Streszczenie

Nadprzewodniki na bazie zelaza (IBS) stanowig optymalna platforme do badania wzajemnych
zaleznoSci pomigdzy strukturg krystaliczng, koncentracja nosnikow, magnetyzmem, korelacjami
elektronowymi, dynamika wiréw i nadprzewodnictwem. Wsréd nich rodzina 1111 (REFeAsO; RE =
pierwiastek ziem rzadkich; RE1111) charakteryzuje si¢ wysokimi temperaturami przejécia do stanu
nadprzewodzacego (T siggajacymi 58 K), duzymi wartosciami gornego pola krytycznego (He, ~100 T)
oraz wysokimi gesto$ciami pradu krytycznego (Jc ~10® A/cm?). Jednakze systematyczne badania
pozostaja trudne ze wzgledu na problemy zwigzane z otrzymywaniem objetosciowych materiatow o
wysokiej jednorodnosci fazowej i1 jednorodnym sktadzie chemicznym w szerokim zakresie
domieszkowania. Niniejsza rozprawa koncentruje si¢ przede wszystkim na oxy-pniktytkach zelaza na
bazie prazeodymu i przedstawia systematyczne podejScie do zrozumienia oraz optymalizacji
nadprzewodnictwa poprzez strojenie ci$nieniem chemicznym, podstawienia pierwiastkowe oraz
syntez¢ wspomagang wysokim cisnieniem. Praca rozpoczyna si¢ od badan wplywu ci$nienia
(aktywnosci chemicznej) i defektdw podstawieniowych w nadprzewodnikach na bazie FeSe.
Podstawienie arsenu w FeSe pokazuje wrazliwo$¢ nadprzewodnictwa na modyfikacje strukturalne i
jednorodno$¢ sktadu chemicznego, podczas gdy podstawienie Pr w FeSepsTeos modyfikuje sie¢
krystaliczng i ogranicza powstawanie konkurencyjnych faz heksagonalnych przy niskich poziomach
podstawienia. Badania te stanowig podstawe do rozszerzenia koncepcji optymalizacji za pomoca
ci$nienia na bardziej ztozong rodzing 1111.

Gléwnym osiggnigciem niniejszej rozprawy doktorskiej jest opracowanie kompleksowego
elektronowego 1 nadprzewodzacego diagramu fazowego fluorem domieszkowanego PrFeAsOqFy.
Poprzez potaczenie badan strukturalnych, spektroskopii Ramana, obliczen teorii funkcjonatu gestosci
(DFT), pomiarow transportowych, magnetotransportowych, magnetycznych oraz ciepta wlasciwego
wykazano, ze nadprzewodnictwo pojawia si¢ dla X = 0,15 i tworzy szeroki obszar nadprzewodzacy
rozciagajaca sie do X = 0,7, obejmujacy obszary niedostatecznie domieszkowane, optymalnie
domieszkowane i nadmiernie domieszkowane. Maksymalna temperatura przej$cia do stanu
nadprzewodzacego T. osigga ~52 K dla x = 0,7. Przy wyzszych st¢zeniach fluoru nadprzewodnictwo
zanika, gdy tetragonalna faza P4/nmm jest stopniowo tlumiona, a dla x = 0,8 i 1,0 pojawia si¢ nowa,
nie-nadprzewodzaca faza kubiczna Fm-3m. Duze wartosci Hco, krotkie dtugosci koherencji, termicznie
aktywowany przeptyw strumienia oraz badania termodynamiczne dostarczaja uzupetiajgcych
informacji na temat kondensatu nadprzewodzacego, dynamiki wiréw i struktury elektronowej. Analiza
ciepla wlasciwego potwierdza objgtosciowy charakter nadprzewodnictwa i, wraz z analiza dwdch
przerw energetycznych, wspiera wielopasmowy charakter 1BS.

Zoptymalizowany sktad, PrFeAsQq 7Fo 3, jest nastepnie wykorzystywany do badania zaburzen
w obrebie nadprzewodzacej warstwy FeAs. Podstawienie Mn silnie thumi nadprzewodnictwo, obnizajac
T. z ~48 K do catkowitego zaniku nadprzewodnictwa przy x = 0,1. Jednoczesne zmniejszenie Hez i Je,
wzrost opornosci elektrycznej w niskich temperaturach oraz lokalne zaburzenia sieci krystalicznej
wskazujg, ze Mn jest silng domieszka powodujaca magnetyczne famanie par Coopera, a thumienie T¢
mozna opisa¢ za pomoca modelu Abrikosova—Gor’kova. W przeciwienstwie do tego izowalencyjne
podstawienie Sb powoduje bardziej stopniowe obnizenie T.. Umiarkowane podstawienie Sbh
modyfikuje Hc i zwigksza energie aktywacji wiréw, wskazujac na zmiany w dynamice wirdw i
mechanizmach pinningowania, podczas gdy wyzsze stezenia Sb wprowadzaja znaczne
nieuporzagdkowanie sieci krystalicznej oraz fazy wtdrne, ktdre pogarszaja nadprzewodnictwo i zdolno$é
przewodzenia pradu.

W koncowej czgéci rozprawy badana jest synteza w warunkach wysokiego cisnienia gazu i
wysokiej temperatury (HP-HTS) jako strategia inzynierii wzrostu. Systematyczna optymalizacja dla
FeSegsTeos, CaKFesAss oraz Sm1111 wskazuje, ze cisnienie 0,5 GPa i czas wygrzewania 1 h stanowig
efektywne warunki poprawy formowania fazy, Tc, pinningowania wir6w oraz Jc. Zastosowanie tych
warunkow do PrFeAsO1Fx dlax =0,2, 0,3 1 0,5 prowadzi do poprawy czystosci fazowej, inkorporacji
fluoru, polaczen migdzyziarnowych oraz sprz¢zenia mi¢dzyziarnowego. Dla x = 0,3 magnetyczna
temperatura przejscia do stanu nadprzewodzacego wzrasta o okoto 6 K w stosunku do konwencjonalnej
syntezy w fazie stalej, podczas gdy segregacja fazowa dla X = 0,5 ogranicza korzysci wynikajace z
zastosowania HP-HTS.



Podsumowujac, niniejsza rozprawa ustanawia kompleksowe ramy taczace optymalizacje za
pomoca ci$nienia, struktury krystalicznej, wtasciwosci elektronowych i magnetycznych, dynamiki
wirow, wlasciwosci termodynamicznych, nieuporzadkowania strukturalnego oraz warunkéw wzrostu z
obecnos$cig nadprzewodnictwa w IBS. Opracowany diagram fazowy PrFeAsOi4Fx, systematyczne
badania podstawien oraz rozwoj strategii wzrostu wspomaganego ciSnieniem dostarczaja nowych
spostrzezen na temat nadprzewodnikoéw z rodziny 1111 na bazie prazeodymu oraz wskazujg praktyczne
podejscia do poprawy wlasciwosci materialow objetosciowych z mysla o ich potencjalnych
zastosowaniach w nadprzewodnictwie wysokopolowym.



