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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Lan Marii Tran pt.:

»lnvestigation of the coexistence of superconductivity and magnetism in
substituted EuFe;As;”

Praca doktorska mgr inz. Lan Marii Tran zostata wykonana w Instytucie Niskich
Temperatur 1 Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroclawiu. Promotorem
rozprawy jest prof. dr hab. Andrzej Zalewski. Tematyka badan prowadzonych przez
Doktorantk¢ dotyczy niezwyklej grupy nadprzewodnikow wykazujacych wspolistnienie
nadprzewodnictwa i magnetyzmu. Sg to zwigzki oparte na uktadzie EuFe;Aso.

Wspolistnienie nadprzewodnictwa i magnetyzmu jest znane dla kilku grup materiatow
dobrze usystematyzowanych we wstgpie rozprawy doktorskiej, takich jak nadprzewodniki
ci¢zkofermionowe, organiczne, pniktydki zelaza, fazy Chevrela i inne. Zazwyczaj mamy do
czynienia ze wspoélistnieniem nadprzewodnictwa i antyferromagnetyzmu, a w niewielu
przypadkach ferromagnetyzmu. Niekonwencjonalnos¢ w takich zwigzkach wiaze si¢ czgsto
z innym niz sprzg¢zenie elektron-fonon mechanizmem parowania elektronéw i trypletowym
stanem par nadprzewodzacych. Wyjatkowos$¢ nadprzewodnikéw opartych na EuFe:As>
polega na tym, ze jony Fe dostarczajg zaréwno elektronéw przewodnictwa jak i elektronow

3d odpowiedzialnych za uporzadkowanie magnetyczne — inaczej niz w innych
magnetycznych nadprzewodnikach. Jony Fe wykazujg porzadek typu fali gestosci spinowej
(SDW — spin density waves), natomiast podsie¢ jondéw FEu jest uporzadkowana

antyferromagnetycznie z silng tendencjag do modyfikacji tego uporzadkowania, np. do
uporzadkowania niekolinearnego, pod wplywem domieszkowania, pola magnetycznego
1 innych czynnikow. Wtasnie ze wzgledu na istotng role domieszkowania Doktorantka podjeta
badania trzech reprezentatywnych uktadow:

- Eu(Feo.81Co00.19)2As2: 0znaczony w rozprawie przez EuCo, w zwigzku z podstawieniem tylko
Co w podsieci Fe,

- Euo.73Cao.27(Feo87C00.13)2As2:  oznaczony w rozprawie przez EuCaCo, w zwigzku
z zastosowaniem podstawienia zardbwno w sieci Eu jak i Fe,

- Ca(Fe0.96C00.04)2As2: 0znaczony w rozprawie przez CaCo, z podstawieniem Co w podsieci
Fe i calkowitym =zastgpieniem Eu przez Ca. Probka ta stanowila uklad odniesienia,
dostarczajac informacji o nadprzewodnictwie (SC) i1 uporzagdkowaniu SDW bez wplywu
magnetyzmu ziemi rzadkiej (Eu).

Odnosnie ostatniego skladu nasuwa si¢ pytanie, dlaczego jako uktad referencyjny
wybrano zwigzek z y = 0.04 (y - zawarto$¢ Co), a nie y z przedziatu 0.13-0.19, ktory jest
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blizszy badanym probkom z Eu? Z literatury wynika, ze dla Ca(Fei.yCoy)2As2 SC wystepuje
dla 0.032<y<0.146.

Uzasadnieniem podjecia tematyki dotyczacej nadprzewodnikéw opartych na ukladzie
EuFe;As> podanym przez Doktorantke jest unikalna mozliwo$¢ zbadania uktadu
nadprzewodzacego, w ktorym zrodtem no$nikéw tadunku sa warstwy uporzadkowane
magnetycznie. Celem jest natomiast lepsze zrozumienie przyczyn wspoOlistnienia
nadprzewodnictwa 1 magnetyzmu. W realizacji celu mialo pomdc wyznaczenie
magnetycznych diagramow fazowych dla badanych nadprzewodnikow opartych na EuFe,Aso.
Domieszkowanie Co w miejsce Fe i Ca w miejsce Eu bylo juz wczesniej badane, natomiast
nowym elementem jest rownoczesne zastosowanie tych podstawien, co wg. oczekiwan
Autorki powinno zmniejszy¢ temperature Néela 7n 1 przy réwnocze$nie zwickszonej
temperaturze krytycznej 7. umozliwi¢ obserwacje nadprzewodnictwa w szerszym zakresie
temperatur.

Rozprawa sktada si¢ ze streszczenia w jezyku angielskim i polskim oraz 4 rozdziatoéw,
gdzie rozdzial IV to dodatki. Ogoélem praca liczy 142 strony tekstu i zostala napisana w
jezyku angielskim. Na wstepie nalezy podkresli¢, ze jest to tekst, ktory czyta si¢
z przyjemnoscia, dobrze opracowany stylistycznie, a Autorka ustrzegla si¢ przed razacymi
btedami — w calej pracy zauwazylem zaledwie kilkanascie btedéw edytorskich lub
gramatycznych, ktoére pomijam w recenzji. Rysunki sa w wigkszosci estetyczne, czytelne
1 dobrze opisane.

Rozdzial I rozprawy doktorskiej to wstep, w ktérym opisane zostaly magnetyczne
nadprzewodniki wykazujace trzy niezwykte typy zachowania:

- wspotistnienie magnetyzmu i nadprzewodnictwa,

- tzw. ,reentrance of superconductivity”: pojawianie si¢ stanu SC w wyzszych a znikanie
w nizszych temperaturach,

- niezwykle ciekawy efekt nadprzewodnictwa indukowanego polem magnetycznym (FI-SC).

Probki zbadane przez Doktorantke daty mozliwos¢ zaobserwowania wszystkich tych zjawisk
z dodatkowg mozliwoscig weryfikacji ewentualnego przestrzennego rozdziatu fazy SC
1 magnetycznej.

W Rozdziale 1 opisane zostaly rowniez dane literaturowe dotyczace nadprzewodnikoéw
opartych na zelazie, w szczegodlnosci ich wlasnosci strukturalne oraz wystgpujace przejscia
fazowe magnetyczne 1 SC. Na Rys.2.1, pierwszym rysunku w rozprawie, zabrakio opisu
identyfikujacego zobrazowane atomy.

Ostatni punkt Rozdziatu 1 wyjasnia jakie motywacje sktonity Autorke do podjecia
omawianej tematyki oraz jakie cele badawcze mialy zosta¢ osiagnigte. Uzasadnienia te,
wymienione juz w tej recenzji, sg przekonujace i sktaniajg czytelnika do dalszego zapoznania
si¢ z trescig rozprawy doktorskiej.

Rozdzial II rozprawy doktorskiej przedstawia w kolejnych punktach opis preparatyki,
metod charakteryzacji probek oraz otrzymane wyniki wraz z ich dyskusja.

Nalezy podkresli¢, ze badane probki to dobrej jako$ci monokrysztaty, jednakze ze
wzgledu na ograniczenia dotyczace okreslenia stechiometrii oraz na wykonywanie réznych
pomiardw na roznych krysztatach wyniki, jak pisze Autorka w analizie bledow (dodatek B),
nalezy traktowac bardziej jakosciowo, niz ilosciowo.
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Jako$¢ probek weryfikowano migdzy innymi metoda dyfrakcji rentgenowskiej. Korzystne
byloby rozdzielnie i powickszenie rysunkéw 4.3 a i b, poniewaz w obecnej skali trudno
oceni¢ jako$¢ dopasowania profilu linii na Rys. 4.3a. W tabeli 4.2 btednie podano wartosci
stalej sieciowej c.

W dalszej czesci pracy Doktorantka rozdzielita opis wlasciwosci makroskopowych (pkt
IL.5) od mikroskopowych (pkt I1.6). W kazdym przypadku po ogdlnym opisie samych metod
pomiarowych nastepuje opis i dyskusja otrzymanych wynikow eksperymentalnych.

Pomiary transportowe (opor elektryczny, efekt Halla) wykonano z wykorzystaniem
aparatury firmy Quantum Design, Physical Properties Measurement System (PPMS). Metody
te zostaty przedstawione w sposob zwiezly i1 zrozumialy. Czy stosujac w pomiarach efektu
Halla obrot probki o 180° w celu usunigcia btedoéw zwigzanych z geometria Doktorantka
porownata wynik dla przyktadowej probki zmierzonej réwniez metoda kompensacyjna,
dostepna standardowo w systemie PPMS?

Na str. 23 Autorka wymienia zasady jakie powinny by¢ spelnione przy pomiarach 4.
elektrodowych, w jakim stopniu udalo si¢ je zachowaé dla badanych probek? Z Rys. 5.2a
wydaje si¢, ze ze wzgledu na male rozmiary probek bylo to trudne do spetienia.

Badania wlasno$ci magnetycznych zrealizowano rowniez w oparciu o opcje dostepng dla
PPMS oraz wykorzystujgc dodatkowo urzagdzenie SQUID.

Punkt ILI.5.2 rozpoczyna prezentacje wynikow eksperymentalnych, stanowigcych
podstawe rozprawy doktorskiej. Na wstepie Autorka definiuje skrécone nazwy trzech
badanych uktadow, jest to powtorzenie ze str. 11.

Wiyniki dla transportu elektrycznego z pkt I1.5.2.1 nasuwajg nast¢pujace pytania i uwagi:
1) Co jest zrédlem krzywizny zaleznosci p(7T) dla 7>Tspw na Rys. 5.9a?

2) Na Rys.5.9 nie wskazano dla jakiego kierunku przedstawione s3a przebiegi oporu
elektrycznego.

3) Na Rys. 5.14 oznaczenia (a) i (b) zostatly zamienione, ponadto w opisie (b) powinno
pojawic si¢ ps zamiast p.

4) Na Rys. 5.15 opor dla poH>0.1T w kierunku osi ¢ nie spada do zera, co jest wspomniane
w tekscie, ale Autorka nie zaproponowata wyjasnienia.

5) Powyzej 100 K stata Halla dla probki CaCo (rys.5.17a) nie wykazuje zaleznoS$ci
temperaturowej. Jak wyglada przebieg podatnosci magnetycznej DC dla tego zwigzku w
podobnym zakresie temperatur?

6) Normalna stata Halla dla uktadu EuCo (str. 40-41), w zaleznos$ci od tego czy analizowano
zalezno$¢ statej Halla od temperatury, czy od pola magnetycznego, zmienia znak. Jaka jest
fizyczna interpretacja tego zachowania?

Pkt 11.5.2.2 przedstawia podstawy teoretyczne namagnesowania 1 podatnosci
magnetycznej oraz wyniki uzyskane dla badanych probek. Istotng obserwacjg jest
wystepowanie fazy FI-F, na ktorg wskazuje dodatkowe maksimum w podatnosci y'. Dlaczego
nie jest ono widoczne dla podatnosci x''?

W komentarzu do Rys. 5.30 Autorka stwierdza, ze w zalezno$ci temperaturowej
namagnesowania dla EuCaCo nie wida¢ przejawow stanu SC w przeciwienstwie do EuCo. To



poréwnanie wydaje si¢ jednak niezasadne, poniewaz pomiar odbywal si¢ w innych polach
magnetycznych, odpowiednio 0.1 T (Rys. 5.30)10.001 T (Rys. 5.25).

Podsumowania badan makroskopowych Doktorantka dokonata w Pkt I1.5.3. Szczegdlnie
istotne wnioski to:

- brak orbitalnego rozrywania par Coopera dla CaCo przy jego istotnej roli dla EuCo
1 EuCaCo,

- wystepowanie fazy FI-SC (w podsumowaniu wniosek dotyczacy wystepowania fazy FI-SC
w EuCo pojawia si¢ dwukrotnie),

- wystgpowanie struktury magnetycznej typu C-AF,
- anizotropia wlasno$ci w zaleznos$ci od orientacji zewnetrznego pola magnetycznego.

W pkt 1.6 Doktorantka opisata wiasciwosci mikroskopowe, przedstawiajac na wstepie
podstawy spektroskopii Mossbauera oraz dyfrakcji neutronéw, a nastepnie uzyskane
w ramach pracy doktorskiej wyniki. Badania te pozwolity sformutowa¢ wiele waznych
1 ciekawych wnioskow, np. o redukcji liczby jonéw Fe dajacych wkiad do uporzadkowania
SDW, o wystgpowaniu nieporzadku chemicznego, o sprz¢zeniu mi¢dzy podsieciami Eu i Fe
itd. Pomiary metoda spektroskopii Mossbauera pokazaty, ze czes¢ jondw Eu wystepuje
w stanie walencyjnym Eu** i wskazujg na statyczng mieszang walencyjno$é. Czy mozna
wykluczy¢ wystepowanie fluktuujacej walencyjnosci na jonach Eu?

Rozdzial 1II rozprawy doktorskiej to dyskusja nadprzewodnictwa indukowanego polem
magnetycznym w EuCo oraz powrotu (ang. reentrance) do stanu normalnego po
wczesniejszym przej$ciu do stanu nadprzewodzacego w EuCaCo. Argumentacja oparta na
przeprowadzonych w pracy doktorskiej badaniach, uwzgledniajaca rodzaj uporzadkowania
magnetycznego oraz zalezno$¢ sposobu rozrywania par Coopera od kierunku pola
magnetycznego, zarOwno zewnetrznego jak 1 wewnetrznego jest przekonujaca i wnosi istotny
wklad w zrozumienie relacji mi¢dzy magnetyzmem i nadprzewodnictwem w badanych przez
Doktorantke uktadach.

Koncowy punkt Rozdziatu III to podsumowanie catej rozprawy doktorskiej. Gtowne
whnioski zostaty juz w ramach recenzji wspomniane. Dodatkowym elementem tego punktu sg
magnetyczne diagramy fazowe, ktore przejrzyscie obrazuja kluczowe wilasciwosci badanych
uktadow.

Rozdzial 1V rozprawy doktorskiej sktada si¢ z czterech uzupetnien opisujacych
dodatkowe parametry (np. dtugos¢ koherencji), ktore mozna wyznaczy¢ z przeprowadzonych
pomiarow w oparciu o odpowiednie modele, dodatki te zawieraja rowniez analiz¢ bledow,
tabele zbiorcze z parametrami dotyczacymi analizy widm Mdssbauera, oraz definicje
stosowanych w pracy doktorskiej wielkosci fizycznych. Rozprawa koficzy si¢ spisem
publikacji, na ktory sktadajg si¢ 132 dobrze dobrane pozycje literaturowe.

Podsumowujgc swojg recenzj¢ rozprawy doktorskiej mgr inz. Lan Marii Tran
stwierdzam, ze szczeg6lnie pozytywnie oceniam:

- wysoka jako$¢ otrzymanych monokrysztatow, rzetelnie zweryfikowang w badaniach
strukturalnych i mikrostrukturalnych,

- wlasciwie przeprowadzong analiz¢ i interpretacje¢ wynikow uzyskanych w ramach
zastosowanych metod pomiarowych,



- interesujacy cel, ktéry postawita sobie Doktorantka jak i zasadny dobdr narzedzi dla jego
realizacji, co zaowocowato wnioskami, ktére istotnie poszerzajg wiedze na temat badanych
nadprzewodnikow,

- prezentacj¢ wynikéw w bardzo dobrych czasopismach miedzynarodowych,
- staranne opracowanie samej rozprawy doktorskie;j.
Kilka koncowych uwag dotyczy odniesien do literatury i roli Doktorantki w badaniach:

1) Autorka w rozprawie nie przytacza zadnych wynikéw uzyskanych dla badanych
materialow w oparciu o pomiary ciepta wiasciwego. Jest to niezrozumiale, poniewaz
rezultaty takich badaniach sa przedstawione w publikacjach stanowigcych baze dla
rozprawy 1 wyznaczono na ich podstawie istotne parametry, np. stalg sprzezenia elektron-
fonon z formuly McMillana. Brakuje rowniez w pracy dyskusji innych standardowych dla
nadprzewodnictwa parametrow, jak np. prady krytyczne, przerwa energetyczna.

2) Zadania, ktore osobiscie zrealizowata, Doktorantka jasno opisuje na str. 99. Przeprowadzita
ona wszystkie badania makroskopowe (transport elektryczny, pomiary magnetyczne) oraz
analize danych. W przypadku spektroskopii Mossbauera dokonata selekcji materiatu
badawczego oraz przeprowadzita dyskusje wynikow. Wzieta udziat w pomiarach
neutronowych i opracowaniu ich wynikéw. Trzy publikacje, ktére sg czesciowo podstawg
rozprawy doktorskiej zostaly opublikowane w wysoko punktowanych czasopismach, w
zadnej jednak Doktorantka nie jest pierwsza autorka. Ma to jednak miejsce dla jednej z
dwoch publikacji niezwigzanych z tematyka rozprawy doktorskiej i jest to praca
opublikowana w wysoko punktowanym czasopismie, Physical Review B, co potwierdza
dojrzatos¢ naukowa Doktorantki.

Zawarte w recenzji uwagi nie wptywaja w istotnym stopniu na mojg bardzo wysoka
oceng rozprawy doktorskiej mgr inz. Lan Marii Tran. Badania eksperymentalne dla uktadow,
ktorymi zajmuje si¢ Doktorantka s3 szczegélnie cenne, poniewaz ciggle jeszcze brakuje
kompleksowej teorii opisujgcej niekonwencjonalne nadprzewodnictwo. Sposéb prezentacji
podstaw teoretycznych dotyczacych zastosowanych metod badawczych oraz zjawisk
fizycznych zwigzanych z badang grupa materialtow wskazuje na dobre zrozumienie
przedstawianych zagadnien przez Doktorantke.

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Lan Marii Tran zawiera wiele oryginalnych i naukowo
wartosciowych elementéw oraz speinia wszystkie wymagania stawiane rozprawom
doktorskim w art. 13 ustawy z dnia 14.03.2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65/03, poz. 595 z pézn. zm.) oraz w
rozporzgdzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 30.10.2015r. w sprawie
szczegbtowego trybu przeprowadzania czynno$ci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu
habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U. 2015, poz. 1842).
W zwigzku z powyzszym, wnosz¢ o dopuszczenie mgr inz. Lan Marii Tran do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.
i

dr hab. Tomasz Tolinski, prof. [IFM PAN




