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Recenzja pracy doktorskiej

pt. ,, Wplyw elektronow d na stan podstawowy wybranych
mie¢dzymetalicznych zwigzkéw ziem rzadkich i aktynowcow”

wykonanej przez mgr. inZ. Grzegorza Chajewskiego

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Grzegorza Chajewskiego
zostala wykonana pod kierunkiem dr. hab. Adama Pikula w Oddziale Badan Magnetykow
w Instytucie Niskich Temperatur i Badaf Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we
Wroctawiu.

Dysertacja wraz z bibliografia i lista publikacji liczy 174 strony. Doktorant jest
wspotautorem 11 artykuléw opublikowanych oraz dwoéch wystanych do czasopism
o miedzynarodowym zasiegu, z tego az 9 prac dotyczy tematyki rozprawy doktorskiej. Celem
badan jest, jak podaje Autor, zbadanie wptywu elektronéw d metali przejsciowych na stan
podstawowy  wybranych zwigzkéw migdzymetalicznych RT2M>  oraz  U3TGes,
w szczegdlnosci na  pojawienie  si¢  wnich  uporzadkowania  magnetycznego,
nadprzewodnictwa lub fluktuacji spinowych. Nalezy jednak zauwazy¢, ze szczegOlnie
wszechstronnym badaniom poddane zostaty uklady wykazujace nadprzewodnictwo, ktore
wydaje sie byé w centrum zainteresowan Doktoranta. Aktualnos¢ podjetej tematyki nie budzi
watpliwosci, poniewaz poszukiwanie materialow wykazujacych niekonwencjonalne
nadprzewodnictwo jest bardzo istotne dla rozwoju opisujacych je modeli, a bardziej ogblne
zagadnienie powiazania zmian w strukturze elektronowej ze stanem podstawowym zwigzkow
miedzymetalicznych daje mozliwo$¢ obserwacji i wyjasnienia wielu ciekawych zjawisk.

Rozprawa zostala napisana bardzo starannie, nie sposob, poza nielicznymi przyktadami
podanymi nizej, doszuka¢ sie bledow edytorskich i stylistycznych, a jezyk naukowy jest bez
zarzutu. Struktura pracy jest bardzo przejrzysta i sklada si¢ z 8 rozdzialow rozdzielonych
miedzy dwie czesci: Wprowadzenie oraz Wyniki eksperymentalne. Wprowadzenie jest
bardzo dobrze skorelowane z zagadnieniami omawianymi w wynikach eksperymentalnych,
tzn. opisane sa krétko tylko takie zagadnienia teoretyczne, do ktérych nastgpuja odwotania
przy omawianiu wynikéw eksperymentalnych. Cze$¢ dotyczaca uzyskanych wynikow
przedstawia je dla poszczegélnych zwiazkoéw z serii 1:2:2 wg statego schematu: struktura
krystalograficzna, cieplo wlasciwe, opér elektryczny i struktura elektronowa dla
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polikrystalicznych zwigzkéw z danej serii, nastgpnie omawiane jest nadprzewodnictwo dla
wykazujacych je zwigzkow polikrystalicznych, a w ostatnim punkcie przed podsumowaniem
cala charakterystyka jest rowniez przedstawiana dla wybranego zwigzku otrzymanego
w formie monokrysztatu.

W dalszej czesci recenzji omowie kazdy z 8 rozdziatéw skladajacych si¢ na rozprawe
doktorskg mgr. inz. Grzegorza Chajewskiego, facznie ze wskazaniem mocnych i stabych stron

rozprawy.

W rozdziale 1 Doktorant wyjasnia zastosowang strategi¢ badan, polegajaca na zastgpieniu
danego pierwiastka innym, z tej samej grupy lub bloku ukladu okresowego. Oczywiscie
korzystne jest, aby przy takiej metodologii otrzymywane zwigzki byly izostrukturalne, co jest
spetnione dla badanych serii zwigzkéw. Pozwala to na realizacj¢ wspominanego juz celu
badan poprzez systematyczng zmiane liczby elektronéw d. Poniewaz atomy R w badanych
zwigzkach majg puste lub zapelnione powtoki f-elektronowe, stany d-elektronowe decydujg
o wlasciwosciach badanych uktadow. Inspiracjg dla badan nad grupa zwigzkow RT2Ma bylto
odkrycie nadprzewodnictwa w YFe>Gea, ktéremu towarzysza odstgpstwa od zachowania
typowego dla landauowskiej cieczy Fermiego, natomiast motywacja podjecia prac nad
uktadami U3TGes byla cheé poszerzenia dotychczasowych badan dla 7 = Ti o inne metale
przejéciowe, majagc na uwadze, ze germanki uranu czgsto wykazuja nadprzewodnictwo,
a nawet jego wspdtistnienie z ferromagnetyzmem.

Omawiane w rozdziale 2 zagadnienia teoretyczne nie stanowia podrecznikowego
wprowadzenia do podstaw nadprzewodnictwa i magnetyzmu, lecz zwiezle definiujg kluczowe
dla pracy modele i formuty wraz z referencjami do odpowiednich opracowan literaturowych.
Szczegblnie istotne ipouczajgce jest przedstawienie typéw nadprzewodnictwa w formie
pogladowych diagraméw (punkty 2.1.5 i 2.1.6). Moje uwagi techniczne do rozdziatu 2 sg
nastepujace:

e Na str. 9 podajgc wzor 2.9 nalezato zdefiniowaé parametr yn, ktéry pojawia sig¢ tam
pierwszy raz.

e Przy opisie rysunku 2.1 nie jest jasno wskazane jak modelowano ciepto wiasciwe, tzn.
gdzie uwiklana jest zalezno$¢ od temperatury. Blizsze szczegdty zawarto w referencji
[74].

Rozdzial 3 zawiera opis zastosowanych metod syntezy probek oraz technik uzytych do
charakterystyki ich wiasciwosci fizycznych. Zaréwno preparatyka probek polikrystalicznych
w piecu lukowym, jak i hodowla monokrysztalow sa od dekad stosowane w Instytucie
Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN i zostaly przeprowadzone przez Doktoranta
zgodnie z wszelkimi regutami sztuki. W celu okreslenia jakosci uzyskanych prébek
zastosowano metode proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej, analize sktadu za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego wyposazonego w spektrometr rentgenowski
z dyspersjg energii, a dodatkowo wykorzystano termiczng analiz¢ r6znicowg. Pomiary oporu
elektrycznego i ciepta wilasciwego zrealizowano na urzadzeniu firmy Quantum Design do
pomiaréw wiasciwosei fizycznych (PPMS — Physical Property Measurement System),

a pomiary magnetyczne na magnetometrze MPMS tej samej firmy. W opisie pomiaréw oporu
2



elektrycznego nie doszukalem sie¢ informacji o szczegétach geometrii pomiarowej, tzn.
o rozmiarach uzytych probek polikrystalicznych i monokrystalicznych, odleglosci migdzy
kontaktami elektrycznymi itp.

Dodaé nalezy, ze w interpretacji uzyskanych wynikéw bardzo pomocne okazaly sig
obliczenia struktury elektronowej wykonane w Oddziale Teorii Materii Skondensowanej
INTiBS.

Rozdzial 4 rozprawy rozpoczyna jej druga czes$¢, dotyczaca wiasnych wynikéw
eksperymentalnych. W rozdziale tym Doktorant omawia fazy Y72Si;, ktére krystalizujg
w strukturze typu ThCr,Si; dla T'= Cr, Fe, Co, Ni, Rh, Pd, Au, a wyjatkiem jest zwiagzek z Pt
przyjmujacy strukture typu CaBexGez. Na uwage zastuguje fakt, ze pomiary XRD wykazaty
brak wptywu wygrzewania na jednorodnos¢ probek. Probki zawierajgce ferromagnetyczne
zanieczyszczenia, np. zwigzek YFeSi», nie byly szeroko omawiane w rozprawie. Dla
wiekszosci pozostatych podstawien wykonane byly pomiary ciepta wlasciwego, oporu
elektrycznego oraz obliczenia struktury elektronowej, jednak najwiecej uwagi Doktorant
poswiecit zwigzkom wykazujacym nadprzewodnictwo, czyli opartym na Pt 1 Pd, przy czym
w przypadku YPd>Siz otrzymano monokrysztat.

Badania sg rzetelne i prowadza do ciekawych i waznych wnioskéw. Szczegélnie
interesujaca jest obserwacja korelacji stanu nadprzewodzacego w badanych uktadach
z temperaturg Debye’a ®r wyznaczong z oporu i charakteryzujaca podiuzne drgania sieci.
Inng wspdlng cechg zaobserwowang dla badanych nadprzewodnikéw z serii Y72Siz jest mata
gesto$é stanéw elektronowych na poziomie Fermiego. Ponadto dla YPd,Si> stwierdzono
istotny udziat nadprzewodnictwa powierzchniowego - w tym przypadku nasuwa si¢ pytanie,
czy jest to wynikiem monokrystalicznej formy tej probki i podobnego wyniku mozna
oczekiwac¢ dla probki z Pt jesli zostanie otrzymana w postaci monokrystalicznej?

Oczywiscie wyznaczone parametry stanu nadprzewodzacego pozwalajg przede wszystkim
na klasyfikacje badanych nadprzewodnikéw: sa to nadprzewodniki typu II i wykazujg
wartosci parametréw zgodne z teorig BCS. Podjecie badan nad YPtSi> bylo w pelni
uzasadnione, poniewaz jest to uklad dla ktérego istnieje niewiele doniesien literaturowych.
Nastepujace komentarze i pytania dotycza tej czesci rozprawy:

e Charakterystyczne temperatury na rys. 4.4 nie zostaly opisane.

e W oparciu 0 wzoér McMillana, wyznaczona zostata dla YPt2Siz warto$¢ Aeph = 0.51,
ktéra wydaje si¢ bardziej wiarygodna niz warto$¢ otrzymana z obliczen struktury
pasmowej (Tab. 4.2), brakuje takiego poréwnania w opisie na stronie 47.

e Na str. 50 Doktorant wyklucza mechanizm Pauliego-Clogstona-Chandrasekhara, jako
odpowiedzialny za niszczenie nadprzewodnictwa, ale szacujac géme pole krytyczne
pomija parametr oo we wzorze 2.14. Czy ma to wplyw na oszacowang wartos¢?

e W tabeli 4.4 podane sg typowe wielkosci charakteryzujace nadprzewodnictwo. W tym
przypadku, jak i dla pozostalych zbadanych nadprzewodnikéw brakuje poréwnan
z innymi, podobnymi uktadami znanymi z literatury. W odniesieniu do calej rozprawy,
przy prezentowaniu wynikow korzystne byloby réwniez zamieszczenie odniesien do

wiasnych prac, w ktérych te wyniki opublikowano.
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Szczegélnie cenne sa badania Doktoranta na nadprzewodnikach monokrystalicznych,
poniewaz uzyskuje sie dla nich informacje o anizotropowym zachowaniu charakterystycznych
parametrow. W przypadku YPd»Si» mam kilka technicznych pytan:

e Czy wkiad od fluxu PdSi moze mie¢ wplyw na obserwowane odstgpstwo od limitu
Dulonga-Petita? W oparciu o rys. 4.14, jaka jest procentowa zawartos¢ fazy PdSi?

e Jak wygladatoby dopasowanie na rys. 4.16a i wartosci parametrow, gdyby Op i yn byly
potraktowane jako swobodne parametry dopasowania w modelu Debye’a, bez
uwzglednienia modelu Einsteina? W pracy zatozono wartosci parametréw uzyskane
z analizy w niskich temperaturach.

e Dla YPd:Siy, jak rowniez dla innych zwigzkéw, Tc, czyli temperatura krytyczna
wyznaczona w polowie wysokosci skoku w oporze, jest zbyt duza w poréwnaniu
z wartoscig uzyskang z innych pomiaréw. Czy nie oznacza to, ze takie kryterium
wyznaczania Tc z oporu elektrycznego jest niewltasciwe? Z rys. 4.20 wydaje sig, ze
temperatura dla ktorej opor spada do zera dobrze zgadzataby sie¢ z wartoscig wyznaczong
z ciepla wlasciwego.

e Wzor 4.10 byl podany juz wczesniej jako wzor 2.14.

Rozdzial 5 dotyczy zwigzkéw YT>Gey, a scenariusz prowadzonych badan jest zblizony do
serii zwigzkéw z krzemem. Natomiast uzyskane wyniki wykazuja istotne réznice. Dla 7' =Ni,
Ru, czy Rh brak jest anomalii w mierzonych wielkosciach, a dla YCo2Ge2 wystepuje
anomalny wzrost ciepla wlasciwego, ktérego nie udato si¢ jeszcze wyjasni¢. Najwazniejsze sg
jednak ponownie rezultaty dla probek na bazie Pt i Pd, ktére wykazuja przejscie do stanu
nadprzewodzacego i jest to pierwsze doniesienie o nadprzewodnictwie dla tych ukladow.
Pomiary dla monokrystalicznego YPd,Ge> wykazuja cechy, ktére pozwalajg przypuszczac, ze
moze to byé nadprzewodnik typu II/1 i jest to niewatpliwie zagadnienie, ktéremu warto
poswieci¢ dalsze badania.

Rowniez dla tej serii zwigzkéw mam kilka pytan 1 uwag:

e Opis oporu elektrycznego dla polikrystalicznego YPt2Ge; (strona 72) wymaga
uwzglednienia dodatkowego kanatu przewodnictwa. Doktorant nie wskazat z czym moze
by¢ zwiazany ten kanat. Czy mozna przypisa¢ go domieszce Pt, ktéra jest widoczna
w dyfrakcji rentgenowskiej?

e Korzystnym byloby pokazanie w powigkszeniu obszaru niskich temperatur dla o(7) na
rysunku 5.5, gtéwnie dla probek wykazujacych anomalie.

e Dla polikrysztatéw Y7T>Ge; nie przedstawiono pomiaréw magnetycznych (wlasnych lub
literaturowych), ktére datyby lepszy oglad ich wlasciwosci.

e Zalezno$é temperaturowsg namagnesowania dla monokrystalicznego YPd>Ge; na rys. 5.9
pokazano dla kierunku a. Jak wyglada ten przebieg dla kierunku c¢?

e Dla monokrysztatu YPd,Ge, wyznaczono z wzoru McMillana statg sprz¢zenia elektron-
fonon Ael-ph. Dlaczego w celu poréwnania z wartosciami uzyskanymi z obliczef struktury
elektronowej nie zastosowano tej formuly dla polikrysztalow YPd2Ge,? Pytanie to
dotyczy rowniez probki LuPdzSis.



W rozdziale 6 Doktorant wraca do badan krzemko6w, ale tym razem miejsce itru zajmuje
lutet. Pomiary XRD wskazuja, ze dla tej serii zwigzkéw mozna pozby¢ si¢ obcych faz fatwiej
niz dla poprzednich uktadéw. Wiasnosci fizyczne LuT2Siz sa podobne do tych, uzyskanych
wczesniej dla serii z itrem. Pewnym ciekawym novum jest niewielki wzrost ciepta
wilasciwego w najnizszych temperaturach dla LuRuSi>. Wzrostu ciepla nie powigzano
z nadprzewodnictwem, poniewaz nie zaobserwowano spadku oporu na rys. 6.5d (bledne
odniesienie na str. 100 do rys. 6.6d). Z kolei niskotemperaturowe cieplo wlasciwe dla
monokrysztalu LuPd>Si> Doktorant modeluje zakladajac obecnos¢ dwoch przerw
nadprzewodnikowych oraz momentéw magnetycznych jader atomowych Yb. Badania dla tej
probki ograniczono niestety tylko do pomiardéw ciepta wiasciwego.

Pewne wyniki nie zostaly skomentowane przez Doktoranta, np.:

e Wspdlczynnik elektronowego ciepta wlasciwego zestawiony w tabeli 6.2 dla serii
Lu7»Si> odbiega od ogdlnej tendencji dla probki z kobaltem, zaréwno dla wartosci
wynikajacej z obliczen struktury elektronowej, jak i z pomiaréw ciepta wlasciwego. Jak
Doktorant thumaczy te anomali¢?

e Parametr X wyznaczony z pomiar6éw oporu i podany w tabeli 6.3 zmienia znak (réwniez
dla innych serii zwigzkéw), Doktorant nie podjal jednak proby interpretacji tego
zachowania.

e W odniesieniu do faz 1:2:2 nie doszukatem si¢ w rozprawie wyjasnienia, dlaczego do
hodowli monokrysztatéw wybrano probki z Pd, a nie z Pt, dla ktérych T¢ jest wyzsza, co
utatwitoby badania w niskich temperaturach.

Ostatnia grupa zwigzkoéw (rozdzial 7) zaprezentowana w rozprawie doktorskiej mgr. inz.
Grzegorza Chajewskiego dotyczy zwigzkow UsTGes. Seria ta w zasadzie odbiega nieco od
spbjnej grupy reprezentowanej przez przedstawione wczesniej zwiazki RT>M, i mogta zostaé
pominieta w pracy, w szczegélnosci biorgc pod uwagg, ze nie wykonano tak szerokiej
charakterystyki tej serii i wyniki majg charakter wstepny. Wyniki dla RT>M> sg wystarczajgco
obszerne, cickawe i nowe aby stanowi¢ wylaczny przedmiot rozprawy doktorskie;.
Oczywiscie umieszczenie tej dodatkowej serii nie umniejsza w zadnym stopniu wartosci
pracy doktorskiej, a potencjalna mozliwo$¢ wystgpowania nadprzewodnictwa w UsTGes
moze byé wystarczajagcym argumentem spajajacym badania dla tej serii z resztg pracy
doktorskiej. Moje uwagi i pytania dotyczace rozdzialu 7. rozprawy sa nastgpujgce:

e Dla tej serii nie pokazano widm XRD. Czy w kontekscie nierozpoznanego wkiadu
magnetycznego w cieple wiasciwym, sa widoczne obce fazy w XRD?

e Nie zaprezentowano réwniez wynikow M(7,H), pomogloby one w interpretacji anomalii
w oporze i cieple wiasciwym.

e Na str. 135 znajduja sie bledne odwotania do rys.7.9a,b — powinno by¢ 7.12a,b.

e Na rys.7.13a, oraz w tekscie nie zostato opisane czym jest 7;. W podpisie rysunku nie
wyjasniono czego dotycza dwie rézne linie we wstawce.



Podsumowujac mojg recenzje rozprawy stwierdzam, ze wyniki badan przedstawione
przez mgr. inz. Grzegorza Chajewskiego wnoszg znaczny zasob nowych obserwacji i danych
na temat faz RT>M> oraz UsTGes. Wystarczy wymieni¢ wspomniane juz czesciowo fakty:
(i) YPt2Gez i YPd2Gez sg nowymi, nie znanymi wczesniej z literatury nadprzewodnikami.
(ii) Wartosci parametru Ginzburga-Landaua dla badanych probek potwierdzaja, ze badane
zwiazki sa nadprzewodnikami typu IL (iii) Na podstawie oszacowanych charakterystycznych
parametréow stwierdzono, ze YPd>Ge> jest prawdopodobnie jednym z niewielu znanych
nadprzewodnikéw typu II/1. (iv) Bardzo ciekawa, ale ostatecznie nie wyjasniona jest
korelacja wystgpowania nadprzewodnictwa w badanych fazach z malg wartosciag wyznaczonej
z oporu elektrycznego temperatury Debye’a ®r i mala gestoscia standw na poziomie
Fermiego. (v) Badania Doktoranta wskazujg, ze dominujagcym mechanizmem niszczenia
nadprzewodnictwa w badanych zwiagzkach jest proces orbitalny. (vi) Potwierdzono
oczekiwany, zawarty w tytule rozprawy, zwigzek elektrondéw d z wlasciwosciami fizycznymi
badanych zwigzkéw. (vii) Wszystkie zbadane nadprzewodniki mozna opisa¢é w zgodzie
z teorig BCS.

Liczne szczegdlowe pytania w zaden sposéb nie umniejszajg mojej bardzo pozytywnej
oceny pracy, a wrecz przeciwnie, potwierdzaja jak bardzo interesujace, zachecajace do
dyskusji i warto$ciowe sg to rezultaty. Sam Doktorant zdajac sobie sprawe z wielu watkdw
pracy stanowigcych wyzwanie dla dalszych badan, w jej podsumowaniu przedstawia plan
szeregu kolejnych pomiaréw i eksperymentow.

Rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Grzegorza Chajewskiego zawiera wiele oryginalnych
inaukowo wartosciowych elementéw oraz speilnia wszystkie wymagania stawiane
rozprawom doktorskim w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2017, poz. 1789) oraz
rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 30.01.2018 r. w sprawie
szczegblowego trybu przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim, w postgpowaniu
habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U. 2018, poz. 261).
W zwigzku z powyzszym, wnosze o dopuszczenie mgr. inz. Grzegorza Chajewskiego do
dalszych etapoéw przewodu doktorskiego.

Roéwnoczesnie, biorgc pod uwage osiagniecia naukowe wymienione przeze mnie
w podsumowaniu recenzji oraz ponadprzecietng jakos¢ przeprowadzonych badan i ich
publikacj¢ w 9 artykulach o miedzynarodowym zasiegu wnosz¢ o wyroznienie rozprawy

doktorskiej mgr. inz. Grzegorza Chajewskiego.
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