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I. Posiadane stopnie naukowe

e doktor nauk chemicznych ~ 1997
Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroclawiu,
tytut rozprawy doktorskiej: “Nadprzewodniki wysokotemperaturowe typu 123: Synteza, krystalochemia i
wlasciwosci fizyczne”.
e magister inzynier chemik — 1980
Politechnika Wroctawska, Wydzial Chemiczny, Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkéw
Rzadkich,
tytut pracy magisterskiej: “Wlasciwosci magnetyczne roztworow stalych USy_,Se,. ”

II. Przebieg zatrudnienia w jednostkach naukowych

od 2011......cceeuee adiunkt - Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN, Wroclaw
2005 - 2011....... senior researcher -ETH Zurich, Laboratory for Solid State Physics, Zurich, Switzerland
2000 — 2005.......specjalista chemik - Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN, Wroclaw
1997 - 2000....... research associate - Physics Department, Northern Illinois University, DeKalb, IL, USA
1980 — 1997.......chemik, asystent, starszy asystent - Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN,
Wroctaw

W 1980 podjatem prace w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroclawiu w
Zakladzie Materialéw Specjalnych. W roku 1987, zajatem si¢ syntezowaniem, i badaniem wiasciwosci nowoodkrytych
nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych typu REBa2Cu3Q7-x.

W latach 1989-1990 jako stypendysta Rzadu Holenderskiego odbytem sze$ciomiesigczny staz naukowy w
Kamerling Onnes Laboratory w Lejdzie (Holandia) w grupie profesora Johna Mydosha zajmujgc sie synteza i
badaniem nowych nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych.

W roku 1997 obronitem rozprawe doktorska wykonana pod kierunkiem prof. Romana Horynia. Praca
obejmowala syntezowanie nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych YBa2Cu3O7x i SmBa2Cu30O7-x i badania ich
wlasciwosci w zaleznosci od stechiometrii tlenowej. Wyznaczylem takze diagram réwnowag fazowych uktadu Sm20s-
Ba0-CuO i zbadalem wlasciwosci roztwordw stalych Nd(Ba,..Nd,)CuszO7.y, Sm(Baz.xSmy)CuzO7y oraz Gd(Ba,.
dex)CU307.y.

W latach 1997-2000 odbytem trzyletni staz podoktorski na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Northern Illinois w
De Kalb, (USA) w grupie profesora Bogdana Dabrowskiego. Tematyka prowadzonych przeze mnie prac obejmowata
nadprzewodniki wysokotemperaturowe oparte na tlenku miedzi oraz manganity typu Lai;xAxMnQ; (A=Ca, Sr).
Jednym z wazniejszych rezultatéw naszych prac bylo kompleksowe zbadanie ukiadu La;xSr;MnOs (0.1<x<0.2) pod
wzgledem przemian strukturalnych i magnetycznych oraz wlasciwosci transportu elektrycznego.

W roku 2000 ponownie podjatem prace w INTiBS PAN we Wroctawiu w Zakladzie Badafi Magnetycznych
kierowanym przez profesora Roberta Trocia. Zajalem si¢ otrzymywaniem monokrysztaléw miedzymetalicznych
polaczen uranu oraz lantanowcoéw. Metoda wysokotemperaturowe;j krystalizacji z metalicznych topnikéw otrzymatem
liczne monokrysztaly potrojnych zwiazkéw uranu, ceru, iterbu i in. a takze uczestniczytlem w badaniach ich, struktury
krystalicznej, wlasciwosci magnetycznych i elektrycznych.

W roku 2005 zaoferowano mi pracg na stanowisku starszego pracownika naukowego w ETH w Zurychu
(Szwajcaria) w Laboratorium Fizyki Ciata Stalego w grupie prof. Janusza Karpinskiego. Zapoznatem si¢ z technika
wysokich ci$nien i pracy na unikalnej w skali $wiatowej aparaturze do syntez pod wysokim cisnieniem tlenu (do 3
kbar) oraz prasie typu kowadel kubicznych (ci$nienie do 40 kbar). Stosujac technike krystalizacji z topnika pod
wysokim cisnieniem tlenu otrzymatem m. in. monokrysztaly nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych typu
YBa;CusOs. Stosujgc metode krystalizacji pod normalnym cisnieniem tlenu uzyskalem monokrysztaty
nadprzewodzacych zwigzkéw KOs;Os i RbOsy;Os. W roku 2008 zespdt, w ktérym pracowatem podjat badania
nadprzewodnikéw na bazie pniktydkéw zelaza. Otrzymalismy po raz pierwszy monokrysztaly zwigzkéw z rodziny
LnFeAsO. Kontynuujgc te¢ tematyke skoncentrowalem si¢ na otrzymywaniu monokrysztaléw potréjnych arsenkéw
zelaza AFe;As; (A=Ba, Ca, Eu). Z ciekawszych rezultatoéw moich prac wymieni¢ mozna wykrycie nadprzewodnictwo
w RbFe,As; oraz w monokrysztatach Ba;.<RbFeAs;.

Od roku 2011 ponownie pracuj¢ w INTiBS PAN we Wroclawiu w Oddziale Niskich Temperatur i
Nadprzewodnictwa (od 1 lipca 2011 na stanowisku adiunkta). Kontynuje badania monokrysztatéw nadprzewodnikow
zelazowych typu 122. W latach 2011 i 2017 uzyskatem granty badawcze z Narodowego Centrum Nauki.

%W“L.
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III. Wskazanie osiggni¢cia wynikajgcego z art 16 ust. 2 ustawy

Cykl potaczonych tematycznie publikacji:

Otrzymywanie monokrysztaléw zwigzkéw miedzymetalicznych metoda krystalizacji
z metalicznych topnikow i badanie ich wlasciwosci

Przedstawione ponizej publikacje powstaly podczas mojej pracy w trzech réznych zespotach badawczych:

e  Zaklad Badan Magnetykow, INT i BS PAN, Wroctaw
e  Laboratory for Solid State Physics, ETH Zurich
e  Oddzial Niskich Temperatur i Nadprzewodnictwa, INT i BS PAN, Wroctaw
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IV. Omoéwienie celu naukowego w/w prac i osiaggnietych wynikow

Oznaczenia:

[H 1] —[H 18] -publikacje stanowiqce cykl habilitacyjny
[78] - cytowane moje pozostate prace zgodnie z zatgcznikiem SPIS PUBLIKACJI
[3] — pozostate pozycje literaturowe

Wprowadzenie

Znaczenie monokrysztalbw w badaniach podstawowych jest nie do przecenienia. Badania monokrysztatow
umozliwiaja poznanie w pei struktury krystalicznej oraz zbadanie wlasciwosci fizycznych substancji w stanie bardzo
czystym i pozbawionym defektow. Monokrysztaly pozwalaja zbadanie anizotropowych wiasciwosci substancji w réznych
kierunkach krystalograficznych.

Sposréd niezliczonej liczby sposobdw uzyskiwania monokrysztatéw z fazy cieklej szczegdlne znaczenie ma metoda
wysokotemperaturowej krystalizacji z roztworu. Polega ona na rozpuszczeniu skladnikdw w wysokiej temperaturze w
fatwo topliwym rozpuszczalniku, a nastgpnie powolnym, kontrolowanym chtodzeniem roztworu, ktére prowadzi do
przesycenia i spontanicznego wzrostu zadanych krysztatow.

W przypadku otrzymywania monokrysztatléw zwiazkéw migdzymetalicznych powszechnie stosowana jest metoda
krystalizacji z topnikéw metalicznych. Wybér topnika i przeprowadzenie procesu krystalizacji ulatwia znajomo$é
diagraméw fazowych jesli sa dostepne.

Zasad¢ wzrostu monokrysztaldéw dwuskladnikowego zwigzku mi¢dzymetalicznego z roztworu, gdy
rozpuszczalnikiem jest jeden ze sktadnikow zwiazku przedstawi¢ mozna na przyktadzie otrzymywania krysztatéw LaSb,
Jak wida¢ z diagramu fazowego La-Sb zwiazek LaSbh, topi si¢ niekongruentnie i nie jest mozliwe otrzymanie jego
krysztatdw przez krystalizacje stopu o skladzie stechiometrycznym.
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Krysztaly LaSb, mozna natomiast otrzymac stosujac wyjsciowy sktad z duzym nadmiarem Sb, zaznaczony na diagramie
niebieska strzatkg A. W wyniku chlodzenia cieczy o tym sktadzie w temperaturze T, pojawia si¢ pierwsze krysztaty LaSb,.
Dalsze obnizanie temperatury powodowac bedzie, ze sktad fazy cieklej zmieniat si¢ bedzie wzduz linii likwidus (czerwona
strzalka) i nastapi dalszy wzrost krysztalow LaSb,. Gdy osiagnigta zostanie temperatura T, proces konczy si¢ dekantacja
cieklego jeszcze antymonu. Jak to wynika z diagramu temperatura opisanej krystalizacji jest duzo nizsza od temperatury
topnienia LaSb,. Co wigcej, fakt ze LaSb, topi si¢ niekongruentnie nie jest juz przeszkoda.
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Wykorzystanie diagraméw fazowych w procesie otrzymywania krysztalow zwigzkdw potrdjnych przedstawiono
na przykladzie krystalizacji migdzymetalicznego zwiazku LaCuSbs.

U Laty, LaCe,  laCu La
.. LaCug

Jak wynika z diagramu Cu-La-Sb zwigzek LaCuSb, (punkt 2) jest w rownowadze cieklym antymonem, wigc stosujac
nadmiar Sb (sklad zaznaczony czerwona strzatka) mozna otrzymaé krysztaly LaCuSb,. W ukladzie podwdjnym Cu-Sb
wystepuje eutektyka (63%Sb), ktorej temperatura topnienia jest nizsza od temperatury topnienia Sb i mozliwe jest
wykorzystanie jej jako topnika w procesie otrzymywania krysztatéw LaCuSb,. W tym przypadku skiad wyjsciowy
zaznaczono niebieskg strzatka. Warto zauwazy¢, ze w tym podejsciu krystalizacja ze stopu bogatego w miedz zapobiega
tworzeniu si¢ krysztaléw z deficytem miedzi LaCu;.xSby, ktérych istnienie sygnalizuje czama gruba linia na diagramie
Cu-La-Sb.

W sytuacji kiedy nie mozna uzy¢ jednego ze skiadnikéw zwigzku jako rozpuszczalnika, poszukujemy takiego
metalu, w ktérym spodziewamy si¢ rozpuszczenia wszystkich sktadnikéw i wykrystalizowania docelowych krysztatow.
Najczesciej jako metaliczne topniki stosowane sg metale o niskiej temperaturze topnienia takie jak Sn, In, Pb.

W przypadku wieloskladnikowych zwigzkéw migdzymetalicznych najczesciej nie sa dostgpne pelne diagramy fazowe,
niemniej przestudiowanie dostgpnych binarnych czy potrdjnych diagraméw réwnowag fazowych znacznie ulatwi
zaprojektowanie procesu krystalizacji i pozwoli unikng¢ nieudanych eksperymentow

Otrzymywanie monokrysztaléw z metalicznych topnikéw

Zalety:

Stosunkowo prosta. Nie wymaga skomplikowanej i kosztownej aparatury.
Pozwala obnizy¢ temperature procesu by uniknaé reakcji z materiatem tygla.
Pozwala na otrzymanie monokrysztatéw zwigzkow topiacych si¢ niekongruentnie.

Wady:

inkluzje topnika w krysztatach

wbudowywanie si¢ atoméw topnika w strukture krysztatu
trudno jest z géry przewidzie¢ wynik koncowy

trudno uzyska¢ krysztaly duzych rozmiaréw

Jak wybra¢ topnik:

powinien rozpuszcza¢ w sobie wszystkie sktadniki

najlepiej gdy jest to jeden ze sktadnikéw zwigzku (self flux)

powinien mie¢ stosunkowo niska temperature topnienia i wysoka temperatur¢ wrzenia (niska pre¢znos¢ par)
w zasadzie nie powinien tworzy¢ trwalych zwigzkéw z ktédrymkolwiek ze sktadnikow

powinien si¢ dac tatwo oddzieli¢ od krysztatéw przez dekantacje, odwirowanie, wytrawienie, selektywne
rozpuszczenie, elektrolize itp.

Metoda krystalizacji z topnika jest rowniez bardzo efektywnym narzedziem w eksploracji nieznanych ukladow i
poszukiwaniu nowych zwigzkow.
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IV.1. Potréjne antymonki uranu UTSb;

Badania wtasciwosci magnetycznych zwigzkow uranu majag w INTiBS
PP PAN we Wroctawiu ugruntowana wieloletnig tradycje.
© Potrdjne antymonki uranu o wzorze UTSb, (T=3d-, 4d-, 5d-elektronowy
metal przejsciowy) krystalizuja w ukladzie tetragonalnym w strukturze typu HfCuSi,
(grupa przestrzenna P4/nmm) [1] (Rys. 1). Wle;kszosc tych zw1qzkow w niskich
@ temperaturach porzadkuje si¢ magnetycznie i przejawia cechy sieci Kondo. Zwigzki
UTSb, byly badane dotychczas jedynie na prébkach polikrystalicznych [2, 3] co
zmotywowato nas do podj¢cia si¢ otrzymania monokrysztatéw UTSb; i zbadania ich
anizotropowych wiasciwosci.

Rys. 1. Struktura krystaliczna UTSb, w temperaturze pokojowe:

HfCuSi, type

Najwazniejsze wyniki przedstawione w tej czesci to:

e  Uzyskanie po raz pierwszy i zbadane monokrysztaléw UNig sSb,, UC0p.5Sbz, UCug9Sbs, UAuSb,, USng sSbi s

e  Wykazanie niestechiometrii — silnie deficytowego obsadzenia Ni w UNigsSb; i Co w UCo05Sb,

e  Ujawnienie nowej niskotemperaturowej przemiany magnetycznej w UNigsSbs 1 dodatkowego
antyferromagnetycznego przejscia w UAuSb,

IV.1.1. Zlozone wlasciwosci magnetyczne monokrysztalow niestechiometrycznego
UNio.sSb2

H 2. Z. Bukowski, D. Kaczorowski, J. Stepiefi-Damm, D. Badurski, R. Tro¢, Single Crystal Study on UNiy sSb,, Intermetallics, 12
(2004) 1381

H 6. Z. Bukowski, K. Gofryk, T. Plackowski, D. Kaczorowski, Electrical Transport in UNig sSb; Single Crystals, J. Alloys
Compd., 400 (2005) 33

Zwigzek UNiSb, porzadkuje si¢ antyferromagnetycznie ponizej Tn=175 K z momentami magnetycznymi uranu
utozonymi réwnolegle do osi krystalograficznej ¢ [3]. Celem pracy [H2] bylo otrzymanie po raz pierwszy
monokrysztaléw UNiSb, i zbadanie anizotropowych wiasciwosci tego zwiagzku.

Krystalizacje przeprowadzono z uzyciem antymonu jako topnika.
UNiSb, (otrzymane metoda topienia tukowego) i Sb umieszczono w
grubosciennym tyglu molibdenowym i zaspawano w atmosferze argonu.
Tygiel ogrzewano do 1200°C i powoli (3°C/h) chtodzono do 700°C.
Nadmiar Sb usunigto poprzez sublimacje w prozni. Uzyskane
monokrysztaty mialy ksztalt ptytek o wymiarach 5x5x1 mm® (Rys. 2),
charakteryzowaly si¢ metalicznym potyskiem i byly stabilne w
powietrzu.

Rys. 2. Fotografia SEM monokrysztatu UNig.sSb; [H 2]

Analiza sktadu pierwiastkowego (EDX) wskazywala na znaczace odchylenie od nominalnej zawartosci Ni dajac
sktad chemiczny UNigsSb,. Struktura krystaliczna UNipsSb, okreslona wylacznie z silnych reflekséw odpowiadata
typowi HfCuSi, (grupa przestrzenna P4/nmm) z czynnikiem obsadzenia atoméw Ni w pozycji 2a réwnym 0.5. W obrazie
dyfrakcyjnym oprécz silnych reflekséw zaobserwowano réwniez wiele bardzo stabych. Wstepna analiza struktury
krystalicznej oparta na wszystkich refleksach prowadzita do modelu nadstruktury z niecentrosymetrym grupa

przestrzenng P4-m2 i podwojonym parametrze sieciowym c. %
A
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Temperaturowa zaleznos¢ podatnosci magnetycznej UNipsSb, w kierunku
réwnolegltym do osi ¢, %I, ukazuje charakterystyczne maksimum odpowiadajace
uporzadkowaniu antyferromagnetycznemu momentéw magnetycznych uranu w
temperaturze Tn=161 K (Rys. 3). W obszarze uporzadkowanym magnetycznie
poprzeczna podatnos¢ L wykazuje stabg schodkows anomali¢ okoto T=60 K.
Maksymalna warto$¢ yL(T) jest znacznie mniejsza niz w yI(T), co jest oznaka
duzej anizotropii magnetokrystaliczne;.

| Rys. 3. Temperaturowe zaleznosci podatnoéci magnetycznej monokrysztatu UNio.sSb, w
o kierunku réwnolegtym (yJ|) i prostopadtym (x.L) do osi ¢[H 2].

1 Opor elektryczny krysztatu UNipsSb, w funkcji temperatury mierzony w
1 plaszezyznie prostopadlej do osi ¢ (jLc) (Rys. 4a), wykazuje gwalttowny
] spadek w temperaturze uporzadkowania momentéw magnetycznych
uranu Ty=161 K. Kolejna anomalia w pL(T) wystgpuje w temperaturze
T=60 K. Opdr elektryczny UNipsSb, w kierunku réwnolegltym do osi ¢
(jlc) wykazuje silny wzrost w temperaturze Neela (Tn) oraz skokowy
51 spadek w temperaturze T (Rys. 4b)

Rys. 4. Temperature dependence of electrical resistivity for UNig.sSb2
measured perpendicular (a) and parallel (b) to the c-axis [H 2].
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W pracy [H6] zbadano szczegdtowo wiasnosci
monokrysztatu  UNipsSb, w  poblizu  przemiany
zachodzacej w temperaturze T=60 K. Temperaturowe
zaleznosci oporu elektrycznego, podatnosci magnetycznej
a takze ciepla wlasciwego charakteryzuja si¢ wyrazna
histereza temperaturowa (Rys.5), co $wiadczy, ze
obserwowana przemiana jest przejSciem fazowym
pierwszego rodzaju.

Rys. 5. Temperaturowe zaleznosci (a) oporu elektrycznego w
kierunku réwnolegtym do osi ¢ (b) oporu elektrycznego w
ptaszczyznie prostopadtej do osi ¢ (¢) podatnosci magnetycznej
w kierunku prostopadtym do osi ¢ (d) ciepta wiasciwego dla
krysztatu UNiosSb;.

Podsumowujac prace [H 2] i [H 6], otrzymano monokrysztaty UNig sSb,, ktére w odniesieniu do UNiSb, wykazuja
tylko potowiczne obsadzenie pozycji Ni w strukturze. Tak gl¢boki deficyt Ni powoduje ze UNio sSb; krystalizuje w grupie
przestrzennej innej niz P4/nmm (jak pozostate zwiazki UTSb,). Wywotana deficytem Ni zmiana w sferze koordynacyjnej
atoméw magnetycznych wplywa na wlasciwosci magnetyczne tego zwiazku. Temperatura antyferromagnetycznego
uporzagdkowania moment6w magnetycznych uranu ulega obnizeniu z Tn=175 K dla UNiSb, do Tx=161 K dla UNig sSb,.
Co wiecej, w UNio.sSb, w temperaturze T =60 K wykryte zostato dodatkowe przejscie fazowe, ktdre nie bylo wezesniej
obserwowane w polikrystalicznym UNiSb,. Charakter tego efektu nie jest jeszcze jasny, ale najprawdopodobniej
odpowiada on zmianie struktury magnetycznej UNio sSb,. Nalezy podkresli¢, ze wykrycie przemiany w temp T=60 K w
gtéwnej mierze byto mozliwe dzigki uzyskaniu monokrysztaléw o dostatecznej wielkosci i wykonaniu pomiaréw oporu
elektrycznego w kierunku réwnolegtym do osi c.
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Pozostale prace:
Otrzymane monokrysztaly UNipsSb, poddane zostaly badaniom ciepla wlasciwego, Cp, i izotermicznego wspétczynnika
magnetokalorycznego, przy uzyciu techniki przeptywu ciepta [74]. Pomiary przewodnictwa cieplnego monokrysztahu UNigsSby w
zakresie temperatur 5-300 K wykazaly jego silnie anizotropowy charakter [78].

IV.1.2. Ferromagnetyzm w monokrysztalach niestechiometrycznego UCo0¢5Sb:

H 3. Z. Bukowski, V. H. Tran, J. Stgpiefi-Damm R. Tro¢, Single Crystal Growth, Crystal Structure Characterization and Magnetic
Properties of UCo0.5Sby, J. Solid State Chem., 177 (2004) 3934

Zwigzek UCoSb, zostat juz wczesniej zsyntezowany [3], ale jego wiasciwosdci nie zostaly zbadane. Otrzymanie
monokrysztatéw UCoSb; i zbadanie wlasciwosci magnetycznych tego zwigzku bylo celem pracy [H 3].
Monokrysztaly UCoSb; otrzymywane byly z uzyciem antymonu jako topnika.
Skiadniki wyjsciowe U, Co, Sb w proporcji atomowej 1:1:12 umieszczano w
tyglu korundowym zatopionym w prézni w ampule ze szkla kwarcowego.
Ampule ogrzewano do temperatury 1150°C i powoli chlodzono do
temperatury 600°C. Nadmiar Sb oddzielano przez sublimacje w prdzni.
Uzyskane monokrysztaty mialy ksztalt ptytek o typowych wymiarach 3x5x1
mm® o stabo wyksztalconych krawedziach (Rys. 6). Sktad chemiczny
krysztaléw wyznaczony metoda EDX odpowiadal formule UCop 5Sb,.

Rys. 6. Fotografia SEM monokrysztatu UCog sSb; [H 3].

UCo, Sb, ' ' T Badania  metoda  proszkowej dyfrakcji
rentgenowskiej ujawnity obecnos¢ dwadch faz o réznych

- as grown
parametrach sieciowych c. Po wygrzaniu krysztalow w
., i temperaturze 850°C material stawal si¢ jednorodny
WNJLJ,M _ e (Rys. 7). Badania struktury krystalicznej metoda

o ooied ot 850G ' ' ) TS dyfrakcji rentgenowskiej zZ otrzymanego
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Rys. 7. Dyfraktogramy rentgenowskie UCop 5Sb, wykonane (a)
przed i (b) po wygrzaniu w temperaturze 850°C [H 3].
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Pomiary zaleznosci namagnesowania od temperatury i pola magnetycznego ujawnily, ze UCogsSb, porzadkuje sic
ferromagnetycznie w temperaturze Tc=65 K i wykazuje silng anizotropi¢ magnetokrystaliczng przy czym kierunek c jest
fatwa osig namagneowania (Rys. 8).

Warto zauwazy¢, ze niepeine zajgcie pozycji metali przejsciowych zaobserwowano dla wielu izostrukturalnych
zwigzkéw RTSb, (R = ziemia rzadka, T = Cu; Mn, Co, Cd, Fe, Zn)

W pozostatych pracach: . : .
Otrzymane przeze mnie monokrysztaly UCoosSb, poddano badaniom magnetyzacji, ciepla wilasciwego, oporu elektrycznego,
magnetooporu i sily termoelektrycznej, ktére wykazaly wystepowanie w monokrysztalach UCoosSb, dwuwymiarowej slabej
lokalizacji [68]. Przeprowadzone na monokrysztatach UCoo5Sb, pomiary efektu Halla kwalifikuja ten zwigzek do metali o niskiej
koncentracji nosnikow [79].
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1V.1.3. Ferromagnetyzm w monokrysztatlach UCuo.9Sb2

H 7. Z. Bukowski, R. Troé¢, J. Stepien-Damm, C. Sutkowski, V. H. Tran, Single-Crystalline Study of the Ferromagnetic Kondo
Compound UCugoSby, J. Alloys Compd., 403 (2005) 65

Zwiazek UCuSb; krystalizuje w strukturze typu HfCuSi, i porzadkuje si¢ ferromagnetycznie w temperaturze
Tc=114 K [3]. Celem pracy [H 7] bylo otrzymanie monokrysztatéw tego zwiazku i zbadanie ich wlasciwosci.

Krysztaly UCuSb, otrzymywane z antymonu jako topnika byly
nigjednorodne i zawieraly wtracenia USb,. Uzycie galu jako topnika
prowadzilo do powstawania GaSb, USb,, CuGa,. Dobrej jakosci
monokrysztaty UCuSb, uzyskano metoda krystalizacji z eutektyki 65% Sb-
35% Cu. Sktadniki wyjsciowe, U, Cu i Sb w proporcji U:Cu:Sb = 1:7:12
umieszczone w korundowym tyglu i ogrzewano do temperatury 1150°C a
nastgpnie powoli chtodzono do temperatury 600°C. Nadmiar Sb usunigto
przez sublimacje¢ w prézni. Uzyskane monokrysztaly miaty ksztatt plytek o
wymiarach 2x2x0.5 mm? (Rys. 9). Analiza skfadu chemicznego (EDX) nie
wykazata znaczacego odchylenia od stechiometrii.

Rys. 9. Fragment krysztatu UCug oSb; (obraz SEM) [H 7].

Wyznaczone za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej parametry sieciowe okazaly si¢ wyraznie skrécone w poréwnaniu do
obserwowanych w prébkach polikrystalicznych [3], co sugerowato deficyt w obsadzeniu pozycji Cu. Oszacowany na tej
podstawie sktad chemiczny odpowiadat formule UCuosSb,. Sktad ten zostal nastgpnie potwierdzony przez udoktadnienie
struktury krystalicznej z danych dyfrakcyjnych otrzymanych na monokrysztale.
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Wyniki pomiaréw magnetyzacji w zaleznosci od temperatury i
zastosowanego pola magnetycznego oraz kierunku krystalograficznego
(Rys. 10) wykazaly, ze UCug9Sb, porzadkuje si¢ ferromagnetycznie w
temperaturze Tc=113 K z osia tatwego namagnesowania réwnolegta do
kierunku ¢. Zwigzek ten wykazuje silng  anizotropig
magnetokrystaliczng  zaréwno w  obszarze uporzadkowanym
magnetycznie jak i w zakresie paramagnetycznym. Nalezy zauwazyc,
ze pomimo niewielkiego odchylenia od stechiometrii, Tc
monokrysztatéw UCuoeSby jest identyczna jak dla prdbek
stechiometrycznego polikrystalicznego UCuSb; [3].

L L 1 1 L
0 50 100 150 200 250 300
Temperature (K)

Rys. 11. Opdr elektryczny w kierunku prostopadlym do osi ¢ jako funkcja temperatury [H 7].

Opor elektryczny UCupoSb, w plaszezyznie ab (Rys. 11) wskazuje na pdélmetaliczny charakter tego zwigzku. W
wysokich temperaturach (w obszarze paramagnetycznym) opér wykazu_]e zachowanie typu sieci Kondo. W niskich
temperaturach (<30 K) zalezno$¢ oporu zgodna jest z modelem rozpraszania elektronéw przewodnictwa na wzbudzeniach
spinowych z cztonem proporcjonalnym do T co nie bylo obserwowane dla polikrystalicznego UCuSb; [3].

Inne prace:
Badania ciepta wlasciwego i efektu Halla w monokrysztatach UCug9Sb, wskazuja na rozwijanie si¢ w niskich temperaturach stanu

ciezkofermionowego [157].
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IV.1.4. Monokrysztaly ferromagnetycznego UAuSh;

H 10. R. Tro¢, Z. Bukowski, J. Stepien-Damm and C. Sutkowski, Anisotropy of Magnetic and Transport Properties of UAuSb; Single
Crystals, Acta Phys. Polon., A115 (2009) 181

Migdzymetaliczny zwigzek UAuSb; krystalizuje w strukturze typu HfCuSi, i porzadkuje si¢ ferromagnetycznie w
temperaturze Tc=36 K [3]. Celem pracy [H 10] bylo otrzymanie monokrysztalow UAuSb, oraz zbadanie jego
anizotropowych wlasnosci magnetycznych i transportu elektronowego.

Krysztaly wyhodowano technikg krystalizacji z Sb jako topnika. Sktadniki
wyj$ciowe U, Au, Sb umieszczone w tyglu korundowym, zatopiono w
odpompowanej ampule kwarcowej, ogrzewano do temperatury 1050°C i
powoli chtodzono do temperatury 600°C. Nadmiar antymonu usuni¢to przez
sublimacje. Monokrysztaly miaty ksztalt ptytek o wymiarach 2x2x0.1 mm?
(Rys. 12)

Rys. 12. Fragment monokrysztatu UAuSb,. Obraz uzyskany przy pomocy
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) [H 10]

— Analiza skfadu chemicznego otrzymanych monokrysztalow
[FC jeeeeedy UAuSb, 1 potwierdzila zgodno$¢ z formula UAuSb,. Analiza struktury
krystalicznej przeprowadzona metoda dyfrakcji rentgenowskiej
na monokrysztale potwierdzila grupe przestrzenna P4/nmm i
pelne obsadzenie wszystkich pozycji atomowych. Nie
zaobserwowano oznak tworzenia si¢ nadstruktury.

Zalezno$¢ namagnesowania UAuSb, od temperatury (Rys.
13) ujawnia wystepowanie dwdch magnetycznych przemian
fazowych. W temperaturze Tc=31 K obserwuje si¢ przejscie o
charakterze ferromagnetycznym, natomiast widoczne w
temperaturze Tn=43 K maksimum prawdopodobnie odpowiada
uporzadkowaniu antyferromagnetycznemu. To ostatnie nie byto

Temperature (K) obserwowane w polikrystalicznych prébkach UAuSb, [3].

Rys. 13. Temperaturowa zalezno$¢ magnetyzacji w
polu magnetycznym réwnoleglym do osi ¢[H 10].
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Rys. 14. Magnetyzacja jako funkcja pola magnetycznego [H 10]. Rys. 15. Opér elektryczny jako funkcja temperatury [H 10].

Namagnesowanie UAuSD; jako funkcja pola magnetycznego mierzone w temperaturze T=1.9 K (Rys. 14) w
kierunku réwnoleglym do osi ¢ (0§ latwej magnetyzacji) wykazuje stan bliski nasycenia dla B=5 T. Wartos¢
namagnesowania nasycenia wynosi ps=0.77us

Zaleznos¢ oporu elektrycznego UAuSb; od temperatury w plaszczyznie prostopadiej do osi ¢ (Rys. 15) ujawnia
semimetaliczny charakter tego zwiazku. W zakresie temperatur powyzej 100 K zalezno$¢ oporu jest zgodna z modelem
rozpraszania Kondo. W temperaturach ponizej 28 K przebieg oporu dobrze opisuje model rozpraszania elektronow
przewodnictwa na wzbudzeniach fal spinowych.
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IV.1.5. Antyferromagnetyzm w monokrysztalach USno.sSb1.s

H 8. V. H. Tran, Z. Bukowski, J. Stepien-Damm, R. Tro¢, Antiferromagnetic Ordering with an Anisotropy Reversal in USng sSby s,

J. Solid State Chem., 179 (2006) 1400

Prace nad modyfikacja USb, przez chemiczne podstawienie doprowadzily do

uzyskania nowego materialu—USb, podstawionego cyna. Monokrysztaly
USno 5Sb: 5 otrzymano metoda krystahzac_ll Z uzyciem antymonu jako topnika
[H 8] Sktadniki wyjsciowe uran, cyn¢ i antymon w proporcji U:Sn:Sb=1:0.5:10
umieszczono w tyglu korundowym i zatopiono w odpompowanej ampule
kwarcowej. Ampule ogrzewano do temperatury 1080°C a nastegpnie schtodzono do
temperatury 600°C z predkoscig 2°C/godz. Nadmiar Sb usunigto przez sublimacjg.
Otrzymane krysztaly miaty ksztalt plytek o wymiarach 3x2x0.1 mm? (Rys. 16.).

Rys. 16. Obraz SEM monokrysztatu USnosSbys [H 8].
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Na podstawie analizy sktadu chemicznego (EDX) ustalono formuile
zwigzku jako USnesSbi 5. Badania strukturalne przeprowadzone metoda
dyfrakcji rentgenowskiej na monokrysztale pozwolity ustali¢, ze
USngsSbis krystalizuje w tetragonalnej komorce typu anty-CusSb
(P4/nmm) podobnie jak USb,. W tym zwigzku atomy Sn nie tworza
oddzielnej warstwy (jak w przypadku Ni, Cu, Co czy Au) lecz
statystycznie obsadzaja pozycje Sb.

Zalezno$¢ podatnosci magnetycznej USngsSbys w  funkcji
temperatury (Rys. 17.) wykazuje maksimum w temperaturze Tn=177 K
charakterystyczne dla uporzadkowania antyferromagnetycznego.
Przebiegi yl(T) i I(T), Swiadcza o duzej anizotropii
magnetokrystalicznej. Nalezy tez zauwazy¢, ze w temperaturze ok. 160 K
nastepuje odwrdcenie anizotropii.

Rys. 17. Temperaturowa zalezno$¢ podatnosci magnetycznej
USng.sSbs.s w kierunku réwnolegtym i prostopadtym do osi ¢ [H 8].
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Temperaturowa zalezno$¢ oporu elektrycznego w plaszczyznie

prostopadtej do osi ¢ w wysokich temperaturach ma charakter semimetaliczny
(Rys. 18). W temperaturach ponizej Tn obserwuje si¢ znaczny spadek oporu
odpowiadajacy zmniejszeniu si¢ rozpraszania nos$nikéw ladunku na
fluktuacjach magnetycznych. Interesujacym jest wzrost oporu tuz ponizej Tx.
Anomalia ta moze by¢ wynikiem tworzenia si¢ fal gestosci spinowej (SDW)
lub fal ggstosci tadunkowej (CDW).

Rys. 18. Zaleznos¢ oporu elektrycznego od temperatury
dla monokrysztatu USno sSby.s [H 8]

IV.2. Monokrysztaly antymonku uranu i rodu UsRh3Sbg

H 5. V. H. Tran, Z. Bukowski, J. Stepiefi-Damm, A. J. Zaleski, D. Badurski, R. Gorzelniak, C. Sutkowski, R. Tro¢, Coexistence of
Antiferromagnetic and Spin-Glass Behavior in UsRh3Sbs, J. Phys Condens. Matter., 17 (2005) 3597

Miedzymetaliczne zwigzki UsT3Sbs (T=metal przejsciowy) krystalizujg w regularnej strukturze typu YsAusSbs.
Zwiazki te sg ferromagnetycznymi metalami albo niemagnetycznymi pétprzewodnikami i wykazujg wiele interesujacych
wilasciwosci fizycznych [4] Jedynym zwiazkiem z tej grupy, ktéry zostal otrzymany w formie monokrystalicznej jest
U;PtaSbs [5] W tym przypadku zastosowano antymon jako topnik. Najmniej zbadanym zwigzkiem w tej grupie jest
U3Rh3Sbs. Endstra i inni [6] stwierdzili, ze UsRh3Sb, jest ferromagnetykiem ze stosunkowo wysoka temperatura Curie,
Tc=105 K. Zwigzek ten badany byl jedynie na polikrystalicznych probkach zanieczyszczonych domieszka
ferromagnetycznego URKSb. Celem pracy [H 5] bylo otrzymanie UsRh3Sbs w formie monokrystalicznej i zbadanie jego

podstawowych wlasciwosci.
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Rys. 19. Fotografia SEM krysztatéw UsRh3Sbs
[H5].

Préby otrzymania monokrysztaltéw UsRhiSbs z uzyciem
antymonu lub bizmutu jako topnika nie powiodly si¢. Monokrysztaty
UsRh3Sby otrzymano stosujac ind jako topnik. Materialy wyjsciowe uran,
rod i antymon w stosunku 3:3:4 umieszczono w korundowym tyglu wraz
z odpowiednig ilo$cig indu i zatopiono w odpompowanej rurze kwarcowe;j.
Ampule ogrzewano do temperatury 1150°C, a nastgpnie wolno chtodzono
z predkoscia 3°C/godz. Nadmiar indu usunigto przez dekantacje zas jego
pozostatosci wytrawiono w roztworze kwasu cytrynowego i azotowego.
Otrzymane monokrysztaly mialy dobrze wyksztalcone $ciany i wielko$é
ok. 0.5%0.5x0.5 mm? (Rys. 19). Sktad chemiczny krysztatéw okreslony za
pomoca spektroskopii EDX oraz udokladnienie struktury krystalicznej z
danych dyfrakcji rentgenowskiej na monokrysztale nie wykazaty
zauwazalnego deficytu w obsadzeniu podsieci Rh.Zaobserwowano
jednak, powigkszony czynnik przemieszczenia U(eq) dla atoméw Rh co
oznacza, ze niewielkiego deficytu Rh nie mozna wykluczyé. Dodatkowo

za niewielkim odchyleniem od stechiometrii §wiadczy¢ moze zaobserwowana mniejsza warto$¢ parametru sieciowego a
w poréwnaniu z podanym w pracy [6]. Niestechiometryczne obsadzenie pozycji atomoéw metali przejsciowych, T, w
zwiazkach U;T3Sbs bylo juz obserwowane wczesniej [4].
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Rys. 20. Temperaturowe zaleznosci namagnesowania
w réznych polach magnetycznych dla monokrysztatu Rys. 21. Opdr elektryczny monokrysztatu

UsRh3Sbas [H 5].

UsRhsSb4 jako funcja temperatury [H 51.

Badania wlasciwosci magnetycznych pozwolily ustali¢, ze w niskich temperaturach (T<17 K) U;Rh3Sbs
przechodzi do stanu szkla spinowego. Przeprowadzone pomiary oporu elektrycznego i termosily wykazaly, ze UsRh;Sbs
ma charakter metaliczny i cechuje si¢ niska koncentracjg nos$nikéw tadunku.

IV.3. Nadprzewodniki zelazowe typu AFe:As: (A=Ca, Ba, Rb, Eu)

Rys. 22. Struktura krystaliczna RbFesAs;
w temperaturze pokoowej

Arsenki zelaza AFe;As, stanowig druga po zwiazkach LnFeAsO (1111) rodzine
nadprzewodnikéw zelazowych i chociaz wykazuja nizsze temperatury krytyczne,
posiadajg interesujagce wlasciwosci i sa obiektem intensywnych badan. Ogromne
zainteresowanie rodzing zwigzkoéw AFe;As; (4=Ca, Sr, Ba, Eu, K, Rb, Cs) pojawito
si¢ z chwilg odkrycia nadprzewodnictwa w temperaturze T=38 K w Ba; K Fe;As,
[7]. Zwiazki AFe;As; (A=Ca, Sr, Ba, Eu) przejawiaja wlasciwosci metaliczne, lecz
nie wykazuja nadprzewodnictwa natomiast w niskich temperaturach wykazujg
przejscie fazowe prowadzace do uporzadkowania momentéw magnetycznych zelaza
w postaci fal gestosci spinowej (SDW) oraz stowarzyszone strukturalne przejscie
fazowe z formy tetragonalnej (J4/mmm) do rombowej (Fmmm). Zastosowanie
cisnienia hydrostatycznego lub odpowiednie podstawienie chemiczne prowadza do
zniszczenia stanu SDW i w koficowym efekcie do wystgpienia nadprzewodnictwa.
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Najwyzsze temperatury przejscia do stanu nadprzewdzacego (Tc~38 K) uzyskano dla zwigzkéw AFe;As; (A=Ca, Sr,
Ba) z podstawieniem Na, K, Rb lub Cs w miejsce atoméw 4. Wykazano, ze do wyindukowania nadprzewodnictwa
efektywne jest rdwniez podstawienie Co, Ni, Ru i innych metali przejsciowych w miejsce Fe a takze podstawienie fosforu
w miejsce arsenu. Polaczenia AFe;As; (4=K, Rb, Cs) sa nadprzewodnikami o niskiej Tc i nie wykazujg strukturalnych
ani magnetycznych przemian fazowych.

Atrakcyjno$¢ nadprzewodnikéw typu 122 w duzej mierze wynika z ich stosunkowo prostej struktury krystalicznej oraz
z tego, ze mozna uzyskaé stosunkowo duze i dobrej jakosci monokrysztaty wykorzystujagc metody sprawdzone w
otrzymywaniu krysztalow zwigzkow miedzymetalicznych.

IV.3.1. Nadprzewodnictwo w monokrysztalach (BaixRby)Fe:As;

H 11. Z. Bukowski, S. Weyeneth, R. Puzniak, P. Moll, S. Katrych, N. D. Zhigadlo, J. Karpinski, H. Keller, B. Batlogg,
Superconductivity at 23 K and Low Anisotropy in Rb-Substituted BaFe;As; Single Crystals, Phys. Rev. B, 79 (2009) 104521

Nadprzewodnictwo w arsenku BaFe;As; uzyskano wczesniej przez czesciowe podstawienie atomow Ba atomami K
[7]- Motywacja i celem pracy [H 11] bylo otrzymanie monokrysztaléw BaFe,As; w ktorym atomy Ba zostaly czesciowo
zastgpione atomami Rb. Rubid nie byt wczesniej stosowany jako podstawnik w celu uzyskania nadprzewodnictwa w
zwiazkach typu 122. Do otrzymywania monokrysztatéw (BaixRbx)Fe;As; zastosowano metode krystalizacji z uzyciem
cyny jako topnika. Sktadniki wyjsciowe Ba, Rb, Fe;As rozpuszczano w nadmiarze Sn (Ba:Fe:Sn=1:1:24) w temperaturze
850°C, nastepnie prowadzono krystalizacje przez powolne chlodzenie roztworu do temperatury 500°C. Proces
prowadzono w tyglach korundowych zatopionych w amputach kwarcowych.
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Rys. 23. Monokrysztaty Ba;xRbyFe;As, — fotografie wykonane przy uzyciu mikroskopu optycznego. W tle - siatka milimetrowa.

Krysztaly oddzielano od topnika przez dekantacje, a nastgpnie oczyszczano z
pozostatosci Sn przy pomocy ciekltej rtgci. Uzyskane krysztaty (BaixRby)Fe:As;
miaty ksztalt ptytek o dtugosci krawedzi dochodzace) do kilku milimetréw (Rys. 23).
Analiza sktadu chemicznego oraz udokladnienie struktury krystalicznej na podstawie
danych z dyfrakcji rentgenowskiej wykazatly zawartos¢ Rb na poziomie ok 10 % oraz
obecno$¢ ok 5-10 % Sn w stosunku do Ba. Atomy Sn zajmuja pozycje blizej
ptaszczyzn Fe-As niz atomy Ba (Rys. 24).

Rys. 24. Schematyczna ilustracja pozycji
atomow Sn w strukturze (Ba,Rb)Fe;As; [H 11].
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Rys. 25. Temperaturowe zaleznosci oporu
elektrycznego w poblizu przejscia
nadprzewodzacego dla monokrysztatu (Bai-
xRbxFezAs, w  polu  magnetycznym
przytozonym (a) réwnolegle do ptaszczyzny ab,
(b) réwnolegle do osi ¢[H 11].
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Pomiary temperaturowej zaleznosci podatnosci magnetycznej i oporu elektrycznego (Rys. 25) ujawnily, ze monokrysztaty
(Bai.xRbx)Fe2As; przechodza do stanu nadprzewodzacego w temperaturze krytycznej Te=23 K
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Temperaturowa zaleznos¢ gérnego pola krytycznego, Heo, wykazuje stosunkowo malg anizotropi¢ (Rys. 27), co
wskazuje na to, ze wsrod nadprzewodnikoéw zelazowych zwiazki typu AFe,As; sa bardziej izotropowe niz zwigzki typu
RFeAsO. Wyznaczona stosunkowo wysoka warto$¢ pradu krytycznego (10° A/cm? w tem. 5 K) oraz mala anizotropia
pola krytycznego wskazujg, ze (Bai.xRbx)Fe;As; i pokrewne zwiazki typu 122 moga by¢ materiatem obiecujgcym do
zastosowan technologicznych.

Pozostale prace:
Roztwory stale (Ba;xRbx)Fe2As;, zsyntezowane przeze mnie w formie polikrystalicznej byty obiektem dalszych badan, ktére ujawnily
wiele interesujacych wlasciwosci tego materiatu. W pracy [127] przeprowadzono badania magnetycznej gleboko$ci wnikania dla (Ba;.
sRbx)FerAs; metoda pSR. Badania metoda pSR pod wysokim ci$nieniem przeprowadzono dla BaggsRbossFerAsy [151] i
Bag3sRbogsFerAsy 152].

IV.3.2. Badania monokrysztalow nadprzewodnika CaFe;xCoxAs:

H 12. M. Matusiak, Z. Bukowski, J. Karpinski, Nernst Effect in Single Crystals of the Parent Compound CaFe;As, and
Superconducting CaFe 00Cog 0sAsz, Phys. Rev. B, 81 (2010) 020510(R)

Podstawienie czesci zelaza kobaltem w CaFe;As; prowadzi do zniszczenia porzadku SDW na Zzelazie i pojawienia
si¢ nadprzewodnictwa w temperaturze Tc=17 K [8]. Celem pracy [H 12] byto zbadanie zjawisk transportowych, w tym
efektu Nernsta, w monokrysztatach czystego CaFe,As, oraz podstawionyego Co, nadprzewodzacego CaFe;.xCoxAs;.

Monokrysztaly otrzymano stosujgc cyne jako topnik. Skiadniki
wyjsciowe odwazone w stosunku atomowym Ca:Fe:As:Sn =
1.1:2:2.1:40 oraz Ca:Fe:Co:As:Sn = 1.1:1.85:0.2:2:40 umieszczano w
tyglach korundowym w amputach ze szkta kwarcowego i ogrzewano do
temperatury 1050°C, a nastgpnie powoli chtodzono do temperatury
600°C. Po zakonczeniu krystalizacji cyn¢ wytrawiano za pomoca
rozcienczonego HCl.

Rys. 27. Monokrysztaty CaFe,«CoxAs;

Otrzymane monokrysztaly mialy ksztalt nieregularnych plytek o wymiarach okoto 5x4 mm o dobrze
wyksztalconych krawedziach i ptaszczyznach (001) (Rys. 27). Analiza sktadu chemicznego metodg EDS nie wykazata
obecnosci cyny w krysztatach.
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Monokrysztaly CaFe;As; wykazywaly uporzadkowanie
magnetyczne momentéw Fe** w formie Fal Gestosci Spinowej
(SDW), ktére przejawiato si¢ anomalig w temperaturowej zaleznosci
oporu elektrycznego w temperaturze Tspw=170 K. Monokrysztaly
CaFe.9,Coo.08As; nie wykazywaty uporzadkowania SDW, natomiast
w temperaturze T.=20 K zaobserwowano oporowe przejscie do stanu
nadprzewodzacego (Rys. 28).

Rys. 28. Temperaturowa zaleznos¢ oporu elektrycznego
krysztatow CaFeAs; i CaFe1.92C00.08AS; [H 12].

Pomiary termosily, wspdtcznnika Halla i efektu Nernsta w krysztatach CaFe;As; ujawnity ich silne zmiany wraz
z pojawieniem si¢ uporzadkowania SDW w temperaturze Tspw=170 K. W nadprzewodzacych krysztatach
CaFe16:Coo0sAs: nie zaobserwowano spodziewanego wzrostu wspodlczynnika Nernsta zwigzanego z ruchem
nadprzewodzacych wortekséw prawdopodobnie z powodu ich silnego kotwiczenia w tym materiale.

Badania symetrii przerwy energetycznej metoda spektroskopii odbicia Andreev’a na mokrysztatach CaFe,.xCoxAs; przeprowadzono
w pracach [135 1 142]. Badania symetrii przerwy energetycznej oraz topologii powierzchni Fermiego przeprowadzone pod wysokim
cisnieniem w monokrystalicznych prébkach CaFe,As; przedstawiono w pracy [154].

IV.3.3. Wspolistnienie nadprzewodnictwa i uporzadkowania magnetycznego
w monokrysztalach EuFe; xCoxAs:

H 13. A. Blachowski, K. Ruebenbauer, J. Zukrowski, K. Rogacki, Z. Bukowski, J. Karpinski, Shape of Spin Density Wave versus
Temperature in AFe;As; (A=Ca, Ba, Eu): Mossbauer Study, Phys. Rev. B, 83 (2011) 13410

H 14. M. Matusiak, Z. Bukowski, J. Karpinski, Doping Dependence of the Nernst Effect in Eu(Fe;.xCox)2As, — Departure from
Dirac Fermions Physics, Phys. Rev. B, 83 (2011) 224505

H 15. A. Blachowski, K. Ruebenbauer, J. Zukrowski, Z. Bukowski, K. Rogacki, P. J. W. Moll, J. Karpinski, Interplay Between
Magnetism and Superconductivity in EuFe; xCoxAs; Studied by >’Fe and '3'Eu Mossbauer Spectroscopy, Phys. Rev. B, 84

(2011) 174503

H 16. V. H. Tran, T. A. Zaleski, Z. Bukowski, L. M. Tran, A. J. Zaleski, Tuning Superconductivity by Magnetic Fields in
Eu(Feo31C00.19)2AS2, Phys. Rev. B, 85 (2012) 052502
H 17. V. H. Tran, Z. Bukowski, L. M. Tran, A. J. Zaleski, The Electronic Phase Diagram of the Eu(Feo.31C00.19)2As2

Superconductor, New J. Phys., 14 (2012) 073052

Nadprzewodnictwo i magnetyzm—dwa kwantowe zjawiska manifestujace si¢ w skali makroskopowej naleza do
najwazniejszych zagadnien wspdlczesnej fizyki ciata statego. Przez diugi czas uwazano, ze nadprzewodnictwo i porzadek
magnetyczny dalekiego zasiggu to zjawiska wykluczajace si¢ jednakze w nielicznych przypadkach zaobserwowano
wspolistnienie nadprzewodnictwa z uporzadkowaniem antyferromagnetycznym i roéwniez, chociaz rzadziej,

ferromagnetycznym. Wsréd nadprzewodnikéw zelazowych szczegdlnie interesujace
wlasciwosci wykazuje zwigzek EuFe;As;. W tym polaczeniu momenty magnetyczne
zelaza (Fe*") porzadkuja sie antyferromagnetycznie w postaci Fal Gestosci Spinowej
(SDW) w temperaturze Tspw=198 K z jednoczesnym strukturalnym przejsciem
fazowym z formy tetragonalnej do rombowe;j. W jeszcze nizszej temperaturze Tn=19
K momenty magnetyczne Eu?* porzadkujg sie antyferromagnetycznie [9]. Strukture
magnetyczng EuFe;As; [ 10 ] przedstawia Rys. 29. Co wigcej, chemiczne
@ podstawienie Co [11], K [12] czy Na [13] lub zastosowanie wysokiego cisnienia [14]
L prowadzi do wystapienia rdwniez nadprzewodnictwa.

Rys. 29. Struktura magnetyczna niskotemperaturowej (rombowej)
formy EuFe,As; wyznaczona z dyfrakcji neutronéw [10].
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Gléwnym celem prac [H13-H17] bylo zbadanic wzajemnych relacji miedzy uporzadkowaniem
magnetycznym zelaza (SDW), nadprzewodnictwem i magnetyzmem zlokalizowanych elektronéw 4f europu w
monokrysztatach EuFe,As,, podstawionych kobaltem.

Monokrysztaly EuFe;As; oraz EuFe;xCoxAs; otrzymane zostaly z uzyciem cyny jako topnika. Skladniki
wyjsciowe Eu, Fe, Co, As i Sn umieszczano w tyglach korundowych i zatapiano w pr6zni w amputach ze szkia
kwarcowego. Ampuly ogrzewano w temperaturze 1050°C przez 10 godz. w celu catkowitego rozpuszczenia sig
skladnikéw w cieklej cynie. Wiasciwa
krystalizacja  nastgpowala ~w  czasie
powolnego chlodzenia z predkoscig 2-
3°C/godz. do temperatury 600°C. W tej
temperaturze cieklta cyn¢ oddzielano od
krysztalow przez dekantacje. Pozostatosci
cyny wytrawiano z powierzchni krysztatow
za pomocy rozcienczonego HCI. Otrzymane
monokrysztaly EuFe;.<CoxAs; mialy ksztatt
ptytek 0 dobrze wyksztatconych
krawedziach dlugosci kilku milimetréw (Rys.
30131).

‘ .

Rys. 30. Monokrysztaty EuFe;As;

Rys. 31. Monokrysztaty EuFe;.xCoxAs;

W pracy [H 13] zbadano zwigzki AFe;As, (A=Ca, Ba, Eu) przy pomocy spektroskopii Mdssbauera 3’Fe. Analiza
ksztaltu fal gestosci spinowej ujawnila niekonwencjonalne zachowanie zaréwno dla EuFe;As;, jak i CaFe:As, oraz
BaFe»As;. Ksztalt fal SDW silnie odbiega do sinusoidalnego i z obnizaniem temperatury ponizej Tspw zmienia si¢ przez
trojkatny do prostokatnego w temperaturze 4.2 K.

. W pracy [H 14] przedstawiono wyniki badan
wlasciwosci transportowych takich jak opér elektryczny,
termosita , efekt Halla i efekt Nernsta monokrysztatow
Eu(Fe1xCox)2As,. Pomiary przeprowadzo dla probek o
czterech zawartosciach kobaltu: krysztatow

306“"" T — ]

L LT,

S
Y,

~.-: 200 ¢ N 1 niedomieszkowanych (x=0), stabo domieszkowanych
N ¢ 1 (x=0.15), optymalnie domieszkowanych,
x H \ ] nadprzewodzacych (x=0.20) i silnie domieszkowanych,
z H nienadprzewodzacych (x=0.30). Najsilniejsze zmiany
S 100k wilasciwosci transportowych obserwuje sie dla czystego

EuFe;As;, kiedy pojawia si¢ uporzadkowanie SDW.
Wiasciwo$ci EuFe;As; w stanie SDW dobrze opisuje
model fermionéw Diraca. Dominujacy wplyw
fermionoéw Diraca na wlasciwosci transportowe zanika z
podstawieniem Co i dla x=0.30 obserwuje si¢
zachowanie typowe dla zwyklego metalu (Rys. 32).

Rys. 32. Temperaturowa zaleznos¢ wspotczynnika Nernsta dla
monokrysztatéw EuFe,«CoxAs; [H 14].
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Wplyw podstawienia Co w miejsce Fe na
temperaturowa zalezno$¢ oporu elektrycznego uzyskanych
monokrysztatéw EuFe,CoAs; przedstawia (Rys. 33).
Anomalia odpowiadajaca pojawieniu si¢ porzadku SDW
(oznaczona niebieska strzatka) przesuwa si¢ ze wzrostem x
do nizszych temperatur i przestaje by¢ dostrzegalna dla x
>0.39. To zachowanie obrazuje sukcesywne thumienie
porzadku SDW ze wzrostem zawartosci Co. Skokowy
spadek oporu obserwowany na krzywych dla 0.34>x>0.39
oznacza pojawienie si¢ nadprzewodnictwa. Tak wiec, dla
x>0.34 porzadek SDW wspolistnieje z
nadprzewodnictwem. Zerowy op6r zaobserwowano tylko
dla x=0.39. Krysztaly o zawartosci Co x=0.58 nie wykazujg
juz ani fazy SDW ani nadprzewodnictwa. Staba anomalia
na krzywej (czerwona strzatka) odpowiada temperaturze
uporzgdkowania magnetycznego momentéw Eu?”,

Rys. 33 . Zaleznos¢ oporu elektrycznego p/psoo od temperatury
dla monokrysztatdéw EuFe;.«CoxAs; [H 15].
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Badania monokrysztaléw EuFe;xCoxAs; metodami
spektroskopii Mdssbauera na jadrach *Fe i 'Eu
przedstawiono w pracy [H 15]. Zarejestrowane widma
Mossbauera *’Fe ukazujg zanikanie porzadku SDW ze
wzrostem zawartosci kobaltu. Nadprzewodnictwo
wspdlistnieje z porzadkiem magnetycznym Eu?* w tej samej
objetosci.

Rys. 34. Widma Mossbauera 151Eu dla probek o zawartosci Co
x=0, 0.37 i 0.58 zarejestrowane w temperaturze 4.2 K [H 15].
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Widma Méssbauera '"'Eu dla wybranych zawartoéci Co przedstawione zostaly na Rys. 34. Momenty
magnetyczne Eu** porzadkuja si¢ w calym badanym zakresie sktadow. Temperatura magnetycznego uporzadkowania
Eu?* w EuFe;xCoxAs; praktycznie nie zalezy od zawarto$ci kobaltu. Zaobserwowano jednak, ze momenty magnetyczne
Eu?* lezace dla x=0 w plaszczyznie ab (6=90°), ze wzrostem zawartoéci Co obracajg si¢ w kierunku osi krystalograficzne;
¢, tworzac skantowana strukture antyferromagnetyczng (CAF). Dla x=0.58 kierunek momentu Eu?' tworzy z osig ¢ kat
6=29°.

Zauwazono rowniez, ze podstawienie Fe kobaltem powoduje pojawienie si¢ europu na trzecim stopniu utlenienia
i frakcja Eu’* rosnie ze wzrostem zawartosci Co do 14% dla x=0.58.

W pracy [H 16] szczegélowym badaniom poddano
krysztaly o skladzie Eu(Feos1Coo.19)2As:. Pomiary podatnosci

40 1 c axis _ ; . .

magnetycznej wykazaly, ze uporzadkowanie magnetyczne
—®—0 | momentéw Eu?* zachodzi w temperaturze Tn=16.5 K, z kolei
. —v—0.2 pomiary oporu elektrycznego ujawnily, ze w temperaturze

e 30 —@—044  Tc=515K pojawia si¢ nadprzewodnictwo.
é,," :i: gg Przejécie do stanu nadprzewodzacego w zewnetrznym
- —e—10 polu magnetycznym przytozonym prostopadle do osi ¢ wykazuje
a 20 —e— 1.61 7zaskakujagce zachowanie. Temperatura krytyczna, Tc,

—5—20 (zdefiniowana jako s$rodek przejscia oporowego) rosnie ze
—%—2.61 wzrostem natezenia pola magnetycznego (Rys. 35). Dla poH>0.4
—o—3.04 temperatura przejscia obniza si¢ ze zwigkszaniem pola, co jest
—e— 3.5 juz typowym zachowaniem.

—a&— 4.0

. BT BT 2 - —d
0 2 4 6 8 10 12
T (K)
Rys. 35. Oporowe przejscia do stanu nadprzewodzacego w krysztale

Eu(Feo.81C00.19)2As2 W roznych polach magnetycznych (pomiar oporu i
kierunek pola magnetycznego-réwnolegte do plaszczyzny ab ) [H 16].

. IR D: Gugeoo : Przebieg oporu elektrycznego w plaszczyznie ab krysztalu
'253':'% Hic E[E,S'E TS Eu(Feo81Co0.19)2As2 W funkcji natezenia pola magnetycznego

40 |- \\?“ 6.5 K ‘,0” . . przylozonego rownolegle do plaszczyzny ab (Rys. 36)

3 -°o\b’\g 8 FF /@/e kK / S wykaz1'1]e nietypowe zachowanie, ktére najlepiej oddaje krzywa
g 30 | i \\ A # Pats K/,/5 K odpowiadajaca temperaturze 5 K. . ) )

= o \.\\\\ o b4 / A ] W zerowym polu krysztat wykazuje skonczony opoér

= 20| ‘\"\.ﬁ EU:.’E( 4 d 4 ] (stan normalny), ktdéry spada do zera (stan nadprzewodzacy) dla

% L ,\ J // /,o/ ] wartosci nat¢zenia pola poH~0.4 T. W jeszcze wyzszych polach
. | "\\'\ /./ 7 s i magnetycznych pojawia si¢ znowu opor elektryczny i

\,“\,. Ve }f o,.."' ® nadprzewodnictwo jest juz niszczone w konwencjonalny

LL 0 ae® ) . sposob. Tak wiec, w monokrysztale Eu(Feos1Co¢19)2As2

Oo.o 0.4 0.8 1.2 16 zaobserwowaliSmy, ze zewngtrzne pole magnetyczne

Magnetic field (T) przyktadane prostopadle do osi ¢ znacznie (co najmniej o 27%)

podwyzsza temperaturg przejécia do stanu nadprzewodzacego.

Rys. 36. Opor elektryczny monokrysztatu Eu(Feg.s1C00.19)2A52 W
ptaszczyznie ab jako funkcja zewnetrznego  pola
magnetycznego H 1l ab dla kilku temperatur [H 16].

Aby wyjasnic to rzadkie zjawisko wzmocnienia (wyindukowania) nadprzewodnictwa poprzez zastosowanie pola
magnetycznego rozwazano rézne mechanizmy. Najbardziej prawdopodobnym wydaje si¢, ze gdy pole magnetyczne
skierowane jest rownolegle do plaszczyzny ab krysztalu wowczas orbitalny efekt rozrywania par Coopera zmniejsza si¢
poprzez stlumienie ferromagnetycznej sktadowej momentéw Eu?* wzdtuz osi c.
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W pracy [H 17] przeprowadzono kompleksowe badania wla$ciwosci magnetycznych i transportu elektronowego
krysztatow Eu(Feo.31Co0.19)2As2 umozliwiajagce wyznaczenie magnetycznego diagramu fazowego.

5 5 =
\
§ -
4 ‘\§. -
N\
N1 .
N\
E — 3 IR -
T T .
:5? 2
2 %
1 -
0 { = \\‘\:\ \\\\:‘\ _\_,‘/"f;i\‘; ;
0 10 20 30
T (K) T (K)

Rys. 37. Magnetyczny diagram fazowy dla Eu(Feo.s1C0o.19)2As2 [H 17]. a)HIll¢ b)H Il ab
P-obszar paramagnetyczny, C-AF-skantowany antyferromagnetyzm, SC-nadprzewodnictwo, FI-F-ferromagnetyzm
wymuszony polem magnetycznym, FI-S.C.-nadprzewodnictwo wzmocnione polem magnetycznym.

Najwazniejsze obserwacje sa nastepujace:

e Uporzadkowanie antyferromagnetyczne momentéw Eu?* fatwo ulega zniszczeniu pod wptywem przytozonego
pola magnetycznego, w wyniku czego powstaje stan wymuszonego polem ferromagnetyzmu (FI-F).

e Nadprzewodnictwo wsp6listnieje zaréwno z antyferromagnetycznym porzadkiem momentéw Eu?* (SC+C-AF)
jak i z ferromagnetyzmem wymuszonym przez pole magnetyczne (SC+FI-F).

e Nadprzewodnictwo ulega ,,wzmocnieniu” zastosowaniem pola magnetycznego rownolegle do plaszczyzny ab

W pozostatych pracach:
Przeprowadzone pomiary NMR dla EuFe; ssCoo15As; wykazaly silne sprzezenie pomiedzy momentami magnetycznymi Eu®* i
warstwami [Fe;Asy] [123]. Badania krysztaléw EuFe;xCoxAs, (x=0, 0.2) metoda magnetometrii torsyjnej ujawnily zlozona
skantowang strukture antyferromagnetyczna (CAF) i przejscia metamagnetyczne [128]. Struktura magnetyczna Eu(Feo32Coo.18)2A8:
zostata wyznaczona metoda dyfrakcji neutronéw na monokrysztale. W temperaturze T,=90 K obserwuje si¢ przemiang strukturalna
do formy rombowej. Uporzadkowanie momentéw magnetycznych Fe** w postaci fali gestosci spinowej (SDW) zachodzi w
temperaturze Tn=70 K. Momenty magnetyczne Eu** porzadkuja si¢ ferromagnetycznie wzdtuz osi ¢ w temperaturze Tc=17 K [144].

Badania neutronograficzne serii monokrysztalow
Eu(Fei1xCox)2As: [156] wykazaty ewolucje struktury
magnetycznej ze wzrostem zawartosci Co od
antyferromagnetycznej z momentami
magnetycznymi Eu?" lezagcymi w plaszczyznie ab do
ferromagnetycznej z momentami magnetycznymi
Eu?* skierowanymi wzdluz osi ¢ (Rys. 38).

© 1

1 41 1

x = 0.100(4) x = 0.180(5)

Rys. 38. Zmiany struktury magnetycznej Eu(Fe1«Cox)2As; ze wzrostem zawartosci Co [156].
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200 "

Magnetyczny diagram fazowy ukladu Eu(Fe;«Cox)2As; (Rys. 39) ilustruje

 — ——r

. "' s"'""x:::ef;(stl‘s"c"‘m %] obnizanie sie Tspw ze wzrostem zawartosci kobaltu i zmiang charakteru

::: g, e, magnetycznego porzadkowania oz fmtyferromagne'.cycznego do

- r ferromagnetycznego dla x=0.1 oraz pojawienie si¢ nadprzewodnictwa w obszarze
o ferromagnetycznym.

~
&
»

Badania stabo domieszkowanego krysztatu Eu(Feo.025C00.075)2A82 ujawnity,
ze pod ci$nieniem hydrostatycznym réwniez nastepuje zmiana struktury
magnetycznej z antyferromagnetycznej kantowanej (CAF) do ferromagnetyczne;j
1] z momentami Eu wzdhuz osi ¢ [158].

Temperature (K)
PR BT R W T T .
A\J

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Co concentralion x

Rys. 39. Magnetyczny diagram fazowy uktadu Eu(Fe;.xCox)2As; [156].

IV 4. Zwiazki mi¢gdzymetaliczne

Moje zainteresowanie zwigzkami migdzymetalicznymi dotyczylo gloéwnie materialow wykazujacych
nadprzewodnictwo lub porzadek magnetyczny. Najwazniejsze wyniki prezentowane w tej czesci to:

e Otrzymanie po raz pierwszy i zbadanie monokrysztatéw MosSbs, YbRhIns, YblrIns, S-IrSny
e  Wykrycie nadprzewodnictwa w Mo3Sby i f-IrSny

IV.4.1. Nadprzewodnictws w monckrysztalach Mos;Shs;

H 1. Z. Bukowski, D. Badurski, J. Stepiefi-Damm, R. Tro¢, Single Crystal Growth and Superconductivity of MosSby, Solid State
Commun., 123 (2002) 283

Krysztaly MosSb; zostaly zidentyfikowane w trakcie prac nad otrzymywaniem monokrysztatéw potréjnych
antymonkéw uranu w tyglach molibdenowych. Mo3Sby jest jedynym zwiagzkiem migdzymetalicznym w ukladzie Mo-Sb
i rozklada si¢ perytektycznie w temperaturze 780°C [15]. Zwiazek ten krystalizuje w regularnej strukturze typu Ir;Ge;
[16]. Dotychczas znaleziono ponad 20 zwiazkéw typu TaX7 (T = metal przejsciowy, X = niemetal p-elektronowy, In, Ge,
Ga, Sn), ktore krystalizuja w tej
strukturze [17]. Nadprzewodnictwo z
temperaturg krytyczng T.~0.87 K
zostato odkryte w Ir;Ges [18]. Jednak,
bardzo mato jest wiadomo na temat
wlasciwosci fizycznych tych faz i to
bylo motywacja do podjecia badan
zwigzku MosSb; przedstawionych w
pracy [H 1].

Rys. 40. Fotografie krysztatdw MosSb; wykonane przy zyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) [H 1]

Monokrysztaty Mo3;Sb; otrzymano w wyniku reakcji miedzy cieklym antymonem i statym molibdenem. Okolo 10 g
Sb umieszczono w grubosciennym tyglu molibdenowym i zaspawano w atmosferze Ar. Tygiel ogrzewano nastepnie do
temperatury 1000°C i powoli chtodzono (3°C/h) do 700°C. Po zakonczeniu krystalizacji antymon usunigto przez
sublimacje w prozni. Uzyskane zostaly monokrysztalty MosSb; wielkosci dochodzacej do kilku milimetréw (Rys. 40)
Analiza EDX uzyskanych monokrysztaléw potwierdzita, ze ich sktad chemiczny odpowiada dokladnie formule MosSbs.
Badania rentgenograficzne na monokrysztale potwierdzity regularng strukture typu IrsGes (grupa przestrzenna Im-3m) z
parametrem sieciowym a=9.582 A.
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140 T T T T M T

Mo,Sb,
p Single erystal Pomiary oporu elektrycznego monokrysztatéw w funkcji temperatury
ujawnity metaliczny charakter MosSby oraz skokowy spadek oporu do zera

1  w temperaturze T.=2.08 K (Rys. 41).

120

g
g 90000 O 0 0008
Qa
100 =0 -
T =2.08 K
¢ Rys. 41. Przebieg oporu elektrycznego w funkcji temperatury
L L
‘K P T ‘aio‘”‘é.ér dla monokrysztatu MosSby [H 1].
%0 s 10 0 200 2% 00
Temperature (K)
ApEe—— -
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o 2 e Pomiary namagnesowania w funkcji temperatury ujawnily
o stepowanie wyraznego efektu diamagnetycznego zanikajacego po
)l | Wwysiep wy g g g Jacego p
B i zastosowaniu zewnetrznego pola magnetycznego (Rys. 42). Analiza
5 8T oa 1 uzyskanych wynikéw pozwala stwierdzi¢, 2ze MosSb; jest
2 a2} {1 nadprzewodnikiem drugiego rodzaju o temperaturze krytycznej T=2.2 K.
=
-18 |- .
I Mo,Sb - N
20 - 0013 e 1 Rys. 42. Temperaturowe zaleznosci magnetyzacji dla krysztatu
sal 1 MosSb; mierzone w réznych polach magnetycznych [H 1].
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Rys. 43. Gérne pole krytyczne w alezno$ci od

temperatury dla MosSb; [H 1].

Pozostate publikacje:
Dalsze badania Mo3Sby ujawnity wiele ciekawych wiasciwosci tego zwigzku. Badania krysztatow Mo;Sb; metodg odbicia Andreeva,
wykazaly, ze nadprzewodzgca przerwa energetyczna jest anizotropowa [82, 84, 90]. Systematyczne badania wlasciwosci
nadprzewodzacych Mo3Sb; przeprowadzono stosujac pomiary ciepta wlasciwego [89, 97] magnetooporu [92]. Precyzyjne pomiary
magnetyzacji, ciepla wiasciwego i oporu elektrycznego ujawnily ze w temperaturze T'=50 K w Mo3Sb; otwiera sie przerwa
energetyczna w widmie wzbudzen spinowych [86]. Badania symetrii przerwy energetycznej MosSb; przeprowadzono metoda
spektroskopii relaksacji spinu mionéw (uSR) [91, 98]. W oparciu o badania 4SR oraz nieelastycznego rozpraszania neutronéw
stwierdzono spinowa pseudoprzerwe w stanie normalnym [114]
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IV.4.2. Monokrysztaly zwigzkéw YbRhlIns i YbIrIns

H 4. Z. Bukowski, K. Gofryk, D. Kaczorowski, Magnetic and Transport Properties of YbRhins and YblIrIns Single Crystals, So/id
State Commun., 134 (2005) 475

Potr6jne zwigzki miedzymetaliczne RTIns (R=lantanowiec, T=metal przejsciowy) krystalizuja w tetragonalnej
strukturze typu HoCoGas (P4/mmm). Ostatnio bardzo intensywnie badane byly zwlaszcza zwigzki CeTIns z uwagi na
bardzo ciekawe wlasciwosci fizyczne. Przykladowo, CeRhlns jest antyferromagnetykiem wykazujacym
nadprzewodnictwo pod cisnieniem hydrostatycznym [19], z kolei Celrlns jest nadprzewodnikiem o wiasnosciach cigzko
fermionowych. Zaremba i in. wyznaczyli struktury krystaliczne YbColns i YbRhIns [20], a takze YblrIns [21]. Autorzy
wykazali, ze dla kazdego z tych zwiazkéw objetos¢ komorki elementarnej w zaleznosci od liczby atomowej R, wykazuje
dodatnie odchylenie od krzywej kontrakcji lantanowcéw sugerujac dwuwartosciowy charakter jonoéw iterbu lub ich
posérednig wartosciowosé pomiedzy 2+ i 3+. Wyniki te zmotywowaly nas do otrzymania monokrysztatéw YbRhIns i
Yblrlns oraz przeprowadzenia badan wlasciwosci fizycznych tych zwigzkéw przedstawionych w pracy [H 4].

Monokrysztaty YbRhIns i YbIrIlns wyhodowano z indu jako topnika
i Yb, Ir, Rh, jako materiatéw wyjsciowych. Skladniki odwazone w
stosunku atomowym Yb:Rh(Ir):In = 1:1:15, umieszczano w korundowym
tyglu i zatapiano w ampule kwarcowej pod zmniejszonym cisnieniem Ar.
Ampuly ogrzewano w temperaturze 1150°C przez 20 godzin, aby
zapewni¢ catkowite rozpuszczenie si¢ wszystkich sktadnikéw, i powoli (1-
3°C/h) chtodzono do temperatury 400°C, a nastepnie szybko chtodzono do
200°C. W tej temperaturze ciekly ind usunigto przez dekantacje.
Otrzymane monokrysztaly YbRhIns i Yblrlns miaty ksztalt ptytek
kilkumilimetrowej wielkosci (Rys. 44).

Rys. 44. Fotografia SEM monokrysztatu YbRhIns

Identyfikacj¢ zwigzkoéw przeprowadzono za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej na probkach ze sproszkowanych
monokrysztatéw YbRhIns i Yblrlns. Wyznaczone wartosci parametrow sieciowych a = 0.4597 nm, ¢=0.7345 nm dla
YbRhIns i @=0.4627 nm, ¢=0.7406 nm dla YblrIns zgadzaja si¢ z danymi z literatury [20, 21].

=4 ' ' Oba zwiazki wykazujg podobne wlasciwosci fizyczne zwigzane
z obecnos$cia niemagnetycznych jonéw Yb?', sg diamagnetyczne
20 | Yblrin, i charakteryzujg si¢ przewodnictwem elektrycznym typowym
dla prostych metali (Rys. 45)
sallL jlla
g 12|
3
= ” YbRhin,
Rys. 45. Przebieg oporu elektrycznego w funkgji temperatury dla
A . = monokrysztatdw YbRhIns i YbIrIns [H 4].
o 1 " A " 1
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IV.4.3. Monokrysztaly ferromagnetycznego UCu:Si; otrzymane z Cu jako topnika

H 9. R. Troé, Z. Bukowski, Magnetic Properties of Cu-Flux Grown UCu,Si; Single Crystals, phys. stat. sol. (b) 243 (2006) 290

Monokrysztaly UCu,Si» zostaly otrzymane z uzyciem miedzi jako
topnika [H 9], co jest raczej rzadko spotykane ze wzgledu na wysoka
temperatur¢ topnienia miedzi. Takie podejscie, dzigki nadmiarowi miedzi,
pozwolito unikng¢ deficytu w obsadzeniu pozycji Cu w strukturze. Sktadniki
wyjs$ciowe uran, miedz i krzem w proporcji 1:22:2 umieszczono w tyglu
korundowym i zatopiono w prézni w ampule kwarcowej. Krystalizacje
prowadzono w przedziale temperatur 1180-700°C. Krysztaly wyizolowano
wytrawiajac nadmiar miedzi rozcienczonym kwasem azotowym. Otrzymane
monokrysztaly UCu,Si, mialy ksztalt ptytek o wymiarach 1.5%2.5x0.5 mm?
i dobrze wyksztatlconych krawedziach (Rys. 46).

Rys. 46. Obraz SEM monokrysztatu UCu;Si>[22]

Badania magnetyzacji monokrysztatéw UCu,Si; w funkcji temperatury i zewnetrznego pola magnetycznego wykazaty,
ze zwigzek ten jest silnie anizotropowym ferromagnetykiem o temperaturze Curie Tc=104 K. W odréznieniu od
wczesniejszych publikacji na temat UCu,Si; [23, 24], w naszych krysztalach nie stwierdzono dodatkowego przejscia
antyferrromagnetycznego w temperaturze wyzszej od Tc.

IV.4.4. Nadprzewodnictwo w monokrysztalach f-IrSng

H 19. V. H. Tran, Z. Bukowski, P. Wisniewski, L. M. Tran, A. J. Zaleski, Observation of Superconductivity in the Intermetallic
Compound B-IrSna, J. Phys.: Condens. Matter. 25 (2013) 155701

W trakcie prac nad otrzymywaniem monokrysztatlow nadprzewodnikéw
zelazowych  domieszkowanych  irydem  otrzymalem  monokrysztaly
mi¢dzymetalicznego zwigzku IrSns. Brak jakichkolwiek informacji o
wiasciwosciach fizycznych byl motywacja do podjgcia badan tego zwigzku. W
pracy [H 19] przedstawiono otrzymywanie monokrysztalow f-IrSns i badanie
ich niskotemperaturowych wtasciwosci fizycznych.

Monokrysztaly IrSns zostaly otrzymane przez krystalizacj¢ z cyny jako
topnika (self-flux). Mieszaning irydu i cyny w proporcji atomowej Ir:Sn=1:80
podgrzewano do temperatury 900°C a nastgpnie powstaly roztwdr poddawano
powolnemu chtodzeniu do 600°C z predkoscia 5°C/godz. Krysztaly oddzielano
od cieklego topnika przez dekantacje. Pozostalosci cyny usuwano z krysztatow
przez wytrawienie w roztworze HCI. Otrzymane monokrysztaty miaty lustrzany

Rys. 47. Monokrysztaty B-IrSns [H 19]  potysk i ksztatt prostopadlosciennych plytek o wymiarach 1x1.5x0.3 mm? (Rys.

47). Analiza EDX wykazala sklad chemiczny odpowiadajacy formule IrSns.

Badanie metoda proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej pozwolito okresli¢ strukturg krystaliczng jako tetragonalng typu
MoSny ( 141/acd) z parametrami sieciowymi a=6.308 A i ¢=22.739 A, co identyfikuje krysztaty jako faze f-IrSn4 [25].
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Rys. 48. Temperaturowe zaleznosci namagnesowania dla monokrysztatu AIrSns w roznych polach magnetycznych ukazujace
diamagnetyczny sygnat odpowiadajacy przejsciu do stanu nadprzewodzacego (a). Zaleznos¢ namagnesowania od pola magnetycznego
zmierzona w temperaturze 0.5 K (b) [H 19].
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Liniowy przebieg zaleznosci oporu elektrycznego od temperatury wskazuje na metaliczny charakter tego zwiazku.
Niskotemperaturowe pomiary magnetyzacji i oporu elektrycznego monokrysztatéw B-IrSns ujawnily silny efekt
diamagnetyczny (Rys. 48) oraz spadek oporu do zera (Rys. 49).
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Rys. 49. Zalezno$¢ oporu elektrycznego od temperatury dla monokrysztatu B-IrSns (lewy panel). Przejécie do stanu
nadprzewodzacego dla kilku wartosci przytozonego pola magnetycznego (prawy panel) [H 19].

Analiza wynikéw powyzszych badan a takze pomiaréw ciepla wilasciwego pozwalajg stwierdzi¢, ze B-IrSns
przechodzi w stan nadprzewodzacy w temperaturze krytycznej Tc = 0.9 K, i nalezy do nadprzewodnikéw 11 rodzaju
charakteryzujac sig¢ gérnym polem krytycznym zoH>(0)=8 mT.

V. Omowienie pozostalych osiggni¢¢ naukowo-badawczych

Ponizej, prezentuj¢ wybrane osiagnigcia naukowo-badawcze spoza tematyki habilitacyjnej oparte na otrzymanych
przeze mnie monokrysztatach. Méj wklad do wymienionych prac polegat gtéwnie (ale nie tylko) na zaplanowaniu sposobu
otrzymania monokrysztatéw, ich wyhodowaniu i wyizolowaniu oraz charakteryzacji pod wzgledem sktadu chemicznego,
czystosci fazowej i struktury krystalicznej. Pozycje literaturowe zaznaczone kolorem czerwonym [n] odnosza si¢ do
moich publikacji z zalacznika ,,SPIS PUBLIKACIT”.

V.1.  Monokrysztaly nadprzewodnikow zelazowych typu AFeAsO

Odkrycie nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego w LaFeAsO;-—xFx [26] bylo swego rodzaju sensacjg gdyz
domieszki zelaza w wigkszosci znanych nadprzewodnikéw drastycznie obnizaly temperature krytyczna lub niszczyly
nadprzewodnictwo catkowicie. O atrakcyjnosci ,,nadprzewodnikéw zelazowych” zadecydowaty ich wysokie temperatury
przejscia do stanu nadprzewodzacego dochodzace do 55 K [27]. Wyzsze temperatury krytyczne posiadajg jedynie
nadprzewodniki wysokotemperaturowe oparte na tlenkach miedzi.

Monokrysztalty SmFeAsO,.,Fy zostaly z powodzeniem wyhodowane po raz
pierwszy wysokoci$nieniowa technika w kowadtach kubicznych przy uzyciu
topnika NaCI/KCl [95, 108]. Uzyskane krysztaly mialy ksztatt plytek o
rozmiarach do 120 ym (Rys. 50) i byly nadprzewodzace ponizej 45-53 K.

Rys. 50. Monokrysztat SmFeAsO1Fy

Wysokiej jakosci monokrysztaly RFeAsO1xFx (R=La, Nd, Sm, Gd) uzyskane z moim wspétudzialem umozliwity
przeprowadzenie szeregu badan wlasciwosci tych interesujacych nadprzewodnikéw we wspolpracy z licznymi osrodkami

naukowymi [102, 103, 106, 107, 109, 116, 117, 122, 125, 140]. : V/L‘
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V.2. Badania monokrysztalow nadprzewodnikow zelazowych typu
AFe:As

V.2.1. Wlasciwosci magnetyczne monokrysztalow EuosCaosFe:As;

Dotychczasowe badania domieszkowanego EuFe;As; dotyczyly glownie takich ukladéw gdzie chemiczne

podstawienie prowadzito do zniszczenia magnetycznego porzadku SDW na zelazie. W celu glebszego zrozumienia
wzajemnego oddzialywania dwoch podsieci magnetycznych Fe** (SDW) i Eu?* (AFM) w
tym zwiazku, przeprowadzono badania na krysztatach, w ktérych 50 % europu zastgpiono
wapniem. W takim materiale mozna bylo oczekiwaé oslabienia oddzialywan
magnetycznych w podsieci Eu i niezaburzonego porzadku SDW w podsieci Fe.
Dobrej jakosci monokrysztaly EugsCaosFe;As, wyhodowano stosujac cyng jako topnik
(Rys. 51). Badania metoda spektroskopii Mossbauera *’Fe i *'Eu ujawnily zaréwno
porzadek magnetyczny SDW jaki i antyferromagnetyczne uporzadkowanie Eu, przy czym
momenty magnetyczne Eu i Fe lezag w plaszczyznach réwnoleglych do plaszczyzny ab
krysztatu [159].

Rys. 51. Monokrysztaty Eug.sCag.sFezAs, (w tle siatka milimetrowa).

Pomiary namagnesowania i oporu elektrycznego Euo sCao sFe2As; w funkcji temperatury wykazaty uporzadkowanie SDW
w temperaturze Tspw=197 K i antyferromagnetyczne uporzadkowanie podsieci Eu w temperatrze Tn=10 K [160].

Badania metoda spektroskopii mionéw (#SR) potwierdzily wystgpowanie dalekozasiegowego uporzadkowania
magnetycznego podsieci Eu pomimo 50 % rozcienczenia niemagnetycznym wapniem. Wyniki badan #SR sugeruja
ulozenie momentéw magnetycznych Fe i Eu rownolegle do ptaszczyzny ab i stabe oddzialywanie obu podsieci [160].
Badania struktury magnetycznej wykonane metoda dyfrakcji neutronéw
[162] w sposob bezposredni wykazaty, ze momenty magnetyczne Eu®
porzadkuja si¢ ponizej Tn=10 K w antyferromagnetycznej strukturze typu
A z momentami Eu lezagcymi w plaszczyznie ab. Podsie¢ Fe porzadkuje
si¢ antyferromagnetycznie w formie fali gestosci spinowej w temperaturze
Tspw=192 K z momentami Fe lezacymi réwnolegle do plaszczyzny ab.
Jednakze w temperaturze 10 K, kiedy podsie¢ Eu ulega magnetycznemu
uporzadkowaniu, struktura magnetyczna podsieci Fe ulega reorientacji
polegajacej na wychyleniu kierunku momentéw magnetycznych Fe o kat
14° z plaszczyzny ab w kierunku ¢ [162].

[CREN S (b)2SK

Rys. 52. Struktura magnetyczna Eup sCagsFezAs:
w temperaturze 11 Ki 2.5 K [162].

Zaobserwowana reorientacja spinowa podsieci Fe ponizej temperatury antyferromagnetycznego uporzadkowania
momentéw Eu jest bezposrednim dowodem na silne oddzialywanie obu podsieci w EugsCaosFexAs,. Pytanie dlaczego
reorientacja ta nie wystepuje w niepodstawionym EuFe;As, pozostaje obecnie otwarte, niemniej zaobserwowane silne
oddzialywanie magnetyczne podsieci Eu i Fe w EugsCaqsFe;As; zashuguje na dalsze badania réwniez teoretyczne.

V.2.2. Nadprzewodnictwo RbFe;As:

Z. Bukowski, S. Weyeneth, R. PuZniak, J. Karpinski, B. Batlogg, Bulk Superconductivity at 2.6 K in Undoped RbFe;As;, Physica
C, 470 (2010) S328

W momencie powstawania pracy [ 1 15] wiadomo bylo, ze zwigzki KFe;As; i CsFe;As; wykazuja nadprzewodnictwo
w temperaturze, odpowiednio, Tc=3.8 K i Tc=2.6 K [28]. Naturalnym wydawalo si¢ wigc sprawdzenie czy zwigzek
RbFe;As; (o ktérym byto wiadomo, ze istnieje [29]) jest nadprzewodnikiem. Polikrystaliczne prébki RbFe,As uzyskano
metodg reakcji w fazie stalej. Najpierw otrzymano RbAs i Fe;As wychodzac z czystych pierwiastkow. Nastepnie
zsyntezowano docelowy zwigzek w reakcji RbAs i Fe,As w temperaturze 650°C. Analiza strukturalna metoda proszkowej
dyfrakcji rentgenowskiej potwierdzila, ze zwigzek ten krystalizuje w strukturze typu ThCr,Si, z parametrami sieciowymi
a=3.863 Aic=14.447 A.
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Zsyntezowane przeze mnie wysokiej jakosci polikrystaliczne probki RbFe;As; byly obiektem dalszych badan. Z
zaleznosci nadprzewodzacego sygnatu uSR od temperatury i pola, wyznaczono wartosci gornego pola krytycznego i
glebokosci wnikania dla RbFe;As; odpowiednio Be2(0)=2.6 T i A(0)=267 nm. Temperaturowa zaleznos$¢ glebokosci
wnikania jak i koncentracji no$nikéw nadprzewodzacych daja si¢ opisa¢ zgodnie z modelem dwu przerw energetycznych
[119]. Badania RbFe;As; metoda spektroskopii mionéw (uSR) pod ci$nieniem hydrostatycznym wykazaly przejscie od
stanu z dwiema przerwami energetycznymi pod normalnym ci$nieniem do stanu z pojedyncza przerwa pod ci$nieniem 1
GPa [138]. Badania RbFe;As, metoda jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR, NQR) ujawnily wystepowanie
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uporzadkowania tadunkowego i elektronowej separacji fazowej [155].

V.3.

V4.

Badania monokrysztalow EuNi2As:

@Eu
N

Rys. 54. Monokrysztaly EuNizAs;

Badania neutronograficzne wykazaty, ze momenty magnetyczne Eu**
porzadkuja si¢ ponizej Tn=15 K tworzac niewspoimierng spiralng strukture
antyferromagnetyczng [161] przedstawiong na Rys. 55.

Rys-. 55. Struktura magnetyczna EuNizAs; [161].

rozmiarow

Autoreferat

Pomiary magnetyzacji w funkcji temperatury ujawnily, ze
zwigzek ten wykazuje objetosciowe nadprzewodnictwo ponizej

Wynik ten oznacza, ze zwigzek RbFe;As; jest trzecim
nadprzewodnikiem w grupie AFe,As; (A=K, Rb, Cs), ktory nie
wymaga ddodatkowego domieszkowania do wystgpienia
nadprzewodnictwa i charakteryzuje si¢ stosunkowo niska

Rys. 53. Zalezno$¢ namagnesowania od temperatury
ukazujgca diamagnetyczny sygnat w temperaturze przejscia
do stanu nadprzewodzacego [H 13].

Monokrysztaly  zwigzku
kilkumilimetrowych
otrzymano stosujac Bi jako) topnik i uzywajac
mieszaniny kwasu octowego 2z nadtlenkiem
wodoru do ich wypreparowania.

Badania wlaSciwoSci magnetycznych monokrysztalow FeAs

Monokrysztaly arsenku Zelaza FeAs otrzymalem metoda krystalizacji
z cyny jako topnika. Otrzymane monokrysztaly o rozmiarach do kilku
milimetréw (Rys. 56) postuzyly do badania metoda spektroskopii Mossbauera
ztozonej, spiralnej struktury magnetycznej [145, 149].

Rys. 56. Fotografia monokrysztatéw FeAs otrzymanych

metodg krystalizacji z cyny jako topnika.
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V.5. Badania monokrysztaldw nadprzewodzgcego fosforku LaRu:P:

Monokrysztaly LaRu,P, otrzymatem stosujac cyne w
charakterze topnika. Otrzymane wysokiej jakosci krysztaty postuzyly do
przeprowadzenia badan struktury elektronowej LaRu,P, metods
pomiaréow oscylacji de Haasa-van Alphena w impulsowych polach
magnetycznych do 60 T [131] oraz przy pomocy katowo rozdzielczej
spektroskopii fotoemisyjnej z uzyciem migkkiego promieniowania
rentgenowskiego (SX-ARPES) [136].

Rys. 57. Fotografia monokrysztadw LaRu,P;
otrzymanych z uzyciem cyny jako topnika.

V.6. Miedzymetaliczne zwigzki uranu i ceru
Migdzymetaliczne zwigzki uranu i ceru odznaczaja si¢ zlozona struktura elektronows i bogactwem zjawisk w

nich wystgpujacych. Badania tych materialéw maja w INTiBS PAN we Wroctawiu ugruntowang, wieloletnig tradycje.
Ponizej przedstawiam wybrane prace, w ktorych uczestniczylem.

V.6.1. Badania monokrysztalow UCoGas

Odkrycie nadprzewodnictwa w PuCoGas w temperaturze T.=18 K [30] bylo ogromng sensacjg w fizyce ciata
stalego i spowodowalo m in, ponowne zainteresowanie izostrukturalnym odpowiednikiem uranowym.

lemZ2@BkU 195EL 7465-2 8

Rys. 58. Fotografie SEM monokrysztatéw UCoGas otrzymanych z uzyciem In jako topnika.

Monokrysztaly UCoGas wielkosci kilku milimetréw (Rys. 58) otrzymalem stosujagc metode krystalizacji z
metalicznego Ga jako topnika (self flux). Wyniki badan monokrysztatéw UCoGas z uzyciem szerokiego spektrum technik
jak pomiary magnetyczne, transport elektronowy i spektroskopia fotoemisyjna (XPS) sugeruja mieszang warto§ciowos$¢
uranu w tym zwigzku [61, 66].

V.6.2. Badania monokrysztalow U:RuGas

Monokrysztaty U,RuGag wielkosci kilku
milimetrow (Rys. 59) zostaly wyhodowalem z
uzyciem galu jako topnika (self flux). Badania
whasciwosci magnetycznych, oporu
elektrycznego i spektroskopia XPS $wiadcza o
mieszanej wartosciowosci uranu w U,RuGas [70].

Rys. 59. Fotografia SEM monokrysztatow U;RuGas
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V.6.3. Badania monokrysztaléw nowego zwigzku CesPti1In4

Monokrysztaly nowego zwiazku mig¢dzymetalicznego  CegPtiiInyg
otrzymalem stosujac krystalizacj¢ z olowiu jako topnika. Powstale
monokrysztaty mialy ksztalt igiet o rozmiarach 0.1x0.1x3 mm? (Rys. 60). Nowo
uzyskany zwigzek CesPt11Ini4 krystalizuje w uktadzie jednoskosnym (C2/m) [62]
i jest niemagnetycznym gestym ukiadem Kondo, ktéry wykazuje silnie
anizotropowe wlasciwosci magnetyczne [60].

Rys. 60. Fotografia SEM monokrysztatow CegPtiIn4

V.6.4. Badania monokrysztaléw CePtsIn

Wysokiej jakosci monokrysztaty CePtsIn zostaty otrzymane po raz pierwszy. Wykrystalizowalem je z otowiu jako
topnika. Krysztaty mialy ksztalt dobrze wyksztalconych wieloscianéw wielkosci do 0.6 mm. Badania krysztatéw
CePtsIn wykazaly silng lokalizacj¢ elektrondw Ce 4f[75]. Wyniki pomiaréw ciepta wlasciwego CePtqIn w ultra niskich
temperaturach i w silnym polu magnetycznym wskazuja na uporzadkowanie magnetyczne momentéw Ce [85].

V.6.5. Badania monokrysztalow CeNiGe;

Wysokiej jakosci monokrysztaly CeNiGe, otrzymalem stosujac krystalizacje z indu jako topnika. Otrzymane
monokrysztaty posiadaty ksztalt plytek o typowych rozmiarach 2x3 mm?, i grubosci 0.5 mm (Rys. 61).

Rys. 61. Fotografia monokrysztatow CeNiGe;
wykonana przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego.

Monokrysztalty CeNiGe, poddano pomiarom podatno$ci magnetycznej, namagnesowania, oporu elektrycznego,
magnetooporu i sily termoelektrycznej, prowadzonych wzdluz wszystkich trzech gldownych kierunkow
krystalograficznych. Zwigzek ten jest antyferromagnetycznym uktadem Kondo, ktory porzadkuje si¢ magnetycznie w
temperaturze Tn=3.9 K. Struktura magnetyczna ulega reorientacji spinowej w temperaturze T,=3.2 K. Wiasciwosci
magnetyczne sg silnie anizotropowe z latwym kierunkiem magnetycznym réwnolegtym do osi krystalograficznej a [64].
Wiasciwosci fizyczne CeNiGe; pod wysokim ci$nieniem zbadano w pracach [81, 132].

V.7. Nadprzewodniki tlenkowe

V.7.1. Badania monokrysztaléw nadprzewodzacych osmianéw KOs,Op i
RbOs:05 o strukturze typu p-pirochloru

Odkrycie nadprzewodnictwa w zwigzkach AOs;Os (A=K, Rb, Cs) o strukturze typu S-pirochloru wywotato duze
zainteresowanie z powodu wystepowania w nich anharmonicznych drgafi atoméw skladnika A i magnetycznej
frustracji.

Monokrysztaty KOs;Os i RbOs:Os (Rys. 62.) wyhodowalem stosujac metode krystalizacji w amputach
napelnionych tlenem.
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Rys. 62. Fotografie monokrysztatdw RbOs;06 (W tle-
siatka milimetrowa)

Na uzyskanych po raz pierwszy monokrysztatach RbOs;Os przeprowadzono magnetyczne badania stanu
nadprzewodzacego [87]. Badania krysztaldow RbOs,Os metoda spektroskopii Ramana potwierdzily centrosymetryczng
grupe przestrzenng Fd-3m dla tego zwigzku [88]. Przeprowadzono badania wlasciwosci nadprzewodzacych
monokrysztaléw KOs;Os za pomocg skaningowej spektroskopii tunelowej [93]. Badania magnetyczne monokrysztatléw
RbOs;06 ujawnily staby pinning i w konsekwencji niskie prady krytyczne i nisko lezacg lini¢ nieodwracalnosci [96].
Badania ciepla wlasciwego zostaty przeprowadzone na monokrysztatach roztworéw statych KixRbyOs2O0¢ [83].

V.7.2. Badania monokrysztalow nadprzewodnika wysokotemperaturowego
YBa:Cu4Os

Odkryte ponad 30 lat temu, oparte na tlenkach miedzi nadprzewodniki wysokotemperaturowe, z temperaturami
krytycznymi,Tc, znacznie przewyzszajacymi temperatur¢ wrzenia azotu sg wcigz obiektem intnsywnych badan. Zwigzek
YBa>CusOs jest blisko spokrewniony pod wzgledem struktury krystalicznej z najpopularniejszym nadprzewodnikiem
wysokotemperaturowym YBa;CuzO7.4. Jedng z waznych wilasnosci YBa,CusOs jest stata zawarto$¢ tlenu w formule
chemicznej. Monokrysztaly nadprzewodnika YBaCusOg otrzymalem stosujac technike krystalizacji pod wysokim
cisnieniem tlenu (0.6—-1.0 kbar) ze stopu BaO-CuO jako topnika. Na uzyskanych przeze mnie krysztatach przeprowadzono
badania wlasciwosci magnetycznych [94] oraz katowo-rozdzielczej spektroskopii fotoeelektronéw (ARPES) [111, 120].

V.7.3. Otrzymywanie monokrysztaléw i badania Pb2Sr:R;xCaxCu3Os-+ 5
(R=Y, Th)

Monokrysztaly nadprzewodzacych miedzianéw Pb,Sr,Y1.xCaxCusOs-s
oraz Pb,SrTbixCayxCusOs+s 0 temperaturach krytycznych Tce=70+80 K
wyhodowano ze stopu NaCl-PbO (Rys. 63). W pracy [67] przeprowadzono
termograwimetryczne badania proceséw utleniania i redukcji tych zwigzkow
w zaleznosci od cisnienia parcjalnego tlenu.

o

l=m2@80kVU 222E1 7666-28 SE

Rys. 63. Obraz SEM monokrysztatow Pb,Sr;Y1xCaxCusOsg+ 5 [67]
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