku innych miejscach rozprawy) Autorka okresla rodzaj uporzadkowania
magnetycznego na podstawie wartosci temperatury paramagnetycznej Curie oraz dopatruje si¢
w zmianach tej temperatury skokowej zmiany znaku catlki wymiany. Tymczasem temperatura
paramagnetyczna Curie niesie w sobie informacje réwniez o innych oddzialywaniach, a nie tylko
o uporzagdkowaniu magnetycznym danego zwiazku.

Na str. 103 Autorka stwierdza, ze moment magnetyczny w zwigzku TbPdIng sSng, maleje wraz ze
wzrostem temperatury. Jest to prawdopodobnie skrot myslowy, podobnie jak zamienne stosowanie
pojecia momentu magnetycznego i namagnesowania (patrz np. interpretacje zaleznosci M(H)
uktadow z innymi pierwiastkami ziem rzadkich).



— Na str. 121 Autorka okresla specyficzne utozenie momentdéw w plaszczyznie ab jako frustracje.
Tymczasem uporzadkowanie momentoéw nie budzi watpliwosci, a struktura magnetyczna jest
dobrze okreslona, a nawet do$¢ prosta, tj. opisana stosunkowo prostym wektorem propagacji
(%2; 0; ¥2). Pojecie frustracji jest zarezerwowane dla innego zjawiska.

W manuskrypcie réwniez znalaztem tez kilku drobnych bledéw redakcyjnych, ktére
wymagalyby korekty w przypadku checi opublikowania rozprawy. Sa to m.in.: brak wyjasnienia
oznaczen stosowanych na niektérych rysunkach, uzywanie na jednym wykresie jednostek z ukfadu cgs
i SI, brak wartosci yo w tabelach, inne wartosci dopasowania w tabelach niz na poprzedzajacych je
przyktadowych rysunkach y~'(T) oraz okazjonalng niekonsekwencje w stosowaniu symboli H, H, Ti T
jako symboli wodoru i pola magnetycznego oraz metali przejsciowych i temperatury. Chciatbym tez
uczuli¢ Autorke na kwestie wykorzystania w rozprawie ilustracji zaczerpnigtych z literatury:
w przypadku checi upublicznienia manuskryptu konieczne moze by¢ uzyskanie odpowiednich zgéd
wydawnictw.

Jezyk rozprawy jest przewaznie poprawny, niemniej jednak za niewlasciwe uwazam
postugiwanie si¢ w rozprawie naukowej zapozyczeniami z jezyka angielskiego 1 zargonem
laboratoryjnym. Przyktadami takich sformutowan sa: motywacja pracy, period, w funkcji temperatury
(lub pola), rozmiar luki w promieniu, uscislanie struktury krystalicznej, oddzialywania krdtkozasiggowe,
piece z insertami, superstruktura, oscylacje maksimow, energia probki (przy opisie wzbudzen), czy tez
elementy p-elektronowe. Znalaztem tez kilka innych niefortunnych sformutowan, ktére wymagalyby
korekty: gaz jonizujgcy (o argonie), magnetyczna temperatura uporzqdkowania, istnienie temperatury
uporzqdkowania (jako dowod, ze uporzadkowanie wystepuje), pochodna temperatury, czy tez
mieszanina sumy (przy opisie dyfraktogramow).

Ocena rozprawy. Mimo moich krytycznych uwag, ktére w wiekszosci maja charakter polemiki
naukowej, uwazam rozprawe pani mgr Anny Zarzeckiej za spetniajaca wymogi ustawowe dotyczace
rozpraw doktorskich. W szczegoélnosci stwierdzam, co nastepuje.

1. Rozprawa reprezentuje ogolna wiedze teoretyczng Kandydatki w deklarowanych
dyscyplinach naukowych. Swiadczy o tym zreferowany przeze mnie wcze$niej opis zjawisk
fizycznych zachodzacych w zwigzkach migdzymetalicznych zawierajacych lantanowce, opis
zastosowanych metod eksperymentalnych oraz wykorzystanie przez Kandydatke wspoélczesnych
teorii fizycznych do analizy wynikow eksperymentow.

2. Rozprawa reprezentuje umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia przez Kandydatke pracy
naukowej. Jest ona bowiem wynikiem samodzielnych dziatan Kandydatki, ktére — jak wykazalem
wyzej — obejmowaty wszystkie elementy metody badawczej, w tym: opis problemu badawczego
iprzeglad faktéw (przeglad literatury), sformutowanie hipotezy badawczej i zaproponowanie
metod roboczych, zbieranie materialu badawczego (przeprowadzenie eksperymentow),
opracowanie teoretyczne materiatu (analiza wynikow pomiaréw) oraz wyprowadzenie wnioskow.

3. Przedmiotem rozprawy jest oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Kandydatka jako
pierwsza podjela si¢ zbadania wplywu systematycznej modyfikacji sktadu chemicznego zwiazkow
RPdIn na ich strukture oraz wilasciwosci magnetyczne, w tym wywolania w nich okreslonych
zjawisk fizycznych. Stad uzyskane wyniki sa niewatpliwie oryginalne, co zrésth zostato niejako
potwierdzone faktem opublikowania niektérych z nich w dwdch regularnych artykulach, ktore
ukazaty sie w miedzynarodowych, recenzowanych czasopismach naukowych.
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