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Wstep

Badania nadprzewodnikéw na bazie arsenku zelaza prowadzone sa od 1987 roku przez wigkszosé
przodujacych laboratoriéw na $wiecie. Jest to zwigzane ze stosunkowo wysoka temperature krytyczna,
a takze wystepowaniem — obok nadprzewodnictwa — innych zjawisk fizycznych, takich jak
uporzadkowanie magnetyczne dalekiego zasiegu i formowanie si¢ fal gestosci spinowej. Dlatego podjety
w rozprawie doktorskiej temat badania zwiazkéw na bazie EuFe,As, bez watpienia wpisuje si¢ w gtéwny
nurt badan nadprzewodnictwa.

Podwdéjne domieszkowanie, polegajace na czgsciowym podstawieniu niemagnetycznego jonu Ca
w magnetycznej sieci Eu i jednoczesnie domieszkowanie Fe atomami Co, bylo niewatpliwie trudnym
projektem od strony technologicznej. Otrzymane krysztaly byly przedmiotem wnikliwych badan przy
uzyciu zaawansowanych technik eksperymentalnych. W prébkach zwiazkéw 1-1-2 zawierajacych Eu
autorka zbadala i wyjasnita jakosciowo, rzadko obserwowany efekt indukowania nadprzewodnictwa
polem magnetycznym.

Praca doktorska zostata napisana w jezyku angielskim, zajmuje 142 strony. Sklada si¢ z czterech czgsci:
wstepu (rozdzialty 1-3), czgsci eksperymentalnej (rozdziaty 4-6), dyskusji i podsumowania (rozdzialy 7-8)
oraz dodatkéw. Na uwage zastuguje bardzo profesjonalne przygotowanie tekstu, rysunkéw i wydruku.

POLITECHNIKA GDANSKA tel. +48 58 348 6611

ul. G. Narutowicza 11/12 e-mail: tomasz.klimczuk @pg.gda.pl
80-233 Gdarisk www.mif.pg.gda.pl/homepages/tomek



Omoéwienie poszczegolnych rozdzialow

We wstepie doktorantka w sposéb syntetyczny opisuje znane rodziny nadprzewodnikéw,
w ktérych wystepuje zaréwno zjawisko nadprzewodnictwa, jak i magnetyzmu (antyferromagnetyzm lub
ferromagnetyzm). Omawiane sa kolejno borowegliki, potrdjne zwigzki boru i rodu, cigzkofermionowe
nadprzewodniki na bazie ceru, fazy Chevrela, wysokotemperatowe nadprzewodniki zawierajace
magnetyczng ziemie rzadka, nadprzewodniki tlenkowe zawierajace ruten, a takze — co warte podkreslenia
— nadprzewodzace zwigzki organiczne bazujace na BETS. Opis tych zwigzkéw z odnos$nikami do
literatury jest bez watpienia uzyteczny, jednak czytelnik chciatby znaleZzé réwniez informacje
nt. temperatur krytycznych, temperatury Curie lub Néela. Nie zostal opisany zwigzek podwdjny YoCos,
w ktérym slaby ferromagnetyzm wystepuje w temperaturze nizszej niz temperatura przejscia do stanu
nadprzewodzacego.

W rozdziale drugim, autorka opisuje nadprzewodniki bazujace na zelazie, przy czym krétko wspomina
istniejagce (nie wszystkie) typy struktur krystalicznych, a nastgpnie przechodzi do rodziny ,,1227.
Ze wzgledu na temat pracy szczegllng uwage poswigca zwigzkom CaFe,As, 1 EuFe,As;. Rozdziaty 2.1.1
i 2.1.2 uwazam za przydatne i wazne w dalszej analizie wynikéw eksperymentalnych. Brakuje informacji
o stechiometrii innych nadprzewodnikéw zelazowo-arsenowych, chociazby tych, ktérych struktury
przedstawione s na rysunku 2.1.: FeSe, LiFeAs, REFeAsO itd. Podobnie jak w poprzednim rozdziale
autorka nie podaje, jakie sg raportowane warto$ci temperatur krytycznych (za wyjatkiem EuFe,As,), nie
omawia réwniez waznych r6znic pomigdzy CaFe,As, 1 AeFe,As,, gdzie Ae = Sri Ba.

Cze$é pierwsza zamyka rozdzial, w ktérym podane sa motywacje i cele pracy. W pelni zgadzam sig
z autorka, ze mechanizm prowadzacy do wysokiej temperatury krytycznej w zwigzkach zelazowo-
pniknidkowych jest interesujacy. Dlatego wyjatkowo$¢ zwigzkéw na bazie EuFe,As; — polegajaca
na indukowaniu nadprzewodnictwa zewnetrznym polem magnetycznym — jest warta szczeg6lnej uwagi.
Jednym z postawionych celéw doktoratu byto zbadanie, jak postulowane obniZenie temperatury Néela,
wynikajace z podstawienia Ca w miejce Eu, wplywa na wlasciwosci nadprzewodzace
(Bu,..Ca,)Fe, Co,As,. Nadrzednym celem bylo zbudowanie diagraméw fazowych dla zwigzkéw
bazujacych na EuFe,As,, co moze by¢ podstawg do lepszego zrozumienia zjawiska wspélistnienia
nadprzewodnictwa 1 magnetyzmu.

Najbardziej obszerna cze$¢ doktoratu — cz¢$é eksperymentalna — sklada si¢ z trzech rozdziatéw, ktore
zostang omdwione ponizej.

Synteza i badanie jakosci prébek.

Krysztaly o trzech skladach: Eu(Fegg Cog 19)2AS2, (Eug73Cag27)(Feos7C00.13)2A8: 1 Ca(Fe7C00.13)2A82
zostaly otrzymane z wykorzystaniem metody wzrostu z fazy cieklej, nazywanej potocznie metoda
topnikows, a uzytym topnikiem byta cyna. Jakkolwiek wzrost krysztaléw zwigzkéw 1-2-2 nie jest
szczegdblnie trudny, to rozmiary i jako$¢ otrzymanych krysztaléw sg imponujace (zdjecie 4.2).

W syntezie zwigzkéw AeFe,As, najczesciej jako topnik uzywana jest cyna lub arsenek zelaza. Drugi
ze zwigzkéw, FeAs, pozwala na uzyskanie lepszej jakosci krysztaléw, co zwigzane jest z faktem nie



wprowadzania dodatkowych pierwiastkéw w procesie wzrostu krysztaléw (tzw. metoda ,,self-flux”).
Wadg stosowania FeAs jest koniecznos¢ odwirowywania ampul w bardzo wysokiej temperaturze
(powyzej 1000°C), badz tez ,,wyluskiwanie” krysztatéw z pozostatoéci topnika (FeAs). Stosowanie Sn
problem powyzszy rozwiazuje, a proces przelewania (ang. ,decanting”) odbywa sie w temperaturze
600°C. Pragne zwréci¢ uwage, ze doktorantka jest $wiadoma, ze Sn jako topnik moze wbudowywaé sie
w strukture prowadzac do blednych interpretacji wilasciwosci fizycznych. Przywotuje jednak dwie
publikacje, w ktérych odpowiednio pokazano, ze Sn wbudowuje si¢ do struktury BaFe,As, (G. L. Sun,
J. Supercond. Nov. Magn. 24, 5 (2011)) i nie wbudowuje si¢ do struktury CaFe,As, i EuFe,As,
(L. Harnagea, PRB 094523). Co wigcej, badania technika EDX nie ujawniaja obecnosci cyny na
powierzchni krysztaléw. Podobnie na dyfraktogramie rentgenowskim sproszkowanych krysztaléw
Eu(Feq51Cog.19)2As; brak reflekséw pochodzacych od metalicznej cyny.

Wiasciwosci objetosciowe

W rozdziale znajduje si¢ opis technik pomiarowych (transportu elektrycznego, magnetooporu, zjawiska
Halla, a takze podatnosci magnetycznej AC i DC), a nastgpnie przedstawione sa wyniki eksperymentalne
dla trzech prébek oznaczonych jako: CaCo [Ca(Fepg;Cop13)2A8:], EuCo [Eu(FeqgCogi9)2AS:]
1 BuCaCol(Eug 73Cag27)(Feps7C00.13)2A8,]. Jest to najwazniejsza cze$é ocenianej rozprawy, réwniez ze
wzgledu na to, ze wlasnie ta czgs¢ projektu zostala wykonana w calosci przez Panig Lan Marie Tran.

Juz pierwszy wykres, przedstawiajacy temperaturowa zaleznos¢ oporu dla trzech prébek (5.9), daje
przedsmak bogactwa zjawisk fizycznych. Nastepnie prezentowane sa wyniki, wraz z obszernym
komentarzem, osobno dla kazdej z prébek. Omawiane s3 szczegélowo przejscie do stanu
nadprzewodnictwa (w réznych polach magnetycznych) i przejscie do stanu SDW.

Autorka zwraca uwagg, ze zardwno wysoka temperatura przejscia (21.3 K), jak i waskie przejscie (1 K)
do stanu nadprzewodnictwa $wiadcza o wysokiej jakosci mierzonego krysztatu CaCo. Pomiar w polu
magnetycznym rownym 9 T tylko nieznacznie obniza temperature¢ krytyczna, co sugeruje bardzo duzg
warto$¢ gdrnego pola krytycznego. Peina analiza zachowania gérnego pola krytycznego, wraz
z podanymi wzorami, zamieszczona zostata w dodatku A.

Za bardzo interesujace uwazam rysunki 5.10, 5.13 i 5.15, ktére bezposrednio wskazujg na ztozony
charakter przejscia do stanu nadprzewodnictwa dla zwiazkéw EuCo, EuCaCo. W analizie pomocne s3
rowniez rysunki 5.14 i 5.16, ktére wskazuja na wystepowanie rzadkiego efektu indukowania
nadprzewodnictwa polem magnetycznym (FI-SC). Jakosciowa préba wyjasnienia FI-SC dla EuCo
1 EuCaCo znajduje si¢ w rozdziale 7.

Przejscie do stanu SDW jest prezentowane na rysunkach 5.11 i 5.12 odpowiednio dla zwiazkéw CaCo
1 EuCo. Analogiczny wykres dla prébki EuCaCo, w zakresie postulowanego przejscia do SDW (70-80
K), niestety nie zostal w pracy zamieszczony. Autorka nie zauwaza wpltywu pola magnetycznego na
Tspw, co — moim zdaniem — powinno by¢ poparte dodatkowym rysunkiem.

W kolejnym podrozdziale znajdujemy dyskusje efektu Halla. Obliczone dla EuCo i EuCaCo wartosci
Ry 1 Rg wskazujg na istotny wklad skladowej anomalnego efektu Halla. Autorka dyskutuje zmiane



zachowania wspéiczynnika Halla i magnetooporu w okolicy temperatury Tspw, Szacuje wartosci
koncentracji i ruchliwosci noénikéw tadunku. Najwazniejszym jednak wnioskiem z pomiaréw efektu
Halla jest obserwacja silnego sprzezenia spin — orbita dla prébek EuCo i EuCaCo, podczas gdy dla prébki
na bazie Ca (CaCo) sprz¢zenia spin — orbita nie wystepuje.

Kolejny rozdzial poswiecony jest badaniom magnetycznym. We wstepie zawarte s3 informacje
teoretyczne, w tym wyprowadzenie wzoru na efektywny moment magnetyczny itp. Nastepnie
przedstawione sa wyniki pomiaréw magnetycznych otrzymane metoda DC. Zdaniem recenzenta rozdzial
ten napisany jest do$¢ chaotycznie, o czym $wiadczy: brak informacji, czy pomiary y(T) (rysunki 5.25
i 5.30) byly wykonane trybem ZFC, czy FC; brak pomiaru M(H) dla CaCo; brak niskotemperaturowego
wyniku pomiaru (T) dla prébki EuCo; inne jednostki dla podatnosci na rysunkach 5.25 i 5.30;
niekonsekwentne stosowanie prawa Curie-Weissa: dla EuCo nie wzigto pod uwagg Xo, podczas gdy dla
prébki EuCaCo 7, zostalo uzyte; brak szacowania bledéw ©p i Wr. Pomimo niedociagnigC,
przedstawione wyniki sg istotne i w sposéb oczywisty znaczaco uzupelniaja pomiary oporu
elektrycznego. Za szczegblnie wazne dla pézniejszej konstrukcji diagraméw fazowych uwazam
wprowadzenie pola, ktére autorka definiuje jako ,,crossover field” H,, ktérego sposéb szacowania zostat
pokazany na rysunku 5.27.

Braki rozdziatu 5.2.2.1 rekompensuje dobrze napisany rozdziat kolejny, w ktérym przedstawione zostaty
wyniki pomiaru podatno$ci magnetycznej AC. Wykresy 5.34, 5.35 i 5.36 pokazuja ewolucj¢ stanu
nadprzewodzacego i magnetycznego (dla EuCo i EuCaCo) w funkcji temperatury dla réznych warto$ci
zewnetrznego pola magnetycznego. Chciatbym zwr6cié uwage na pomystowy sposéb przedstawienia
sktadowej rzeczywistej z przesunigciem w pionie i zaznaczeniem zerowej wartosci podatnosci. W ten
sposéb staje sie¢ mozliwe zrozumienie zlozonego zachowania X’ac W funkcji temperatury przy
wprowadzeniu pola magnetycznego. Doktorantka stusznie zwraca uwage, ze przejscie do stanu
magnetycznego moze by¢ maskowane poprzez bardzo silny, dodatni sygnal ’ w niskich temperaturach.
Dlatego interpretacja zmian czesci rzeczywistej powinna byé poparta obserwacjg zmian czgsci urojone;.

Rozdzial konczy syntetyczne podsumowanie, w ktérym zebrano obserwacje osobno dla kazdej prébki,
a takze wsp6lne cechy obserwowane dla wszystkich trzech prébek.

Wiasciwosci mikroskopowe

W rozdziale 6-ty oméwione zostaly metoda Mossbauera i dyfrakcja neutronéw. Obie metody byty
z sukcesem uzyte w celu okreSlenia struktury magnetycznej probek badanych w pracy doktorskiej. O ile
technika Mdssbauera jest stosunkowo fatwo dostepna, to eksperymenty zwigzane z uzyciem wigzki
neutronéw wymagaja przedstawienia i akceptacji wniosku przez panel ekspercki. Wspominam o tym,
chcac podkredlié fakt, ze doktorantka przygotowala dwa przyjete wnioski i uczestniczyta
w eksperymentach i analizie wynikéw.

Widma Mossbauera dla izotopu *'Fe i dla izotopu “'Eu  zostaly przedstawione odpowiednio
na rysunkach 6.4 i 6.5. Oba rysunki sa czytelne, dobrze zestawione i — co wigcej — zamieszczone
w poziomie na osobnych kartkach. Dzigki temu poréwnanie i analiza wynikéw jest tatwa i przyjemna.



Jestem pelen uznania dla uzytecznos$ci metody, ktéra pozwala nie tylko oceni¢ zawartos¢ jondéw
»~magnetycznych” i ,,niemagnetycznych” Fe, ale réwniez pokaza¢ wystgpowanie tréjwartosciowego jonu
Eu i jego lokalng konfiguracje. Ptyngce z analizy wnioski zamieszczone na stronach 81 1 82 sg kluczowe
dla zrozumienia postulowanego efektu wzbudzania nadprzewodnictwa polem magnetycznym (FI-SC)
zaréwno dla EuCo, jak i EuCaCo.

W pewnym sensie dopelnieniem spektroskopii Mossbauera sa doswiadczenia rozpraszania neutronéw.
Autorka uzywa terminu ,,rozpraszanie”, majgc zapewne na mysli ,,rozpraszanie elastyczne” czyli technike
dyfrakcji neutronéw. Niestety, w ocenianej rozprawie nie przedstawiono wynikéw dyfraktograméw wraz
analizg Rietvelda. Poniewaz nie bylem w stanie dotrze¢ do publikacji podajacych wyniki, zaktadam, ze
material eksperymentalny jest w trakcie opracowywania. Przedstawione na rysunkach 6.7 i 6.8 struktury
magnetyczne dotycza zwigzku EuFe,As, (nie jest przedmiotem rozprawy) i Eu(Fe;.,Coy),As; dla réznych
koncentracji Co. Wyplywajace z analizy wnioski sa istotne i potwierdzaja rezultaty spektroskopii
Mossbauera. Ciekawe jest obnizenie oszacowanego momentu magnetycznego na jonie Eu z 6.8 up
(zwigzek bazowy) do 6.2 ug (zwigzek domieszkowany), co jest ttumaczone czesciowym przejsciem Eu*?
do Eu*® w wyniku podstawienia Co w miejsce Fe.

Zamykajac czg$¢ eksperymentalna, autorka przechodzi do préby jakosciowego wyjasnienia zjawiska
indukowania nadprzewodnictwa polem magnetycznym dla prébek zawierajacych Eu, tj. EuCo i EuCaCo
(Rozdziat 7). Jest to, moim zdaniem, préba udana, a wyjasnienia — poparte pogladowymi szkicami — sg
klarowne i bazujace na przedstawionych w pracy wynikach. Warto zwr6ci¢ uwage no to, ze autorka
wspomina o dwéch mozliwych mechanizmach, ktére wyjasniajg wystgpowanie efektu FI-SC dla takich
zwiazkéw jak CePb; (efekt kompensacji J-P) 1 URhGe (fluktuacje kwantowe i parowanie trypletowe).
Oba te mechanizmy uznaje jednak za malo prawdopodobne i1 proponuje mechanizm zwigzany
z obnizeniem przez pole magnetyczne efektu orbitalnego rozrywania par Coopera. Scislej rzecz ujmujac,
efekt ten zalezy od wartosci i kierunku zewnetrznego pola magnetycznego wzgledem kierunku spinu
jonéw Eu*’. Poniewaz kat ustawienia spinéw w fazie AF dla EuCo i EuCaCo jest inny, proponowana idea
FI-SC znakomicie ttumaczy inne wartos$ci pola wzbudzajacego nadprzewodnictwo w EuCo i EuCaCo.

Ponizej przedstawiam liste niejasnosci i niedociggnigé, na ktére cheiatbym zwréci¢ uwage:

e Dyfraktogram zaprezentowany na wykresie 4.3a zaczyna si¢ od 30 stopni, co dla zwigzku o stalej
sieci ¢ ~12 A jest niezrozumiate. Ponizej 30 stopni znajduja sic dwa refleksy w tym
najwazniejszy, pochodzacy od plaszczyzny (002).

e Stale sieci podane w Tabeli 4.2, za wyjatkiem stalej ¢ dla Ca(Feg/Cog13)2As2, sa bledne.
Przyktadowo dla Eu(Feps;Cog 19)2AS, powinno byé 0.391115 nm i1 1.20805 nm. Przypuszczalnie
autorka chciata przedstawi¢ wyniki w jednostkach A. Brak jest podanego na podstawie analizy
Rietvelda bledu oszacowania stalych sieci. Autorka nie poréwnala otrzymanych danych dla
probek CaCo, EuCo 1 EuCaCo z danymi literaturowymi dla zwiazkéw bazowych CaFe,As,
1 EuFe,As,.

e Brak jest zestawienia wynikéw EDX prowadzonych, jak pisze autorka, na szeregu krysztaléw
z tego samego eksperymentu (syntezy). Rolg recenzenta jest spojrzenie krytyczne na sposéb



okreslenia stechiometrii, oszacowania bledu itp. W przypadku zwiazkéw tréj-, a tym bardziej
czterosktadnikowych wazne jest podanie informacji wzgledem ktdérego pierwiastka przeliczamy
pelny sktady. Poniewaz jedyna pozycja w pelni obsadzong jednym pierwiastkiem jest pozycja
arsenu, naturalnym wydaje sie ustalenie, ze As = 2 i nast¢pnie obliczenie skladéw Ca/Eu, Fe/Co.
Nasuwa si¢ pytanie, czy koncentracja Eu i Ca sumuje si¢ do 1 i podobnie Fe i Co sumuje si¢ do 2.
W dodatku B znajduje informacje, ze sktad zostal okreslony z dokiadnoscia do 5%, ale brak jest
szczegbtowego wyjasnienia.

e Zaréwno w gléwnym tekscie, jak i w dodatkach, brak jest informacji, w jaki sposéb okreslana
byta temperatura Neela (Ty) i temperatura przejscia do stanu SDW (Tspw).

e Brak szacowania bledéw paramagnetycznej temperatury Curie i stalej Curie z dopasowania
prawem Curie-Weissa. Zwracam uwage, ze otrzymany wynik tes = 8.05 ug jest o okoto 14%
wyzszy od oczekiwanej dla jonu Eu** wartosci per = 7.94 pp. Tym samym, bez podania btedu
szacowania U, sugerowanie wkiadu magnetycznego jonéw Fe*? jest niewlasciwe.

Whnioski koncowe

Przedstawione w recenzji uwagi krytyczne nie wplywaja na ogélng, jednoznacznie pozytywng oceng
przedstawionej pracy doktorskiej. Lektura rozprawy utwierdza mnie w przekonaniu, Ze praca jest ciekawa
i stanowi wazny wkiad do badania nadprzewodnictwa zwiazkéw rodziny 1-2-2. Postawione w rozdziale 3
cele rozprawy zostaly w pelni osiagnigte.

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska spefnia warunki i wymagania okreslone w
art. 13 ust. 1 Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki, oraz w §6 ust. 3-6 Rozporzadzenia MNiSW z dnia 26.09.2016 w sprawie szczegélowego trybu
i warunkéw przeprowadzania czynno$ci w przewodzie doktorskim, w postgpowaniu habilitacyjnym oraz
w postepowaniu o nadanie tytutu profesora. Wnioskuj¢ do Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur
i Badan Strukturalnych PAN o dopuszczenie Pani mgr Lan Marii Tran do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.
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