Streszczenie:

Rodzina nadprzewodnikow na bazie zelaza REFeAsO (RE1111; RE = pierwiastek ziem
rzadkich) wykazuje najwyzsze temperatury przejscia do stanu nadprzewodzacego (7) wsrod
uktadéw FBS, osiggajace 57-58 K w domieszkowanym fluorem SmFeAsO. Jednakze
systematyczne badania ich wlasciwosci wewnetrznych sg czgsto utrudnione ze wzgledu na
trudnosci w otrzymywaniu probek, czysto§¢ fazowag oraz powtarzalnos¢ wynikow.
Motywowana tymi wyzwaniami, niniejsza rozprawa doktorska koncentruje si¢ na
optymalizacji wtasciwosci nadprzewodzacych materialow FBS, w szczegdlnosci Smll111, z
wykorzystaniem technik wzrostu wysokoci$nieniowego dla poréwnania z konwencjonalnym
procesem syntezy, prowadzonym w warunkach cisnienia atmosferycznego (CSP-AP).

W pierwszej czgdci niniejszej pracy systematycznie zbadano wplyw podstawien
chemicznych w rdéznych wezlach sieci krystalograficzne; zwigzkow (Sm/Gd)FeAsO
otrzymywanych metoda CSP-AP. Analizowano wptyw podstawienia fluoru w wezle O, miedzi
w wezle Fe oraz antymonu w wezle As przy uzyciu dyfrakcji rentgenowskiej, analizy
mikrostrukturalnej, spektroskopii Ramana oraz pomiaréw transportowych i magnetycznych.
Podstawienie antymonu powoduje rozszerzenie sieci krystalicznej oraz = wzrost
nieuporzadkowania strukturalnego, prowadzac do monotonicznego obnizenia 7. oraz J,
czg$ciowo na skutek powstawania faz domieszkowych Fe.Sb. MiedzZ dziata jako silny czynnik
rozpraszajacy nosniki, powodujac szybkie tlumienie nadprzewodnictwa oraz indukujac
przejScie metal-izolator. Zoptymalizowana synteza GdFeAsOi.F. umozliwita otrzymanie
probek wysokiej jakosci o 7c = 43 K oraz J. = 10* A-cm™ w temperaturze 5 K, co podkresla
znaczenie czystosci prekursoréw oraz warunkéw obrobki technologicznej. Uzyskane wyniki
wskazuja, ze podstawienia w obrgbie warstwy FeAs s3 bardziej szkodliwe dla
nadprzewodnictwa niz te zachodzace w warstwie rezerwuarowej REO.

Druga cz¢$¢ rozprawy koncentruje si¢ na optymalizacji wysokoci$nieniowego wzrostu
SmFeAsOo.sFo.2 z wykorzystaniem syntezy pod wysokim ci$nieniem gazu, techniki kowadta
sze$ciennego oraz metody spiekania plazmowego (spark plasma sintering). Zastosowanie tych
metod umozliwia uzyskanie cisnien do 6 GPa oraz temperatur do 1800 °C w celu identyfikacji
optymalnych warunkéw syntezy. Obrobka wysokoci$nieniowa prowadzi do istotnej poprawy
do T¢, Je, sity kotwiczenia strumieni magnetycznych, gestosci probek, potaczen
miedzyziarnowych oraz jednorodnos$ci sktadu chemicznego. Proces syntezy in situ wymaga
wysokiego cisnienia 1 temperatury (4 GPa, 1400 °C) w celu pelnego wytworzenia fazy Sm1111
oraz zwigkszenia 7. o okoto 3 K, natomiast obrobka ex situ pozwala uzyska¢ porownywalne
wartosci T, (~55 K) oraz poprawe J. o rzad wielkosci przy znacznie nizszym cisnieniu (0,5
GPa). Zoptymalizowane warunki wzrostu wysokoci$nieniowego umozliwiaja rozszerzenie
zakresu domieszkowania fluorem (SmFeAsOi.Fy; 0,05 < x < 0,4), co po raz pierwszy
pozwolilo na skonstruowanie kompleksowego diagramu fazowego nadprzewodnictwa do x =
0,4. Gorne pole krytyczne (H.2), oszacowane na podstawie modelu Werthamera—Helfanda—
Hohenberga, osigga warto$¢ okoto 200 T, co wskazuje na silne efekty paramagnetyzmu
spinowego oraz wielopasmowy charakter nadprzewodnictwa. Poszerzenie przejscia
oporowego w obecnosci przytozonego pola magnetycznego wykazuje zachowanie zgodne z
zaleznoscig Arrheniusa, przy czym energia aktywacji wykazuje potegowa zaleznos¢ od pola,
zgodna z modelem kolektywnego kotwiczenia wirowego. W obszarze niedomieszkowanym
(0,05 <x <0,2) Tc wzrasta o 10—17 K, natomiast J. zwieksza si¢ nawet o rzad wielkosci w
poréwnaniu z probkami otrzymanymi metodg CSP-AP. W celu wykazania uniwersalno$ci
podejécia, optymalizacje¢  wysokocisnieniowg zastosowano rowniez do innych
nadprzewodnikow na bazie zelaza, takich jak FeSeosTeos, CaKFesAss oraz pokrewnych



uktadéw, co prowadzi do poprawy wiasciwosci nadprzewodzacych oraz jakosci
otrzymywanych probek.

Podsumowujac, niniejsze badania wykazuja, ze kontrolowane podstawienia chemiczne
w polaczeniu z zoptymalizowanym wzrostem wysokoci$nieniowym stanowig skuteczng
strategie poprawy wilasciwosci nadprzewodzacych oraz jednorodnosci fazowej w materiatach
FBS. Uzyskane wyniki dostarczajg cennych wskazowek dla racjonalnego projektowania
wysokowydajnych materiatow nadprzewodzacych, przeznaczonych do zastosowan w silnych
polach magnetycznych, a takze dla fundamentalnych badan nad zjawiskiem
nadprzewodnictwa.



