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diffraction study, J. Phys. Condens. Matter 23 (2011) 156003.
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dyskusji otrzymanych wynikéw, opracowaniu chemicznych diagramow fazowych dla krysztalow AyFe;.
vS€2 (A=K, Rb, Cs), przygotowaniu tekstu pracy oraz odpowiedzi na recenzje.
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H6. A. Krzton-Maziopa*, E. V. Pomjakushina, V. Yu. Pomjakushin, F. von Rohr, A. Schilling, K.
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Moj wkiad polegal na stworzeniu koncepcji pracy, opracowaniu nowego nadprzewodnika
hybrydowego, zaplanowaniu eksperymentu, przeprowadzeniu syntez materiatow polikrystalicznych,
opracowaniu metodyki pracy i przeprowadzeniu interkalacji polikrystalicznych matryc
nieorganicznych aminowymi adduktami metali alkalicznych, charakteryzacji otrzymanych materiatow
pod wzgledem czystosci fazowej, sktadu chemicznego oraz zaplanowaniu i wykonaniu badan
wlasciwosci nadprzewodzgcych, opracowaniu otrzymanych wynikoéw, przygotowaniu tekstu pracy,
korespondencji z edytorem, odpowiedzi na recenzje.
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otrzymanych — materialow  pod  wzgledem  czystosci  fazowej, sktadu oraz  wlasciwosci
nadprzewodzqcych, opracowaniu otrzymanych wynikow, przygotowaniu probek do badan
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Szacowany udziat wtasny = 40 %; liczba cytowan: 24

H8. M. Kanagaraj, A. Krzton-Maziopa, G. K. Selvan, E. Pomjakushina, K. Conder, S. Weyeneth, R.
Puzniak, S. Arumugam®*, Effect of external pressure on T, of as-grown and thermally treated
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(IF3013 = 2,343)

Moj witad polegal na zaproponowaniu koncepcji pracy, zaplanowaniu sekwencji eksperymentow,
przeprowadzeniu syntez odpowiednich monokrysztatow do badan, zaplanowaniu i przeprowadzeniu
wygrzewania monokrysztalow w odpowiednim reZimie temperaturowym i czasowym, charakteryzacji
otrzymanych materiatow pod wzgledem czystosci fazowej, sktadu chemicznego oraz wilasciwosci
nadprzewodzqcych, opracowaniu i dyskusji wynikow, przygotowaniu czesci tekstu manuskryptu,
korekcie edytorskiej tekstu, przygotowaniu odpowiedzi na recenzje.

Szacowany udziat wtasny = 50 %; liczba cytowan: 2

H9. P. K. Biswas*, A. Krzton-Maziopa, R. Khasanov, H. Luetkens, E. Pomjakushina, K. Conder, A.
Amato*, Two-Dimensional Superfluid Density in an Alkali Metal-Organic Solvent Intercalated Iron
Selenide Superconductor Li(CsHsN)o oFe,Se,, Phys. Rev. Letters 110 (2013)
137003.

(IF3013 = 7,728)

Moj wklad polegat na zaproponowaniu koncepcji pracy, przeprowadzeniu syntez materiatow do
badan, wraz z ich szczegotowq charakteryzacjq, zaplanowaniu i wykonaniu badan wlasciwosci
nadprzewodzqcych, opracowaniu otrzymanych wynikow, przygotowaniu materiatu do badan metodg
spektroskopii mionowej, dyskusji wynikow, udziale w przygotowaniu tekstu pracy i czesci odpowiedzi
na recenzje.

Szacowany udziat wtasny = 40 %; liczba cytowan: 15

H10. A. Krzton-Maziopa*, Z. Guguchia, E. Pomjakushina, V. Pomjakushin, R. Khasanov, H. Luetkens,
P. K.Biswas, A Amato, H. Keller, K. Conder, Superconductivity in a new layered bismuth
oxyselenide: LaOysF, sBiSe,, J. Phys. Condens. Matter 26 (2014) 215702.

(IF2014 = 2,346)

Moj wktad polegal na stworzeniu koncepcji pracy, opracowaniu 1 zSyntetyzowaniu nowego
warstwowego nadprzewodnika LaO,sFysBiSe; dajgcego poczgtek nowej rodzinie nadprzewodzgcych
oksyselenkow bizmutu i jego analogow, zaplanowaniu eksperymentow, przeprowadzeniu syntez
materiatow polikrystalicznych, charakteryzacji otrzymanych materiatlow pod wzgledem czystosci
fazowej i sktadu chemicznego oraz zaplanowaniu i wykonaniu badan witasciwosci nadprzewodzgcych,
opracowaniu otrzymanych wynikow, przygotowaniu tekstu manuskryptu, korespondencji z edytorem,
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syntezy monokrysztatow, ich charakteryzacji (morfologia, badania rentgenograficzne, analiza sktadu
pierwiastkowego, badania kalorymetryczne), zaplanowaniu i wykonaniu pomiarow podatnosci
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magnetycznej, Opracowaniu otrzymanych wynikéw, udziale w przygotowaniu tekstu manuskryptu,
przygotowaniu czesci odpowiedzi na recenzje.

Szacowany udziat wtasny = 35 %,; liczba cytowan: 3

H12. K. Komedera, A.K. Jasek, A. Btachowski, K. Ruebenbauer*, J. Zukrowski, A. Krzton-Maziopa, K.
Conder "Structural disorder in Li,(CsHsN),Fe,-,Se, and Cs,Fe,.,Se, superconductors studied by
Maossbauer spectroscopy" JIMMM, 406 (2016) 244.

(IF2016 = 2,63)

Moj wkiad polegat na udziale w stworzeniu koncepcji pracy, zaplanowaniu i przeprowadzeniu

syntezy interkalowanych materiafow polikrystalicznych oraz monokrysztatow, ich charakteryzacji
(morfologia, badania rentgenograficzne, analiza sktadu pierwiastkowego, badania kalorymetryczne),
zaplanowaniu i wykonaniu pomiarow zmiennoprgdowej podatnosci magnetycznej, opracowaniu

otrzymanych wynikéw, udziale W przygotowaniu tekstu manuskryptu, przygotowaniu czesci
odpowiedzi na recenzje.

Szacowany udziat wtasny = 40 %; liczba cytowan: 1

H13. A. Krzton-Maziopa, V. Svitlyk, E. Pomjakushina, R Puzniak and K. Conder* "Superconductivity
in alkali metal intercalated iron selenides" J. Phys. Condens. Matter 28 (2016) 293002.

(IF2016 = 2,678)

Moj wklad polegat na zaproponowaniu koncepcji pracy, opracowaniu konspektu pracy (outline),
przygotowaniu czesci tekstu manuskryptu (rozdzialy dotyczqce matryc chalkogenkowych, metod
wzrostu krysztatow, domieszkowania, procesow interkalacji, wiasciwosci zwigzkow interkalowanych,
napisaniu wstgpu do pracy oraz podsumowania), udziale w redakcji catosci manuskryptu, korekcie
edytorskiej tekstu, przygotowaniu czesci odpowiedzi na recenzje.

Szacowany udziat wtasny = 45 %; liczba cytowarn: 8

Sumaryczny impact factor jednotematycznego cyklu publikacji wchodzacego w
sklad rozprawy habilitacyjnej wedlug listy Journal Citation Reports, zgodnie z
rokiem opublikowania:

40,453

Liczba cytowan prac wchodzacych w sklad cyklu (wg. Web of Science z dnia 17.01.2018):

610



c) omowienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiggnietych wynikow
wraz z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Wprowadzenie

Niestechiometryczny selenek zelaza, FeSey.,, jest materiatem, ktéry wzbudza szerokie
zainteresowanie $rodowisk badawczych, nie tylko ze wzgledu na jego odkryte w 2008 roku
wtasciwosci nadprzewodnikowe z temperaturg krytyczng nadprzewodnictwa, T, wynoszacg
okoto 8,5K dla FeSeq,03, ale takie jako potencjalny materiat zastepujacy platyne w
fotowoltaicznych ogniwach barwnikowych, czy tez, z uwagi na fatwos¢ odwracalnej
interkalacji jonami metali alkalicznych i wigzacymi sie z tymi procesami wysokimi
wspotczynnikami dyfuzji, jako materiat elektroaktywny do zastosowan w np. ogniwach
litowych. Selenek Zelaza FeSei., krystalizuje w strukturze tetragonalnej, sktadajgcej sie z
naprzemiennie utozonych warstw zelazowo-selenowych. Poszczegdlne warstwy zbudowane
sq z potgczonych ze sobg krawedziami tetraedrow FeSe,. Szczegdétowy opis wtasciwosci
zwigzkow z grupy selenkow zelaza i jego analogdéw zawierajgcych siarke i tellur Fe1.,Se(1-)Ch,
(Ch = S lub Te) zamieszczony zostat w pracy [H13]. Podczas badan nad wtasciwosciami
nadprzewodzgcymi warstwowych chalkogenkéw zelaza, stwierdzono, ze w tych materiatach,
podobnie jak w odkrytych wczes$niej nadprzewodzacych pniktydkachm, wystepuje istotna
zaleznos¢ miedzy geometrig tetraedru zelazowo-selenowego, a temperaturg przejscia w stan
nadprzewodzacy. Geometrie tetraedru FeSe, schematycznie przedstawiong na Rys. 1,
charakteryzuje kilka parametréw takich jak: katy (a) miedzy wigzaniami Se—Fe—Se, dtugosci
wigzan Fe —Se, odlegtosci miedzy anionami w warstwie selenowej (a) oraz empiryczny
parametr (h) okreslajacy odlegto$¢ miedzy warstwg atomdéw zelaza a warstwg anionowa.
Wartosci tych parametréw ulegaja zmianie pod wptywem przytozonego cisnienia
zewnetrznego, co w znaczacy sposéb wptywa na temperature krytyczng przejscia do stanu
nadprzewodzgcego.

Rys.1. Parametry strukturalne wptywajgce temperature krytyczng nadprzewodnictwa w warstwowych
chalkogenkach zelaza.

Przyktadowo, dla FeSe;.,, krystalizujgcego w strukturze tetragonalnej, ze wzrostem cisnienia
hydrostatycznego, przy zmianie ci$nienia od atmosferycznego do okoto 7,5 GPa,
temperatura krytyczna nadprzewodnictwa wzrasta od 8,5K do 36,5K. Te efekty przypisywane

's. Margadonna, Y. Takabayashi, Y. Ohishi, Y. Mizuguchi, Y. Takano, et al., Phys. Rev. B 80, 064506 (2009)



sg wifasnie indukowanym przez cisnienie zewnetrzne modyfikacjom geometrii tetraedru
zelazowo-selenowego. Pod cisnieniem normalnym tetraedr ten jest znieksztatcony i katy Se-
Fe-Se odbiegajg znacznie od tetraedrycznych, zas dziatanie ci$nienia zewnetrznego wymusza
tutaj zmiany geometryczne odksztatconych tetraedréw w kierunku wiekszej ich regularnosci.
Mozna wiec hipotetycznie przyja¢, ze bardziej regularna geometria powinna skutkowadé
wyzszymi temperaturami krytycznymi. Modyfikacje geometryczne struktury mozina takze
uzyskaé poprzez podstawienia izowalencyjne po stronie selenu. Wprowadzenie jonéw o
wiekszym/mniejszym promieniu powoduje odksztatcenie tetraedru FeSe; i w konsekwenc;ji
wptywa na temperature krytyczng nadprzewodnictwa. Przez analogie do dziatania cisnienia
zewnetrznego, efekt nacisku, jaki podstawienie jonu (atomu) o innym promieniu wywiera na
sgsiednie atomy, powodujac odksztatcenia struktury krystalicznej, okreslany jest w
literaturze mianem cisnienia chemicznego.

Czesciowe podstawienie selenu w FeSe;., jonem o wigkszym promieniu (np. tellurem)
generuje ujemne cisnienie chemiczne wskutek ekspansji sieci krystalicznej (wzrost wymiarow
komorki elementarnej), za$ podstawienie jonem o mniejszym promieniu (np. siarka)
wywotuje efekt odwrotny - czyli dodatnie cisnienie chemiczne, przejawiajgce sie kontrakcjg
sieci krystalicznej. Eksperymenty przeprowadzone na trojsktadnikowych fazach Feq.,Seq.,Ch,
(Ch =S lub Te) pokazaty jednak, ze wptyw takiego podstawienia na temperature krytyczng
nadprzewodnictwa jest mniejszy niz oczekiwano. Przy optymalnej zwartosci siarki (y~0,2)
uzyskano wzrost T, do okoto 10,5K, zas$ dla podstawienia tellurem (y~0,5) do okoto 14K.
Niemniej jednak, ci$nienie chemiczne mozna traktowa¢ jako jeden z czynnikéw
pozwalajgcych na prognozowanie zmian wtasciwosci fizycznych materiatéw. Dotyczy to w
szczegoblnosci warstwowych ukfaddéw takich jak omawiane tutaj nadprzewodniki zelazowe i
materiaty pokrewne.

Nowym, bardziej efektywnym podejsciem pozwalajgcym na wywieranie silniejszego
wptywu na strukture i wtasciwosci nadprzewodzgce warstwowych tych materiatéw okazato
sie wprowadzenie jondw metali alkalicznych miedzy warstwy zelazowo-selenowe. Wptyw
obecnosci jonu interkalujacego na strukture i wtasciwosci fizyczne mozna takze rozwaza¢ w
kategoriach cisnienia chemicznego, jako efekt nacisku interkalantu ulokowanego w
przestrzeniach van der Waalsa na sasiednie warstwy Fe-Se. Interkalacja metalami
alkalicznymi, poza efektami modyfikacji struktury, daje réwniez mozliwos¢ wprowadzenia
dodatkowych nos$nikéw tadunku do ukfadu, co korzystnie wptywa na T..

Pierwsza publikacja dotyczgca nadprzewodzgcego selenku zelaza zawierajgcego w

swej strukturze interkalowane jony potasu pojawita sie w listopadzie 2010 roku'?!

. Nowy
nadprzewodnik KgsFe,Se,, krystalizujgcy w warstwowej strukturze tetragonalnej o symetrii
[4/mmm, wykazywat temperature krytyczng T, ~31K. Doniesienie o materiale, ktéry
wykazywat niemal czterokrotnie wyzszg temperature krytyczng nadprzewodnictwa w
stosunku do fazy macierzystej FeSe.,, wywotato ogromne zainteresowanie grup badawczych
zajmujgcych sie tg tematyka i zapoczgtkowato nowy nurt badan nad nowymi fazami

nadprzewodzgcymi o ogdlnym wzorze: A,Fe,-ySe,, gdzie A - metal alkaliczny. Fazy te

2. Guo, S. Jin, G. Wang, S. Wang, K. Zhu, T. Zhou, M. He, X. Chen, Phys. Rev. B 82, 180520(R) (2010)



nazwane zostaty podzniej interkalowanymi selenkami zelaza typu 122, aczkolwiek nalezy
podkresli¢, ze nazwa ta w odniesieniu do tych materiatow nie jest prawidtowa, poniewaz nie
sg one syntezowane metodami klasycznej interkalacji, lecz otrzymywane metodami
wysokotemperaturowymi przez krystalizacje ze stopu. Nazwa ta jednak przyjeta sie w
literaturze i jest ogdlnie stosowana do okreslania tej grupy materiatow.

Pojawienie sie nowych nadprzewodnikéw zelazowych stato sie takze inspiracjg badan,
ktére prowadzitam w ramach mojej pracy habilitacyjnej. Celem moich prac byto przede
wszystkich otrzymanie nowych materiatéw nadprzewodzacych z grupy A,Fe,-ySe, i
opracowanie efektywnych metod syntezy monokrystalicznych faz 122 oraz zidentyfikowanie
przyczyn lezagcych u podstaw tak drastycznej zmiany temperatury krytycznej
nadprzewodnictwa, zbadanie wptywu stechiometrii i rodzaju interkalantu wprowadzanego
miedzy warstwy zelazowo-selenowe (badania wptywu cisnienia chemicznego wywotanego
przez interkalacje) na strukture, wtasciwosci elektryczne i magnetyczne otrzymanych
materiatow. Ponadto, w trakcie swoich badan poszukiwatam takie innych materiatow
nadprzewodzgcych zawierajgcych w swej strukturze warstwy selenkowe.

Omodwienie wynikow badan wtasnych

Celem moich badan w ramach pracy habilitacyjnej byty poszukiwania nowych
nadprzewodnikéw opartych o warstwowe selenki metali przejsciowych oraz badania wptywu
modyfikacji strukturalnych (wptyw cisnienia chemicznego wywotanego podstawieniami i
interkalacjg) na temperature krytyczng nadprzewodnictwa i wtasciwosci magnetyczne
otrzymanych materiatéw. Prace badawcze nad nowymi materiatami rozpoczetam w
listopadzie 2010 roku podczas realizacji rocznego projektu badawczego "Chemical pressure
in FeSe superconductors" w ramach programu SCIEX NMS. Projekt ten realizowatam w
grupie prof. Kazimierza Condera w Instytucie Paula Scherrera (PSI) w Szwajcarii. W
pierwszym etapie badan nad warstwowymi chalkogenkami zelaza zajetam sie opracowaniem
efektywnych metod otrzymywania monokrysztatéw faz A,Fe,-ySe, zawierajagcych w swej
strukturze jony innych metali alkalicznych. Prace te zaowocowaty odkryciem nowego
interkalowanego cezem nadprzewodnika o nominalnym skfadzie Csgg(FeSegos), [H1].
Otrzymane przez mnie duze monokrysztaty tego materiatu umozliwity wykonanie
szczegbtowych badan strukturalnych zrealizowanych we wspodtpracy zespotem dr V.
Pomjakushina (Laboratory for Neutron Scattering (LNS), PSI) oraz dr V. Svitlykiem (ESRF,
Grenoble, Francja), ktore umozliwity wyznaczenie doktadnej struktury krystalicznej nowego
materiatu. Nowy nadprzewodnik Csgg(FeSegqs),, podobnie jak odkryty kilka tygodni
wczesniej analog potasowy (Ko,gFeZSez)m, krystalizuje w strukturze tetragonalnej, i wykazuje
temperature krytyczng wynoszgcg okoto ~28K. W dalszej kolejnosci, we wspdtpracy z
Laboratory for Muon Spin Spectroscopy, PSI w Szwajcarii wykonane zostaty badania
wiasciwosci magnetycznych i nadprzewodzgcych krysztatéow Csgg(Feq.,Se),. Szczegdtowe
badania strukturalne, sktadu chemicznego oraz pomiary opornosci wiasciwe] i podatnosci
magnetycznej w funkcji temperatury potwierdzity wystepowanie nadprzewodnictwa w catej
objetosci krysztatu ponizej temperatury krytycznej T. = 28.4 K. Ponadto, w oparciu o badania



wiasciwosci magnetycznych z wykorzystaniem spektroskopii rotacji spinu mionu i oraz
charakterystyki temperaturowe wykonane przy pomocy réznicowej kalorymetrii skaningowej
(DSC) zaobserwowano wystepowanie w tym materiale dos$é¢ niezwyktego uporzadkowania
antyferromagnetycznego ponizej Ty = 478.5K [H3]. Na Rys.2 przedstawiono zaleznos¢
podatnosci magnetycznej od temperatury dla interkalatu cezowego.
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Rys.2. Zalezno$¢ podatnosci magnetycznej od temperatury dla krysztatu Csgg(FeSeqqs),[H3] oraz fotografie
krysztatow wyhodowanych w zamknietych amputach kwarcowych metodg Bridgmana [H1, H5, H13].

Nalezy tutaj podkresli¢, ze synteza nadprzewodzacych krysztatow z grupy A Fe,..Se;
(A = K, Rb, Cs), miedzy innymi z uwagi na to, ze nadprzewodnictwo wystepuje tylko w
materiatach niestechiometrycznych, w dos¢ waskim zakresie zawartosci metalu alkalicznego i
zelaza [H5] oraz koniecznos$¢ prowadzenia wzrostu krysztatu w obecnosci par metali
alkalicznych, nie jest trywialna i wymaga jednoczesnego kontrolowania szeregu parametréw.
Proces krystalizacji prowadzi sie zazwyczaj metodg Bridgmana w zamknietych dwusciennych
amputach kwarcowych stosujac jako reagenty polikrystaliczny selenek zelaza (lub dobrze
zhomogenizowang mieszanine Fe i Se w odpowiednich proporcjach molowych) oraz metal
alkaliczny. Pary metali alkalicznych dziatajag agresywnie na powierzchnie kwarcu i w
przypadku braku zabezpieczenia powierzchni amput np. warstwg weglowg, konieczne jest
wprowadzenie odpowiedniego nadmiaru metalu alkalicznego (innego dla kazdego uktadu), z
przeznaczeniem na straty w reakcji ubocznej z kwarcem. Nalezy takze odpowiednio
kontrolowaé¢ proces homogenizacji stopu oraz parametry wzrostu krysztatu. Zwykle
kontrolowana jest szybko$¢ chtodzenia, ktora nie powinna byé nizsza niz 5°C/h. Najlepsze
wtasciwosci nadprzewodzgce uzyskiwano dla krysztatow, ktére charakteryzowaty sie
stosunkowo duzym nieporzadkiem strukturalnym [H4, H13].

Dalsze badania neutronograficzne przeprowadzone na krysztatach A Fe,,Se; (A = K,
Rb) (we wspodtpracy z LNS/PSI oraz ESRF/Grenoble), wykazaty, ze w tych materiatach,
podobnie jak w otrzymanych wczesniej krysztatach interkalowanych cezem, wystepuje
specyficzna nadstruktura bedaca, efektem porzadkowania sie wakancji zelazowych (Rys.3a).
To porzgdkowanie sie wakancji zelazowych wptywa istotnie na witasciwosci magnetyczne i
nadprzewodzgce krysztatow A Fe,,Se, Zaobserwowanej nadstrukturze wakancji zelazowych
w badanych uktadach przypisane zostaty odpowiednio symetrie P42/n oraz 14/m [H4].

10



Nastepnie uwzgledniajgc uporzadkowanie wystepujgcych w materiale wakancji Fe, na
podstawie danych neutronograficznych okreslono usrednione sktady chemiczne badanych
uktadoéw AFe,Se, wyznaczajac wartosci X = 0.30(1), y = 0.83(2) dla krysztatéw rubidowych
oraz x =0.34(1), y = 0.83(1) dla krysztalow potasowych. Otrzymane parametry s zbiezne z
danymi otrzymanymi dla krysztatow interkalowanych cezem, o podobnej stechiometrii, dla
ktérych te parametry wynoszg: x = 0.29 oraz y = 0.83. Dodatkowo, w oparciu o dane
strukturalne zaproponowano roéwniez mozliwe symetrie dla orientacji momentéw
magnetycznych w warstwach zelazowo-selenowych wynikajgce z obecnosci wakancji Fe i
uporzadkowania antyferromagnetycznego [H4]. Schematy przedstawiajgce nadstrukture
wakancji Fe i wynikajgce z niej orientacje momentéw magnetycznych przedstawiono na
Rys.3b,c.
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Rys.3. a) Neutronogramy zarejestrowane w temperaturze pokojowej dla sproszkowanych krysztatéw (K,
Rb),Fe,.Se), przy A=1.494A. Krzywa czerwona - potozenia reflekséw dla struktury magnetycznej. b)
Transformacja komérki elementarnej o symetrii 14/mmm (122) w nowga wiekszg tetragonalng superkomarke o
symetrii (/4/m) (w temperaturach T<500K), c) rzut jednej warstwy Fe na ptaszczyzne (ab) pokazujacy
uporzadkowanie antyferromagnetyczne w (K,Rb),Fe,,Se), niebieskie i czerwone symbole pokazujg

antyréwnolegte utozenie spindw w ptaszczyznie [H4, H13].

Wspdtistnienie nadprzewodnictwa i uporzadkowania magnetycznego z nadzwyczaj
wysokg temperaturg Néela jest zjawiskiem niezwyktym i stanowi bezposredni dowdd
wystepowania uporzadkowania antyferromagnetycznego diugiego zasiegu w badanych
materiatach. Badania neutronograficzne umozliwity wskazanie bezposredniego zwigzku
miedzy strukturg krystaliczng i wfasciwosciami magnetycznymi oraz ujawnity przyczyny
wystepowania uporzgdkowania magnetycznego w interkalowanych metalami alkalicznymi
selenkach zelaza.
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Badania procesdw transportu elektrycznego (rezystancji wtasciwej probek krysztatow
w funkcji temperatury) pod wysokim cisnieniem przeprowadzone na krysztatach Cs,(Fe;.Se),
(we wspodtpracy z Uniwersytetem w Genewie) wykazaty praktycznie statg wartosé
temperatury krytycznej T, az do 5 GPa, po czym, powyzej 8 GPa zaobserwowano jej ostry
spadek i zanik nadprzewodnictwa przy wyzszych cisnieniach, dodatkowo zaobserwowano
czesciowa degradacje materiatu przy stosowaniu wysokich cisnien [H13], co zasugerowato
koniecznos$¢ zbadania wptywu cisnienia na strukture tych materiatéw. Badania wptywu
cisnienia hydrostatycznego i temperatury na strukture Csggs(FeogeSe), przeprowadzone z
wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego (we wspotpracy z dr V Svitlykiem ze
Swiss-Norwegian Beamlines, ESRF, Grenoble we Francji) potwierdzity wystepowanie
przemiany fazowej pierwszego rzedu (14/m na 14/mmm) przy okoto 490K zwigzanej z
nieuporzgdkowaniem wakancji zelazowych (Rys.4).
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Rys.4. Przejscie strukturalne (I4/m do 14/mmm) w temperaturze 490K zwigzane z nieporzadkiem wakancji Fe
zaobserwowane w Csp gs(Feq gsSe), podczas badan dyfrakeji promieniowania synchrotronowego [H13].

Czesciowa nieodwracalnosc tej przemiany wynika najprawdopodobniej z podwyzszonej w tej
temperaturze mobilnosci jondw metalu alkalicznego w strukturze. Badania przeprowadzone
nad krysztatami interkalowanymi rubidem potwierdzity wystepowanie podobnej zaleznoSci
w funkcji przytozonego cisnienia zewnetrznego [H8]. Z kolei przeprowadzajgc badania
wplywu cisnienia zewnetrznego na strukture krystaliczng Csgss(Fei-,Se),, Rbgsgs(FeiSe),, i
Kos(Fe1,Se), (y ~ 0.14) stwierdzono, ze refleksy, charakterystyczne dla symetrii 14/m,
pochodzgce od nadstruktury uporzagdkowanych wakancji sg widoczne nawet przy wysokim
ciSnieniu wynoszagcym 12 GPa [H13]. Potwierdza to istnienie charakterystycznego
uporzgdkowania wakancji zelazowych w tych materiatach zaréwno w stanie
nadprzewodzgcym jak i podstawowym.

Niezwykle intrygujgcym i nie do konca wyjasnionym zjawiskiem, ktére towarzyszy
nadprzewodnictwu w interkalowanych metalami alkalicznymi nadprzewodnikach zelazowo-
selenowych jest wystepujgca w nich mezoskopowa separacja fazowa, ktéra pojawia sie w
materiatach otrzymywanych podczas wysokotemperaturowej krystalizacji ze stopu. Efekt
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separacji fazowej jest widoczny na obrazie mikroskopowym swiezo roztupanych prébek w
postaci charakterystycznego obrazu obejmujgcej caty krysztat sieci przestrzennej,
zbudowanej z ptytek fazy wolnej od wakancji zelazowych i ubozszej w metal alkaliczny [H13].
Przyktadowy obraz z elektronowego mikroskopu skaningowego dla krysztatow Cs(Fe;.,Se),
przedstawiono na Rys.5.

Cs,.Fe,s;Se, Tc: 27K Cs,;Fe,s;Se, Tc: 23K CsyssFe,s,5e, noTc

Rys.5. a, b, c) Mikrofotografie SEM —BSE z powierzchni $wiezo roztupanych krysztatéw = wyraznie widoczna
nadstruktura tworzaca sie podczas chtodzenia w procesie krystalizacji Cs«Fe,.,Se, [H13]

Low-loss backscattered electron micrographs taken at 1kV on FIB cross- sections

on (a) (100) plane and (b) (110) plane.
Rys.6. Mikrofotografie SEM —BSE z powierzchni krysztatéw wycietych wigzky jonowa (FIB) w ptaszczyznach 001

(a) oraz 110 (b) [H13].

Powstajgce podczas krystalizacji struktury domenowe majg rozmiary rzedu
mikrometrow i sg zbudowane z niewielkich ptytek uktadajgcych sie wzdtuz ptaszczyzny
habitus {113} i skreconych wzgledem siebie o kat 30°, co jest wyrazniej widoczne na Rys. 5 a,
b. Szczegdétowe badania takiej separacji fazowej w krysztatach FeSe interkalowanych Cs
(przeprowadzone we wspétpracy z Oxford University, UK) potwierdzity istnienie dwdch
odseparowanych przestrzennie, wzajemnie przenikajagcych sie faz o ztozonej
mikrostrukturze, réznigcych sie stechiometrig oraz rozmiarem komorki elementarne;.

Na Rys. 7 przedstawiono mapy przedstawiajgce zmiany anizotropii komorki
elementarnej (stosunek statych sieciowych c/a) charakterystyczne dla prébek krysztatow
cezowych, otrzymane z wykorzystaniem wysokorozdzielczej dyfrakcji elektronédw wstecznie
rozproszonych (HR-EBSD). Z otrzymanych danych wyraznie widaé, ze w fazie macierzystej
materiatu badanego wystepujg wtracenia fazy mniejszosciowej charakteryzujgcej sie wiekszg
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anizotropig komoérki elementarnej (c/a >3,9). Faza mniejszoSciowa wystepuje w postaci
Sciezek biegnacych w catej objetosci krysztatu. Na podstawie analizy obrazéw rozktadu
mikronaprezen (Rys. 7), stwierdzono Zze zawarto$s¢ fazy mniejszosciowej w badanych
materiatach wynosi okoto 10% [H13].

CSO ,2F€1 5—882 TC—27K CSO 3Fe1 5—862 TC—23K
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Rys.7. Mapy zmian anizotropii komérki elementarnej dla nadprzewodzacych krysztatéw cezowych, wykonane z

wykorzystaniem wysokorozdzielczej dyfrakcji elektronéw wstecznie rozproszonych (HR-EBSD). Wyraznie

widoczne sg charakterystyczne linearne struktury zorientowane w kierunku <110>."

Podobnych obserwacji dokonano takze podczas badan krysztatdbw RbyFe,.,Se, z
wykorzystaniem dyfrakcji elektronéw wstecznie rozproszonych, neutronograficznych oraz
spektroskopii rotacji spinu mionu puSR [H3, H4, H7, H8, H13]. Stwierdzono ponadto, ze
wielkos¢ domen wolnej od wakancji fazy ubozszej w metal alkaliczny mozna w znaczacy
sposob modyfikowac¢ dobierajgc odpowiednio parametry procesu wygrzewania krysztatow w
zamknietych pod prdéznig amputach kwarcowych. Na Rys. 8 przedstawiono przyktadowy
termogram zarejestrowany dla probki interkalowanej rubidem z zaznaczonymi
temperaturami charakterystycznymi oraz temperaturowg zaleznos¢ zjawiska separacji
fazowej w probkach krysztatéw RbyFe,.,Se;.

* s C Speller, et al., Supercond. Sci. Technol. 25, 084023 (2012)
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Rys.8. Termogram zarejestrowany dla prébki interkalowanej rubidem z zaznaczonymi temperaturami
charakterystycznymi: T, - temperatura separacji fazowej, Ty - temperatura Néela, T,- temperatura przejscia
strukturalnego typu porzadek-nieporzadek, zwigzana z porzadkowaniem sie wakancji zelazowych. Na prawym
panelu pokazano temperaturowg zaleznos¢ zjawiska separacji fazowej w probkach krysztatéw Rb,Fe,.Se,. F1,
F2 -oznaczajy udziaty objetosciowe poszczegdlnych faz: AFMV - faza wiekszoSciowa z uporzadkowana
antyferromagnetycznie z nadstrukturg wakancji zelazowych, MCP - faza mniejszosciowa - wolna od wakancji
(na Rys. 4, 5 6 to ona tworzy charakterystyczny obraz struktur wystepujgcych w catej objetosci krysztatu).[H7,
H13]

Kilkugodzinne wygrzewanie krysztatéw w okolicach temperatury separacji faz powoduje
istotne zmiany w charakterze przejscia do stanu nadprzewodzacego i staje sie ono bardziej
ostre. Nie wptywa to jednak na zawartosci obu faz [H13]. Obecnie przyjmuje sie, ze za
wtasciwosci nadprzewodzgce odpowiada wolna od wakancji faza mniejszosciowa (MCP),
ktéra ~w  stanie nadprzewodzacym  wspdfistnieje z  fazg  uporzadkowang
antyferromagnetycznie (AMFV). Zawartos¢ fazy MCP w materiatach otrzymywanych
metodami wysokotemperaturowymi nie przekracza 12%, stad poszukuje sie innych
mozliwosci, tzn., niskotemperaturowych solwotermalnych lub elektrochemicznych metod
syntezy pozwalajgcych na ominiecie etapu separacji fazowej w tych materiatach, ktéry
zawsze ma miejsce podczas krystalizacji wysokotemperaturowej.

W trakcie swoich badan opracowatam efektywne metody krystalizacji
wysokotemperaturowej interkalowanych metalami alkalicznymi  selenkéw  zelaza,
umozliwiajagce  otrzymanie  duzych  krysztatéw  (do  ~1,5cm®)  nowych  faz
nadprzewodnikowych. Ponadto przeprowadzitam syntezy szeregu materiatéw z grupy
A«(Fe1.,Se), o roinej stechiometrii i sporzadzitam chemiczne diagramy fazowe dla
interkalatdw zawierajgcych w swej strukturze nastepujgce metale alkaliczne: K, Rb i Cs.
Opracowane przez mnie chemiczne diagramy fazowe, przedstawione na Rys. 9, wskazujg
zakresy zawartosci zelaza i metalu alkalicznego, przy ktérych mozina spodziewad sie
wystepowania nadprzewodnictwa w krysztatach A,(Fe;.,Se), (A =K, Rb, Cs) [H5, H13].
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metal 0.70- 0.75%0.009 0.74-0.79+0.008 | 0.67-0.75+0.01
akaliczny
Fe 1.57-1.69%0.018 1.56-1.63£0.019 | 1.52-1.58+0.018

Rys.9. Chemiczne diagramy fazowe dla A(Fe;,Se), (A = K, Rb, Cs). W tabeli wskazano zakresy zawartosci zelaza i
metalu alkalicznego, dla ktérych w badanych prébkach wystepowato przejscie nadprzewodzace [H5, H13].

Dodatkowo otrzymatam takie nadprzewodzgce krysztaty interkalowanych rubidem i
potasem selenkéw zelaza z czesciowym podstawieniem siarkg i tellurem w miejsce selenu.
Materiaty czesciowo podstawione siarkg (czesciowe podstawienie selenu siarkg generuje
dodatnie ci$nienie chemiczne w warstwie zelazowo-selenowej) majg temperature krytyczna
porownywalng do zwigzkédw bez podstawienia po stronie anionu, tzn. ~32,3K dla krysztatu
potasowego oraz 32K dla rubidowego. Wykazujag one, zgodnie 2z pomiarami
zmiennopradowej podatnosci magnetycznej 100% zawartosci fazy nadprzewodzacej. Z kolei
w przypadku materiatéw zawierajgcych tellur, w ktérych intencjonalnie generujemy ujemne
ci$nienie chemiczne w warstwie zelazowo-chalkogenkowej, zawartos¢ fazy nadprzewodzgcej
nie przekracza na ogot 20%. Wynika stad, ze ekspansja sieci krystalicznej bedgca wynikiem
podstawieniem anionu o wiekszym promieniu w ptaszczyznie ab niweluje czesciowo,
korzystne dla nadprzewodnictwa efekty $ciskania ptaszczyzn Fe-Ch, wywotywane obecnoscig
jonu interkalujgcego miedzy warstwami matrycy chalkogenkowej. Krysztaty z czesciowymi
podstawieniami siarkg i tellurem po stronie anionu poddawane sg obecnie szczegétowym
badaniom mikrostrukturalnym w Oxford University w celu okreslenia wptywu obecnosci
domieszek na zjawiska mikroseparacji fazowej i ustalenia rozktadéw mikronaprezen w sieci
krystaliczne;.

Kolejng cechg charakterystyczng interkalowanych nadprzewodnikéw zelazowo-
selenowych jest wystepowanie znacznych momentéw magnetycznych, wynoszgcych okoto
3.3y na atom zelaza oraz unikalnym uporzgdkowaniem wakancji zelazowych w podsieci Fe
[H4, H7]. Pojawianie sie nadprzewodnictwa z relatywnie wysokimi temperaturami
krytycznymi w obecnosci fazy magnetycznej wydaje sie co najmniej intrygujace, a
mechanizm jego powstawania, mimo intensywnych badan ciggle nie jest wyjasniony.
Wprawdzie wiadomo, ze nadprzewodnictwo w takich materiatach, podobnie jak w silnie
skorelowanych fazach elektronowych, mozna modyfikowa¢ poprzez wptyw na naprezenia
wewnetrzne w strukturze krystalicznej, czy zmiane typu lub charakteru domieszki, w tym
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jednak przypadku charakter zmian opisywany jest zazwyczaj w sposob intuicyjny. Ze wzgledu
na poszukiwanie nowych materiatéw z coraz wyzszymi temperaturami krytycznymi, badania
w tym kierunku prowadzone sg na ogét dos¢ chaotycznie i skupiajg sie przed wszystkim na
fazach, ktére wykazujg przejscie do stanu nadprzewodzacego. Brakuje systematycznych prac
prowadzonych w obszarze materiatdw nie wykazujgcych nadprzewodnictwa, a nalezgcych do
tej samej grupy. W praktyce uniemozliwia to sformutowanie mechanizmu lezgcego u
podstaw zjawiska.

Badania nad interkalowanymi chalkogenkami zelaza przeprowadzone za pomocg
spektroskopii rotacji spinu mionu (uUSR), skaningowej mikroskopii tunelowej (STM) i
spektroskopii Ramana pokazaty istnienie szczegdlnych powigzan miedzy
nadprzewodnictwem a magnetyzmem w tych materiatach [H3, H7, H8, H13]. W literaturze
pojawiajg sie takze kontrowersje dotyczgce zrddet wiasciwosci nadprzewodnikowych oraz
niescistosci dotyczace rzeczywistej stechiometrii faz nadprzewodzacych w A,(Fei.,Se),.
Wystepowanie w krysztatach tych materiatéw odwracalnej mezoskopowej separacji faz
magnetycznej i nadprzewodzgcej, dodatkowo komplikuje caty uktad i nie pozwala
jednoznacznie okresli¢ czynnikéw warunkujacych witasciwosci nadprzewodzace. Ponadto,
przejscie ze stanu nadprzewodzacego do nieprzewodzacej fazy antyferromagnetycznej wigze
sie Scisle ze stechiometrig materiatu, ktéra w istocie odbiega od idealnej 1:2:2 [H5, H13] i jest
niezwykle trudna do kontrolowania w warunkach syntezy przy pomocy konwencjonalnych
metod wysokotemperaturowych. Kwestie dotyczace rzeczywistej stechiometrii faz
nadprzewodzacych w interkalatach selenku Zzelaza =zainicjowaty dalsze badania nad
poszukiwaniem alternatywnych niskotemperaturowych metod syntezy. Pierwsze doniesienia
dotyczace nadprzewodzgcego FeSe interkalowanego metalami alkalicznymi i metalami ziem
alkalicznych z ich roztworéw w ciektym amoniaku wskazaty na istnienie materiatow
charakteryzujacych temperaturami krytycznymi T, ~40 — 46K (blisko 25% wyzszymi od
obserwowanych w fazach  wysokotemperaturowych). Jednak zawartosci faz
nadprzewodzacych w tych interkalatach byty stosunkowo niskie i nie przekraczaty 30% [H13].
Prace nad poprawag efektywnosci metody amonotermalnej, umozliwity wkrdtce potem
otrzymywanie materiatéw z blisko 80% zawartoscig fazy nadprzewodzacej. Interkalaty te
wywoftaty kolejng dyskusje w kregach naukowych miedzy innymi z powodu probleméw z
identyfikacjg sktadu chemicznego interkalujgcych indywiduéw. Twierdzono, miedzy innymi,
ze w strukture moga sie wbudowywac¢ addukty metalu alkalicznego z amoniakiem, amidek
litu bgdz obie te formy jednoczesnie. Zasadniczo sktad wbudowujgcego sie interkalantu jest
rozny i w ogromnej mierze zalezy od stezenia metalu alkalicznego w roztworze stosowanym
do interkalacji [H13].

Nadprzewodniki z syntez amonotermalnych posiadajg strukture tetragonalng
przestrzennie centrowang o symetrii [4/mmm z nieco mniejszg statg sieciowg a i wydtuzong c
w porownaniu do innych interkalowanych zwigzkow z grupy 122. Materiat ten jednak nie jest
wolny od wad, gdyz lotne czgsteczki rozpuszczalnika, tak korzystnie wptywajace na T, bardzo
tatwo ulegajg deinterkalacji i ukfad stopniowo traci wifasciwosci nadprzewodnikowe. W
trakcie swoich badan zauwazytam, ze zamiana amoniaku na inny, mniej lotny zwigzek o
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charakterze donorowym, np. na heterocykliczne aminy moze stanowi¢ dobrg alternatywe
prowadzacy do otrzymania materiatu o poprawionych parametrach.

Przeprowadzitam zakonAczone sukcesem proby wprowadzenia adduktéw litowo-
pirydynowych miedzy warstwy zelazowo-selenowe i otrzymatam pierwszy hybrydowy
organiczno-nieorganiczny nadprzewodnik Zzelazowy Lix(CsHsN),Fe,..Se;, o temperaturze
krytycznej 45K [H6]. Poza litem, inne metale alkaliczne rozpuszczajg sie takze w bezwodnej
pirydynie i w zaleznosci od stosunku molowego metalu alkalicznego do pirydyny moga
powstawac réznego rodzaju potgczenia, wsrdd nich takze addukty typu A(CsHsN), i/lub sole
anionorodnikowe [H6, H13]. Obie formy, jak tez i czasteczki czystej pirydyny moga byc
interkalowane  miedzy warstwy Fe-Se, co w efekcie daje hybrydowy
organiczno/nieorganiczny materiat z temperaturg krytyczng przekraczajacg 40K [H6]. W
trakcie w trakcie moich prac nad uktadami pirydynowymi zsyntezowatam takze analogi
zawierajgce inne metale alkaliczne: Na, K, Rb. Sposrdd nich dla materiatu zawierajgcego Li
zaobserwowano przejscie nadprzewodzace przy Tc~45K, oraz  zawarto$é fazy
nadprzewodzacej siegajagcg 80%. Temperatury krytyczne pozostatych uktaddéw byty nizsze
(35K oraz 10K dla materiatéw zawierajgcych odpowiednio Na oraz Rb i K) i zawieraty one
mniejsze zawartosci faz nadprzewodzacych[H6]. Wykorzystujgc spektroskopie Mossbauera
(we wspotpracy z zespotem dr hab. A. Btachowskiego z LSM/UP Krakéw) przeprowadzone
zostaty szczegdtowe badania poréwnawcze nieporzadku strukturalnego w niewygrzewanych
i wygrzewanych prébkach interkalatu hybrydowego Lix(CsHsN),Fe,.,Se; oraz krysztatéw
interkalowanych cezem otrzymanych metoda Bridgmana CsFe,,Se, [H12]. Podatnosc
magnetyczna probek Lix(CsHsN),Fe,,Se, bezposrednio po syntezie jest niewielka i stabo
zalezna od temperatury. Przebieg krzywych podatnosci magnetycznej w funkcji temperatury
sugeruje istnienie niewielkiej ilosci fazy o uporzagdkowaniu ferromagnetycznym i niewielkiej
anizotropii magnetycznej i poza niewielkim spadkiem podatnosci magnetycznej w okolicy
40K nie widac przejscia do stanu nadprzewodzacego [H6, H12]. Zachowanie materiatu ulega
dramatycznej zmianie po wygrzewaniu: wyraznie widoczne jest przejscie do stanu
nadprzewodzgcego w tej samej temperaturze. Podobne zachowanie odnotowano w
specjalnie przygotowanych prébkach krysztatow Cs,Fe,,Se,, przy czym w przypadku
cezowego interkalatu nie obserwuje sie dodatniej podatnosci magnetycznej powyzej T, =
25K, tutaj jest ona bliska zeru i praktycznie niezalezna od temperatury. Wskazuje to na
znacznie wyzszg anizotropie magnetyczng w przypadku CscFe,.,Se; niz Lix(CsHsN),Fes.,Se;.
Analizujgc widma >’Fe Mossbauera dla Lix(CsHsN),Fe,,Se, zebrane w réznych temperaturach
stwierdzono, ze materiat hybrydowy charakteryzuje sie minimalng liczbg wakancji
zelazowych dzieki czemu lokalny wzrost pola praktycznie nie wptywa na nadprzewodnictwo
materiatu. W interkalacie Cs,Fe,,Se, badanym w niskich temperaturach stwierdzono
pojawianie sie dodatkowego uporzadkowania magnetycznego wynikajgcego z obecnosci
wakancji zelazowych [H12]. Badania magnetyzmu w nowym materiale hybrydowym
przeprowadzone z wykorzystaniem spektroskopii uSR wykazaty, ze okoto 50% materiatu
porzagdkuje sie antyferromagnetycznie w postaci wyraznie przestrzennie separowalnych
domen, co wiecej, to uporzadkowanie nie zanika w temperaturach ponizej T, i wspétistnieje
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z fazg nadprzewodzacg [H9]. Znaczne rozsuniecie warstw zwigzku macierzystego w
hybrydowym interkalacie Lix(CsHsN),Fe,,Se, [H6] z kolei sugeruje, ze réwniez inne np.
poliaromatyczne zwigzki mogg by¢ wykorzystane do syntezy tego rodzaju materiatéow, co
przyczyni sie do dalszego rozwoju nowych materiatow jakimi sg organiczno/nieorganiczne
nadprzewodniki hybrydowe. Prace nad tego rodzaju uktadami kontynuowatam po powrocie
na macierzysty wydziat w ramach kierowanego przez mnie projektu NCN OPUS "Hybrid
organic-inorganic  superconductors based on layered chalcogenides" nr DEC-
2013/09/B/ST5/03391; realizowanego w latach 2014-2016. Gtéwnym celem projektu byto
poszerzenie istniejgcej i pozyskanie nowej wiedzy o relacjach miedzy nadprzewodnictwem i
wtasciwosciami chemicznymi, oraz strukturg wystepujacych w nadprzewodnikach
hybrydowych opartych na selenkach zelaza i ich analogach. Do najwazniejszych osiggnie¢ w
ramach realizacji tego projektu zaliczam opracowanie i optymalizacje solwotermalnych
metod otrzymywania interkalatow warstwowych chalkogenkéw metali przejsciowych typu
[AX]«Fe,.,TM,Se;, ([AX] = donor organiczny lub addukt metalu alkalicznego z pirydyna, 2-
metylopirydyng, 4-metylopirydyng, 4-etylopirydyng oraz etylenodiaming, TM= Mn, Co, Ni)
oraz ich analogéw podstawionych tellurem lub siarkg w miejsce selenu. ldentyfikacje
mechanizmu lezgcego u podstaw mezoskopowej separacji faz w krysztatach chalkogenéw
zelaza interkalowanych metalami alkalicznymi [H13].

Ponadto, prowadzac badania nad efektami cisnienia chemicznego wywotywanego
interkalacjg réznorodnych jonéw metali miedzy warstwy macierzystego selenku zelaza,
otrzymatam monokrysztaty zwigzku BaFe,Ses; (sktad pierwiastkowy oznaczony dla tego
materiatu metoda mikrofluorescencji rentgenowskiej to Baggs Fe199sSes). Okazato sie, ze
monokrysztatéw tego zwigzku nikt wczesniej nie otrzymat, znane byty jedynie materiaty
polikrystaliczne, jestem zatem autorkg metody krystalizacji tego materiatu [H2]. Badania
neutronograficzne wykazaty, ze materiat ten zawiera analogiczne tetraedry Zzelazowo-
selenowe, FeSe,, podobnie jak badane wczesniej zwigzki z grupy Ax(Fei.,Se), i krystalizuje w
strukturze ortorombowej, w ktdérej wystepujg podwdjne taicuchy potgczonych ze sobg
krawedziami tetraedrow FeSe; biegngce wzdtuz osi b w warstwach b-c Fe,Se;. Miedzy
warstwami ulokowane sg kationy Ba. Ponizej Ty ~240K widoczne jest uporzadkowanie
antyferromagnetyczne (AFM). Struktura AFM sktada sie z blokéw ferromagnetycznych z 4
spinami zorientowanych antyréwnolegle w stosunku do tancuchéw Fe,Se; z momentem
magnetycznym Fe ~ 2,1uB wzdtuz osi a. Dodatkowo, zaobserwowane w badaniach
zmiennoprgdowej podatnosci magnetycznej przejscie diamagnetyczne w okolicach Tonset
~11K sugeruje istnienie stanu nadprzewodzgcego w tym materiale [H2]. Komplementarne
badania struktury elektronowej przeprowadzone z wykorzystaniem rezonansowego
nieelastycznego rozpraszania promieniowania X (RIXS) na krawedzi pasma Fe L3 (we
wspotpracy z Research Department Synchrotron Radiation and Nanotechnology, Paul
Scherrer Institut, Fritz-Haber-Institut der Max Planck Gesellschaft oraz Diamond Light
Source, Harwell Science and Innovation Campus, Didcot, Oxfordshire), wykazaty mieszany
charakter struktury elektronowej tego materiatu, charakteryzujgcy sie wspadtistnieniem pasm
i  zlokalizowanych  stanéw  elektronowych, az do temperatury przejscia
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antyferromagnetycznego. Dato to podstawy do przeprowadzenia badan wtasciwosci
magnetycznych tego materiatu metodg spektroskopii Méssbauera (we wspétpracy z grupg dr
hab. A. Blachowskiego z LSM Uniwersytetu Pedagogicznego w Krakowie), ktére wskazaty
réwniez na obecnos¢ mieszanych stanéw walencyjnych dla zelaza oraz potwierdzity istnienie
uporzadkowania magnetycznego o podobnym charakterze jak obserwowane wczesniej w
badaniach neutronowych [H2, H11].

Kolejng grupg materiatéw, ktérymi zajmowatam sie w trakcie moich badan nad
warstwowymi selenkami o wtasciwos$ciach nadprzewodzgcych, byty zwigzki z rodziny RO;.
«FxBiSz, (R = La, Ce, Nd, Pr). Wzbudzity one szczegdlne zainteresowanie badaczy w roku 2012,
kiedy to pojawity sie doniesienia o nadprzewodnictwie z temperaturg krytyczng okoto 8,6K w
Bis04S3 krystalizujgcym w strukturze ZrCuSiAs. Struktura krystaliczna BisO4S3 sktada sie z
naprzemiennie utozonych "nadprzewodzgcych" warstw BiS, przedzielonych tzw.
"blokujgcymi" warstwami o sktadzie BizO4(SO4)1-x. W takim sposobie utozenia warstw mozna
doszukiwac¢ sie pewnych analogii strukturalnych do znanych wysokotemperaturowych
nadprzewodnikéw takich jak warstwowe miedziany, czy opisane wyzej interkalowane
nadprzewodniki zelazowe. Zaréwno w miedzianach jak i warstwowych pniktydkach czy
chalkogenkach zelaza T, mozna podwyzszyé zmieniajgc lub wptywajac, przez odpowiednie
domieszkowanie na skfad "warstwy blokujgcej". W opisywanym przypadku wymiana
warstwy zaowocowata syntezg nowego nadprzewodnika z warstwami BiS,: LaOgsFq5BiS,.
Pod normalnym cisnieniem LaOgsFosBiS, wykazuje niewielka zawartos¢ fazy
nadprzewodzacej, i T. okoto 3.8K, ale staje sie nadprzewodnikiem objetosciowym pod
dziataniem wysokich cisnien. Dodatkowo, podobnie jak w oksopniktydkach czy
chalkogenkach zelaza, T, ro$nie ze wzrostem cisnienia zewnetrznego osiggajgc wartos¢ 10.6
K. Niemal natychmiast po pierwszym doniesieniu o nadprzewodnictwie w LaOgsFosBiS;
pojawita sie grupa tych zwigzkdow z réznymi ziemiami rzadkimi: Ce, Pr, Nd, Yb podstawionymi

[456] " Okazato sie, rowniez, ze z uwagi na podobienstwa strukturalne,

w miejsce lantanu
podobnie jak w przypadku LaO;,FFeAs, nadprzewodnictwo moze sie w nich pojawi¢ w
efekcie czesciowego podstawienia fluorem w miejsce tlenu. Co wiecej, nadprzewodnictwo w
tej grupie zwigzkdéw mozna indukowac poprzez domieszkowanie elektronowe, podstawiajgc
np. Th, Zr, Hf czy Ti w miejsce lantanu. ROgsFosBiS, podobnie jak omdéwione wczesniej
warstwowe uktady jest niezwykle wrazliwy na modyfikacje struktury. Przytozenie cisnienia
hydrostatycznego wywotuje wzrost T, w LaOg sFq5BiS; do 10.6K, PrOgsFqsBiS; do 7.6K i 6.4K
dla NdOgsFgsBiS, w taki sam sposéb jak w warstwowych pniktydkach i chalkogenkach.
Wszystkie zwigzki z tej grupy ze wzrostem cisnienia wykazujg podobne tendencje zmian
temperatur krytycznych przejawiajgce sie gwattowng transformacjg fazy o niskim T. w faze
wysokotemperaturows, z charakterystycznym minimum przy ci$nieniach w zakresie 1.5 - 2.5
GPa. Do 2014 roku otrzymano wiele materiatéw z podstawieniem w warstwie blokujace;j,

*Jha R, Kumar A, Singh S and Awana V 2013 J. Supercond. and Novel Magn. 26 499

> Demura S, Mizuguchi Y, Deguchi K, Okazaki K, Hara H, Watanabe T, Denholme S, Fujioka M, Ozaki T, Fujihisa H,
Gotoh Y, Miura O, Yamaguchi T, Takeya H and Takano Y 2013 J. Phys. Soc. Jpn. 82 033708

e Xing J, Li S, Ding X, Yang H and Wen H 2013 Phys. Rev. B 86 214518
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natomiast nie byto wykonywanych zadnych prac nad podstawieniami po stronie warstwy
BiS,. Biorgc pod uwage dostepne mozliwosci modyfikacji warstwy BiS, przeprowadzitam
zakoiczone sukcesem wysokotemperaturowe syntezy nowych, nieznanych wczesniej
zwigzkdw o nominalnej stechiometrii: LaOg sFo sBiSe;, LaOg sFo sBiTe; oraz LaOgsFosSbS, [H10]
Sposréd nich tylko LaOgsFosBiSe, wykazuje przejscie do stanu nadprzewodzacego z
temperaturg krytyczng okoto 2,8K pod cisnieniem normalnym. Pozostate materiaty nie
wykazujg cech nadprzewodnictwa az do temperatury 1.7K. Wtasciwosci nadprzewodzace i
magnetyczne nowego materiatu zostaty zbadane metoda zmiennoprgdowej podatnosci
magnetycznej i opornosci wtasciwej w funkcji temperatury oraz technikg uSR. Co ciekawe, w
przeciwienstwie do analogu siarkowego, nowy uktad selenkowy wykazywat metaliczny
charakter przewodnictwa w niskich temperaturach.

Zanik nadprzewodnictwa przy catkowitym podstawieniu antymonem w warstwach
BiS, oraz tellurem w miejsce selenu w uktadach LaOgsFosBiTe, oraz LaOgsFosSbS; mozna
wyttumaczy¢ w oparciu o spadek ci$nienia chemicznego w ptaszczyznie ab, wywotany
wymiang bizmutu na antymon o mniejszym promieniu jonowym.

Materiaty, ktére otrzymatam daty poczatek nowemu nurtowi badan nad
podstawieniami w warstwie bizmutowo-chalkogenkowej i s3 obecnie rozwijane, nie tyko z
powodu nadprzewodnictwa, ale réwniez ze wzgledu na odkryte niedawno wiasciwosci
termoelektryczne warstwowych oksychalkgenkdéw bizmutu.

Podsumowujac:

Celem moich badan, ktére wybratam jako osiggniecie naukowe byto przede wszystkich
otrzymanie nowych materiatow nadprzewodzacych z grupy A.Fe,-ySe, i opracowanie
efektywnych metod syntezy monokrystalicznych faz 122 oraz zidentyfikowanie przyczyn
lezgcych u podstaw tak drastycznej zmiany temperatury krytycznej nadprzewodnictwa,
zbadanie wptywu stechiometrii i rodzaju interkalantu wprowadzanego miedzy warstwy
zelazowo-selenowe (badania wptywu cisnienia chemicznego wywotanego przez interkalacje)
na strukture, wtasciwosci elektryczne i magnetyczne otrzymanych materiatéw. Ponadto, w
trakcie swoich badan poszukiwatam takze innych materiatéw nadprzewodzacych
zawierajgcych w swej strukturze warstwy selenkowe. Analizujgc wyniki badan nad wptywem
podstawienia oraz interkalacji na wtasciwosci warstwowych nadprzewodnikdw na bazie
selenku Zzelaza i materiatéw pokrewnych, mozna stwierdzié, ze ci$nienie chemiczne
generowane zaréwno przez podstawienie jonami o odmiennych promieniach bezposrednio
w warstwie Zzelazowo-chalkogenkowej, jak i efekty wywotane wbudowywaniem interkalantu
miedzy warstwy Fe-Se dziatajg korzystnie na poprawe witasciwosci nadprzewodzgcych
badanych materiatéw. Czynnik ten mozna traktowaé jako pomocnicze kryterium przy
projektowaniu nowych materiatéw i prognozowaniu kierunku zmian ich wtasciwosci. W
przypadku materiatdw interkalowanych rozbudowanymi przestrzennie adduktami
metaloorganicznymi  obserwuje sie  silniejsze  zmiany temperatury  krytycznej
nadprzewodnictwa w porownaniu do faz A,Fe,-ySe,. Sugeruje to, ze modyfikacja
strukturalna prowadzgca do sptaszczenia warstw Fe-Ch wskutek nacisku sgsiadujgcych
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warstw moze powodowac skrocenie odlegtosci miedzy ptaszczyznami zelaza i anionowymi
(modyfikacje wartosci parametru h w kierunku wartosci optymalnej). Otwiera to dalsze
mozliwosci  kontroli witasciwosci nadprzewodzgcych w warstwowych nadprzewodnikach
zelazowych i uktadach pokrewnych.

Do szczegdlnych osiggnie¢ uzyskanych w trakcie realizacji badan zaliczam:

1). Otrzymanie krysztatéw nowych nadprzewodnikéw zelazowo-selenowych interkalowanych
cezem, ustalenie jego struktury krystalicznej i zbadanie relacji miedzy nadprzewodnictwem a
magnetyzmem w tym materiale.

2). Otrzymanie monokrystalicznego BaFe,Se; potwierdzenie struktury krystalicznej i
zbadanie jego wiasciwosci magnetycznych.

3). Opracowanie nowych hybrydowych warstwowych nadprzewodnikéw zelazowo-
selenowych interkalowanych adduktami metali alkalicznych z aminami aromatycznymi (w
szczegoblnosci z pirydyng i jej pochodnymi). Wykonanie badan wspdtistnienia magnetyzmu i
nadprzewodnictwa w tych ukfadach.

4). Zaproponowanie, zsyntetyzowanie, okreslenie struktury krystalicznej i zbadanie
wiasciwosci nowego nadprzewodnika LaOg sFo5BiSe, Otrzymanie analogéw tellurowych oraz
antymonowych tego zwigzku i zbadanie ich wtasciwosci.

5). Opracowanie chemicznych diagramoéw fazowych dla niestechiometrycznych selenkow
zelaza interkalowanych metalami alkalicznymi  AFe,Se, (X =K, Rb, Cs). Identyfikacje
przyczyn odpowiedzialnych za pojawianie sie mezoskopowej separacji faz w krysztatach
selenku zelaza interkalowanego metalami alkalicznymi, co w znacznej mierze przyczyni sie do
zrozumienia mechanizmow lezacych u podstaw zjawiska nadprzewodnictwa w materiatach
magnetycznych

6). Opracowanie efektywnych metod otrzymywania nowych materiatdw o interesujgcych
wtasciwosciach elektrycznych i magnetycznych, takich jak hybrydowe uktady typu [AX].Fe,.
vTM,Se; ([AX] = donor organiczny lub addukt metalu alkalicznego z pirydyna, 2-
metylopirydyng, 4-metylopirydyna, 4-etylopirydyng oraz etylenodiaming, TM = Mn, Co, Ni)
oraz ich analogdéw podstawionych tellurem lub siarkg w miejsce selenu.

Wspotpraca z innymi instytucjami naukowymi

Prace badawcze nad warstwowymi nadprzewodnikami realizowatam we wspétpracy z
nastepujgcymi zespotami naukowo-badawczymi:

1. Laboratory for Developments and Methods, SSC Group, PSI, 5232 Villigen, Switzerland
(prof. K. Conder (group leader), dr E. Pomjakushina)

22



2. Laboratory for Neutron Scattering, PSI, 5232 Villigen, Switzerland (dr V. Pomjakushin
(group leader), dr D. Cheptiakov)

3. Laboratory for Muon Spin Spectroscopy, PSI, 5232 Villigen, Switzerland (dr A. Amato
(laboratory head), dr. H Luetkens (group leader), dr R. Khasanov, dr Z. Shermadini (PhD
student/now postdoc))

4. Physik-Institut der Universitat Zurich, Superconductivity and Magnetism Group,
Winterthurerstrasse 1090, 8057 Zurich, Switzerland (prof. H. Keller (group leader), dr Markus
Bendele, dr Z. Guguchia, dr S. Weyeneth)

5. Physik-Institut der Universitat Zurich, Phase Transitions, Materials and Applications Group
Winterthurerstrasse 1090 CH-8057 Ziirich Switzerland (prof. dr A. Schilling, dr. F von Rohr)
6. DPMC - University of Geneva, Quai Ernest Ansermet 24, 1211 Geneva 4, Switzerland (

7. Laboratorium Spektroskopii Mdssbauerowskiej, Uniwersytet Pedagogiczny w Krakowie ul.
ul. Podchorazych 2, 30-084 Krakéw (dr hab. A. Btachowski (kierownik laboratorium), prof. K.
Ruebenbauer)

8. Instytut Fizyki PAN, Al. Lotnikéw 32/46, 02-668 Warszawa (prof. R. Puzniak, dr hab P.
Dtuzewski)

9. Swiss-Norwegian Beamlines at ESRF, BP 220, 38043 Grenoble, France (dr hab. V. Svitlyk, dr
hab. A. Bosak, dr D. Chernyshov)

10. Department of Materials, University of Oxford, Oxford OX1 3PH, United Kingdom (dr S.
Speller, prof. C.R.M. Grovenor)

Obecnie nadal kontynuuje wspdtprace z tymi zespotami badawczymi. Nawigzatam ponadto
wspotprace z Dr. Alexandrosem Lappasem z Institute of Electronic Structure and Laser (IESL),
Foundation for Research and Technology - Hellas (FORTH), P.O. Box 1385, Vassilika Vouton,
711 10 Heraklion, Crete, GREECE, z ktérym w 2017 roku ztozylismy wniosek o wspdlny 3-letni
projekt badawczy pt. Deciphering the Workings of Molecule Intercalated Iron Chalcogenides
do Long Range Broad Agency Announcement (BAA) for Navy and Marine Corps Science and
Technology. Zgodnie z decyzjg nr ONRG - NICOP grant - N62909-17-1-2126 z dnia 4 wrzesnia
2017 otrzymalismy dofinansowanie na jego realizacje. W niniejszym projekcie petnie role
Kierownika Projektu w PW.

AMQ ks H,e,mr,g_
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