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4.3 Omoéwienie wynikéw oraz znaczenia ww prac naukowych
4.3.1 Wstep

Kazdego dnia prezentowane sg jest na rynku setki nowych urzadzen, materiatow czy rozwigzan
technicznych. Odbywa sie to oczywiscie dzieki niesamowitemu ludzkiemu intelektowi, ale bytoby
to niemozliwe bez szybkiego postepu technologicznego, ktéry wymaga ciggltego opracowywania
coraz bardziej zaawansowanych i skomplikowanych urzadzen i materiatow. Wérod tych ostatnich
na wyjatkowa uwage zastuguja nadprzewodniki oraz materiaty magnetyczne. O ile magnetyki
sa obecnie szeroko uzywane, to zastosowania nadprzewodnikéw sg wcigz ograniczone gltownie
ze wzgledu na fakt, ze przewodza prad bez strat tylko w temperaturach znacznie nizszych od
temperatury pokojowej. Pomimo tego prowadzone sa nad nimi intensywne badania majace na
celu petlne zrozumienie mechanizmu nadprzewodnictwa oraz, oczywiscie, otrzymanie materiatow
o wyzszych temperaturach przejscia w stan nadprzewodzacy (T¢), tak, aby mogly by¢ one
uzywane np. do bezstratnego przesytania energii elektryczne;j.

Najwyzsza temperature przejscia w stan nadprzewodzacy (pod cisnieniem atmosferycznym)
wcigz wykazujg nadprzewodniki miedziowo-tlenowe. Niestety od ponad dwudziestu lat nie ma
postepu jesli chodzi o otrzymanie materiatow, ktore miatyby wyzsza temperature 7. Do chwili
obecnej nie ma teorii, ktéra wychodzac z pierwszych zasad potrafitaby doktadnie przewidzie¢
temperature 7T, dla danego materiatu, nie wspominajac o jednoczesnym wyjasnieniu innych
zjawisk obserwowanych w tych materiatach, np. pseudoprzerwy lub fluktuacji czy fal gesto-
sci tadunkowej. Aby dokona¢ przetomu w zrozumieniu tych materialéw nalezy spojrzeé¢ na
wszystkie rodziny tych nadprzewodnikéw, ktére pomimo wielu podobieristw, wykazuja znaczace
roznice we wtasnosciach strukturalnych i elektronowych, np. w wartosciach temperatury 7;. Do
chwili obecnej znanych jest tylko kilka relacji opisujacych wszystkie rodziny nadprzewodnikow
miedziowo-tlenowych. Znalezienie nowych uniwersalnych zaleznosci po tylu latach badan jest
bardzo trudne, ale mogtoby doprowadzi¢ do postepu w badaniach nie tylko nad nimi, ale réwniez
nad innymi materiatami z silnymi korelacjami elektronowymi, gdyz zjawiska i oddzialywania sa
tutaj bardzo podobne. Pierwszym krokiem wydaje sie zidentyfikowanie, ktére parametry ma-
terialowe decyduja o wielkosci T, oraz jak je zmienié¢, aby otrzymaé¢ materiaty nadprzewodzace
o T, wyzszych niz osiaggane obecnie.

4.3.2 Diagram fazowy wszystkich nadprzewodnikéw miedziowo-tlenowych bazu-
jacy na NMR. [Publikacje O1-O2]

Podstawowymi elementami budulcowymi nadprzewodnikéw miedziowo-tlenowych sa ptaszczyzny
CuO,, ktore sa od siebie oddzielone warstwami tzw. rezerwuaru tadunku (CR, z ang. charge
reservoir), co jest schematycznie pokazane na Rys.la. O ile ptaszczyzna CuO,, w ktorej glowna
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Rys. 1: [Z publikacji O2] a) Schematyczna struktura krystaliczna nadprzewodnikéw miedziowo-
tlenowych sktada sie z dwoch elementéw budulcowych, ptaszezyzn CuO, oraz warstw rezer-
wuaru ladunku (CR, z ang. charge reservoir), w plaszczyznie CuO, wiazanie jest tworzone
przez orbitale Cu 3d,2_,2 1 O 2p,, ktore niejako “dzielg si¢” dziura, ktéra nominalnie znajduje
sie¢ w orbitalu 3d jonu miedzi Cu®; b) struktura krystaliczna rodziny HgBayCuOy, 45, w ktorej
warstwy rezerwuaru fadunku zawierajg Ba, apikalny tlen O,,, Hg oraz niestechiometryczny Os.

rol¢ odgrywaja orbitale Cu 3d,2_,2 i O 2p,, wystepuje we wszystkich rodzinach, to sktad
chemiczny wartstwy rezerwuaru tadunku znaczaco sie zmienia w zaleznosci od rodziny. Rys.1b
pokazuje strukture krystaliczna rodziny HgBa,CuOy s, w ktorej rezerwuar tadunku tworza
atomy BaHgO;s. W przypadku kazdej rodziny zwiazek bazowy (z ang. parent compund) jest
antyferromagnetykiem, ktéry moze by¢ domieszkowany elektronowo lub dziurowo poprzez mody-
fikowanie sktadu chemicznego rezerwuaru tadunku. Powoduje to zanik uporzadkowania magne-
tycznego oraz pojawienie sie stanu nadprzewodzacego od pewnej granicznej warto$ci domieszkowa-
nia, x. Zwickszajac koncentracje domieszki otrzymuje si¢ zwiazki o coraz wyzszych wartosciach
T az do osiaggniecia wartosci maksymalnej dla tzw. domieszkowania optymalnego przy x ~ 0.16.
Dalsze zwiekszanie x powoduje, ze otrzymuje sie zwigzki o nizszych wartosciach T,.. Schematy-
czny diagram fazowy pokazany jest na Rys.2a zaréwno dla domieszkowania elektronowego jak
i dziurowego, przy czym pomimo podobienstw wida¢ pomiedzy nimi znaczaca asymetrie, np.
w przypadku domieszkowania elektronowego zakres fazy nadprzewodzacej jest mniejszy, a tem-
peratury T, duzo nizsze. Réwniez pomiedzy samymi rodzinami domieszkowanymi dziurowo
wystepuja duze roznice pomiedzy ich diagramami fazowymi, w szczegdlnosci jesli chodzi o
maksymalna temperature 7T, ktéora w zaleznosci od rodziny waha sie pomiedzy 30 K a 135 K.
Samo poréwnywanie poszczegdlnych rodzin réwniez nie jest proste jesli chodzi o koncentracje
domieszki (ilo$¢ tadunku dodanego do ptaszezyzny CuO,). W przypadku rodziny Las_,Sr,CuQOy
ilo¢ dodanych dziur moze byé¢ w do$é¢ duzym zakresie doktadnie kontrolowana iloscig Sr, ale
juz w przypadku rodzin, w ktérych domieszkowanie odbywa sie poprzez dodawanie nieste-
chiometrycznego Og, trudno okresli¢ faktyczna koncentracje dziur w ptaszczyznie CuO,y. Do-
datkowo sytuacja moze by¢ komplikowana przez porzadkowanie chemiczne czy separacje fazowa
jak to dzieje sie np. w rodzinie YBayCu3O7_5. Pomimo tych trudnodci, zrozumienie wtasnosci
elektronowych powinno doprowadzi¢ m.in. do odpowiedzi na pytanie jak podniesé temperature
T. w tych materiatach.

Podstawowymi parametrami podawanymi dla nadprzewodnikéw miedziowo-tlenowych sa
temperatura T, oraz wnioskowany z niej sredni poziom domieszkowania x ptaszczyzny CuOs
odczytywany zazwyczaj z diagramu fazowego pokazanego na Rys.2a, szczegdlnie w przypadku
nadprzewodnikéw z niestechiometrycznym tlenem Og. Biorac pod uwage, ze dla domieszkowania
optymalnego rézne rodziny maja rézne maksymalne temperatury 7, dochodzi sie do oczywistego
wniosku, ze samo podanie Sredniego x, tj. ilosci dodanego tadunku nie jest wystarczajacym
parametrem pozwalajacym na opisanie skomplikowanych wtasnosci tych zwiazkow. W szczegol-
nosci nie udzieli sie odpowiedzi na pytanie, dlaczego pomimo podobnego x obserwuje sie bardzo
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Rys. 2: a) |Z publikacji O2| Schematyczny diagram fazowy nadprzewodnikéw miedziowo-
tlenowych w przypadku domieszkowania (x) elektronowego (strona lewa) oraz dziurowego
(strona prawa), z pokazana faza antyferromagnetyczna (AF) oraz nadprzewodzaca (SC), Ty
to temperatura Neela, a T™* to temperatura pojawiania sie pseudoprzerwy, b) wykres Uemury,
tj. zaleznos¢ temperatury 7. od szybkosci relaksacji mionow (o) ekstrapolowanej do T=0 K dla
rodzin Lay_,Sr,CuQOy (214) YBayCuzO7_s (123) oraz posiadajacych dwie lub trzy sasiadujace
ze soba plaszezyzny CuO, (2212, 2223) [1].

duze réznice w temperaturach 7.. Badacze poszukiwali innych parametréw, zwracano uwage
na rozktad atomoéw i odlegtosci w plaszczyznie CuOs, role apikalnego tlenu, niejednorodnosci
elektronowe, czy oddzialywania magnetyczne.

Dos¢ wezesnie udato sie zauwazy¢ korelacje pomiedzy maksymalng temperatura 7, dla danej
rodziny a szybkoscia relaksacji mionéw o ekstrapolowana do 7' — 0 [1]. Jest to tzw. relacja
Uemury, ktora jest pokazana na Rys.2b. Poniewaz oy < ng/m*, gdzie ng to gestosé supercieczy
(z ang. superfluid density), a m* to masa efektywna, udalo sie powiaza¢ eksperymentalnie
mierzony parametr (0g) z parametrem stanu nadprzewodzacego ng dla wielu rodzin. Relacja ta
dobrze opisuje materiaty do mniej wiecej domieszkowania optymalnego i porzadkuje rodziny w
zaleznosci od ich maksymalnej temperatury T,.. Relacja Uemury postuzyta sformutowaniu relacji
pochodnych, ktore opisuja wszystkie materialy nadprzewodzace, nie tylko miedziowo-tlenowe
[2, 3]. Do chwili obecnej znanych jest tylko kilka uniwersalnych relacji opisujacych wszystkie
rodziny nadprzewodnikéw miedziowo-tlenowych. Niedawno pokazaliémy nowa relacje, ktora
wiaze temperature 7T, z rozszczepieniem kwadrupolowym na miedzi oraz tlenie z plaszczyzny
CuO, [4, 5]|O1, O2] dla wszystkich rodzin.

Jadrowy elektryczny moment kwadrupolowy jest niezerowy w przypadku jader o spinie
jadrowym [ > 1/2 (I = 3/2 dla 3%°Cu, I = 5/2 dla '70) i oddzialywuje z lokalnym gradien-
tem pola elektrycznego powodujac rozszczepienie kwadrupolowe (vg) linii na widmie NMR w
wysokich polach magnetycznych. Gradient ten jest bardzo czuly na lokalna symetrie tadunku.
O ile pomiary NMR na jadrach Cu raczej nie stwarzaja probleméw eksperymentalnych, to po-
miary na jadrach O sg bardzo trudne. Jest to spowodowane tym, ze jedynie izotop !"O moze by¢
mierzony przez NMR, a jego zawarto$¢ naturalna jest bardzo mata i probki musza by¢ wzboga-
cane w ten izotop. Przykladowe pomiary widm NMR na 7O i %3Cu dla rodziny Pr,_,Ce,CuO,
domieszkowanej elektronowo pokazane sa na Rys.3. Z odlegtosci pomiedzy liniami mozna wyz-
naczy¢ rozszczepienia kwadrupolowe na tlenie vq i na miedzi ®vq. Warto podkresli¢, ze nasze
pomiary na O byly pierwszymi tego rodzaju na rodzinach domieszkowanych elektronowo i
weiaz pozostaja jedynymi. Z widm pokazanych na Rys.3 wida¢, ze z domieszkowaniem '7vq nie
zmienia sie, natomiast **vq szybko maleje. W przypadku rodzin domieszkowanych dziurowo
sytuacja wyglada inaczej, gdyz zaréwno "vq jak i %vq zwieksza si¢ z domieszkowaniem.

Aby poszukaé¢ bardziej ogdlnych zaleznosci zostaly zebrane dostepne dane literaturowe o
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Rys. 3: |Z publikacji O1] Widma NMR zwiazkow Pry_,Ce,CuQO, dla orientacji pola ¢ || By, dla
Cu w polu 11.74 T [(a)—(d)] oraz dla O w polu 7.05 T [(e)—(h)] dla r6znego domieszkowania
(r). Naktadajace sie linie Cu pokazane sg na szaro na widmach (a)—(c). Linie od tlenu znaj-
dujacego sie ponad ptaszezyzng CuOs narysowane sa grubsza linig na widmach (e)—(h); roznice
w intensywnosci linii tlenu z plaszczyzny CuOs (PL, z ang. planar) i tego znajdujacego sie
ponad nig (IL, z ang. interlayer) wynikaja z parametréw impulséw ustawionych na optymalne
dla tlenu ptaszczyznowego.

%y 117vq dla réznych rodzin, duza ich czesé pokazana jest na Rys.4. W przypadku obu rodza-
jow domieszkowania rézne rodziny znajduja sie w réznych miejscach tych nowych diagramow
fazowych. Mozna réwniez dostrzec, ze rodziny ktore maja wysoka maksymalng temperature
T. maja male rozszczepienie kwadrupolowe na miedzi ®vq, a duze na tlenie '"vq. Ponadto
zauwazylem, ze zaleznos¢ T. w funkcji "vq jest bardzo podobna do zaleznosci Uemury, ktora
zostala sformutowana na podstawie pomiaréw techniks spektroskopii mionéw (uSR). Rys.5a
przedstawia zaleznos¢ temperatury 7, od obu parametréow eksperymentalnych otrzymanych
technika SR i NMR tj. od g oraz "vq dla takich samych rodzin oraz domieszkowari. Latwo
dostrzec zaskakujace podobienstwo. Oznacza to, ze pomiedzy szybkoscia relaksacji mionow
mierzong w bardzo niskich temperaturach w stanie nadprzewodzacym a rozszczepieniem
kwadrupolowym na tlenie 7vq, a przez to z gradientem pola elektrycznego na tlenie w plaszczyZnie
CuO, jest relacja proporcjonalnosci. Jest to raczej niespodziewany wynik, poniewaz zardéwno
sam gradient jak i "vq nie zaleza od temperatury i moga by¢ mierzone w temperaturach duzo
wyzszych od T.. Mozna stad wyciggnaé¢ wniosek, ze gestos¢ supercieczy n, jest funkcja gra-
dientu pola elektrycznego na tlenie plaszczyznowym. Co bardzo wazne, wykazana korelacja
sugeruje, ze mierzac 171/Q nawet w temperaturze pokojowej mozna oszacowa¢ maksymalng tem-
perature T., ktora moze by¢ osiagalna dla danej wartos¢ "vq, zostalo to pokazane na Rys.4
jako czerwona linia, ponizej ktorej leza wszystkie obecnie zmierzone zwiazki.

Poniewaz rozszczepienia kwadrupolowe Cu oraz O z ptaszczyzny CuQOs zalezg od domieszkowa-
nia, zostaly stworzone teoretyczne modele, ktore miaty na celu zrozumienie tej zaleznosci w kon-
tekscie dziur w poszezegolnych orbitalach, np. ref.[6]. Bazujac na pomiarach NMR na nadprze-
wodnikach domieszkowanych elektronowo oraz na zwiazkach bazowych (niedomieszkowanych),
potwierdziliSmy ze za rozszczepienia kwadrupolowe w gtéwnej mierze odpowiedzialny jest rozktad
tadunku w plaszczyznie CuOs; tj. pomiedzy orbitale Cu i O [4] [O1]. W szczegolnosci pokazal-
ismy, jak ze zmierzonych rozszczepieri kwadrupolowych "vq i v wyliczy¢ koncentracje dziur
w orbitalu 3d,2_,2 miedzi (ng) i 2p, tlenu (n,), ktore determinuja wielkos¢ tych rozszczepieti.
Chciatbym podkresli¢, ze dopiero po pomiarach NMR na nadprzewodnikach domieszkowanych
elektronowo zdaliémy sobie sprawe, ze juz materiaty bazowe czyli jeszcze niedomieszkowane
(np. LagCuOy czy ProCuO,4) maja rézna koncentracje dziur na tlenie i miedzi [4] [O1].

Opracowanie takiego modelu pozwolito zaproponowaé¢ nowy diagram fazowy, ktéry zawiera
wszystkie rodziny, jest on pokazany na Rys.5b. Prezentuje on zalezno$é¢ temperatury 7. w funkcji
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Rys. 4: |Z publikacji O2] Diagramy fazowe nadprzewodnikéw miedziowo-tlenowych bazujace na
roszczepieniach kwadrupolowych miedzi %vq (lewy panel) oraz tlenu v (prawy panel). Czarne
oraz niebieskie symbole i strzatki (wskazujace wzrost domieszkowania z) oznaczaja odpowiednio
rodziny domieszkowane dziurowo i elektronowo. Linie przerywane tacza materiaty o réznym
domieszkowaniu, ale z tej samej rodziny. Rodziny, w ktorych sasiaduja ze soba trzy (lub wiecej)
ptaszczyzny CuO, maja dwa strukturalnie nierbwnowazne potozenia ptaszczyznowych Cu oraz
O, co skutkuje dwoma réznymi rozszczepieniami kwadrupolowymi, punkty nalezace do tego
samego zwigzku potaczono poziomymi liniami .

ilosci dziur na tlenie (2n,, poniewaz dwa atomy tlenu przypadaja na jeden miedzi) oraz ilosci
dziur na miedzi (ng). Wszystkie nadprzewodniki miedziowo-tlenowe wyraznie rozdzielaja sie na
cztery grupy, ktore sa zlokalizowane w innych miejscach tego diagramu. Grupy te pokazane
sa na diagramie innymi kolorami, grupa (1) to rodzina La;_,Sr,MnOs; (2) YBayCuzO7_s, i
inne materialy o tej samej strukturze krystalicznej, tj. (Ca,Lai_,)(Bay 75_,Lag.as+s)CusOgyy
i YBayCuyOsg; (3) rodziny z niestechiometrycznym tlenem zawierajace Bi, Tl lub Hg; (4)
rodziny domieszkowane elektronowo Pry_,Ce,CuQO,4 oraz Nd,_,Ce,CuQ,. Linia, ktéra laczy
materialy niedomieszkowane majace tylko jedna dziure, tj. dla ktorej ng + 2n, = 1 (gruba
przerywana linia) oddziela materialy domieszkowane elektronowo od domieszkowanych dziu-
rowo. Dla utatwienia narysowano na diagramie rowniez linie o okreslonym domieszkowaniu, dla
ktorych ng+2n, = 1+ 2, w przypadku domieszkowania dziurowego (x = +0.1, +0.2) oraz elek-
tronowego (x = —0.1, —0.2), sa to linie rownolegte do linii taczacej materiaty niedomieszkowane.
Jak wspomniano wyzej, juz materiaty niedomieszkowane charakteryzuja sie znaczacymi rézni-
cami miedzy iloScig dziur na Cu i na O; 2n, zmienia si¢ dla nich w zakresie od 0.15 do 0.45.
Patrzac na ten diagram fazowy dochodzi sie do wniosku, ze hipotetyczna rodzina, ktéra mogtaby
by¢ obiecujaca w kontekscie wyzszych temperatur 7T, powinna mie¢ zwigzek bazowy w ktérym
stosunkowo duzo dziur jest zlokalizowanych na tlenie, tj. 2n, > 0.5.

Domieszkowanie dziur powoduje przesuwanie sie¢ w prawo i w gore plaszczyzny tworzonej
przez osie 2n, i nqg. Widzimy, ze zwigksza si¢ ilo§¢ dziur na tlenie oraz na miedzi, ale z réznymi
szybkosciami dla réznych rodzin. Jak mozna by oczekiwac, jesli ilos¢ dziur na tlenie jest mata
mozna ja zwiekszy¢ stosunkowo tatwo. Jest to przypadek rodziny La; ,Sr,MnQOjs, zwiazek
bazowy LayCuO4 ma male 2n,, ale domieszkowanie dziurowe powoduje szybki wzrost 2n,, a
tylko nieznaczny ng, co oznacza, ze wiekszos¢ domieszkowanych dziur lokuje sie na tlenie a nie na
miedzi. Z drugiej strony mamy np. rodzine zawierajaca Hg, ktora juz dla matych domieszkowan
ma dos¢ duzy udzial dziur na tlenie 2n, i dodanie kolejnych do tlenu jest juz trudniejsze, tzn.
podczas domieszkowania wiecej dziur lokuje sie na miedzi. Obrazuja to pokazane na ptaszczyznie
2n,-ng ciggle kolorowe linie, ktérych rézne nachylenia oznaczaja rézne szybkosci zmian 2n, i ng
dla czterech grup materiatow. Skutkiem tych réznic jest rowniez rézna szybkosé wzrastania T, z
domieszkowaniem. Domieszkowanie elektronéw powoduje z kolei przesuwanie sie lekko w lewo i
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Rys. 5: a)|Z publikacji O1] Wykres Uemury z Rys.2b, tj. T. w funkcji szybkosci relaksacji
mionéw, oy (gorna o) z danymi przedstawionymi jako ciagle czerwone linie; czarne symbole:
T. w funkcji rozszczepienia kwadrupolowego tlenu 7vq z plaszezyzny CuO, dla takich samych
materialow (dolna os). b) T, w funkcji ilosci dziur na tlenie (2n,) oraz miedzi (n,) dla rodzin
domieszkowanych dziurowo: La-214, Y-123, Y-124 i zawierajacych Bi, Hg lub Tl, oraz rodzin
domieszkowanych elektronowo Pr-214 i Nd-214. Gruba przerywana czarna linia taczy zwigzki
bazowe (niedomieszkowane, tj. z = 0), dla ktorych oczekuje si¢ ng+2n, = 1, réwnolegte do niej
cienkie czarne linie pokazuja gdzie oczekiwane sa zwiazki o danym domieszkowaniu x, gdzie
xr = ng+2n, — 1 (linie pokazuja zmiany domieszkowania z krokiem 0.1). Standardowy diagram
fazowy (T vs x) mozna otrzymaé jako projekcje, pokazang w lewym gérnym rogu.

w dot diagramu. W przypadku takiego domieszkowania bardzo szybko maleje n, przy niewielkie;
zmianie 2n,,, co oznacza ze szybko znikaja dziury na miedzi, poniewaz domieszkowane elektrony
lokuja sie gtownie na niej, a tylko niewielka ich cze$é¢ na tlenie.

Inna wazna obserwacja dotyczy domieszkowania optymalnego, tj. dla ktoérego dana rodzina
osigga maksymalng wartosé¢ T.. Domieszkowanie optymalne moze by¢ policzone z zaleznosci x =
nq +2n, — 1, ale r6zne rodziny maja w przypadku zwigzkéw z maksymalnym 7T rézne wartosci
2n, oraz ng. Dokladniejsza analiza sugeruje jednak, ze przechodzac od rodziny La;_,Sr,MnOj3
do np. tej zawierajacej Hg, zwieksza sie warto$¢ domieszkowania optymalnego. Co ciekawe,
pomimo znaczacych réznic strukturalnych, rodziny zawierajace Hg, Bi lub T1 znajduja sie w tej
samej grupie na diagramie fazowym. Dotyczy to zaréwno rodzin single-layer (jedna ptaszczyzna
CuO,) jak i tzw. wielowarstwowych (zawierajacych sasiadujace ze soba plaszczyzny CuOs),
ktore rowniez znajduja sie w tej grupie. Dodatkowo nalezy zauwazy¢, ze warto$¢ domieszkowa-
nia x jest policzona z otrzymanych przez nas 2n, oraz ng, a nie jest odczytana z diagramu
pokazanego na Rys.2a, czy np. z nominalnej zawartosci Sr w La;_,Sr,MnOj3. Analiza pozwala
zatem wyliczy¢ x rowniez w przypadku nadprzewodnikoéw, w ktorych domieszkowanie odbywa
sie poprzez kontrolowanie ilosci niestechiometrycznego tlenu Oys. Oznacza to, ze diagram fa-
zowy mogtby byé réowniez uzywany jako alternatywna metoda pozwalajaca okresli¢ poziom
domieszkowania elektronami lub dziurami z, czyli ilos¢ tadunku dodanego do ptaszczyzny CuOs.

Podsumowujac ta czesé¢ trzeba podkresli¢, ze publikacja |O1] prezentuje wyniki pomiaréw
NMR na Cu i na O dla rodziny Pry_,Ce,CuO,. Pomiary te znaczaco pomogly w teorety-
cznym wyjasnieniu zaleznosci pomiedzy rozszcezepieniami kwadrupolowymi, a rozktadem dziur
pomiedzy orbitale tlenu oraz miedzi, w szczegolnosci w przypadku zwiagzkow bazowych. Anal-
iza danych literaturowych juz w tej publikacji pozwolita na wyciggniecie ciekawych wnioskow.
Jednakze bardziej szczegolowe wyjasnienie i dyskusja znajduja sie w publikacji [O2], w szczegol-
noéci dotyczy to korelacji pomiedzy relacja Uemury, a rozszczepieniem kwadrupolowym na tle-
nie i jej waznych implikacji. Badania te pozwolitly stworzy¢ zupelnie nowy diagram fazowy, z




ktorego mozna wyciagna¢ duzo dalej idace wnioski niz z dotychczasowego diagramu pokazanego
na Rys.2a. W szczegdlnosci mozna wywnioskowaé, ze aby podnie$é temperature 7; nalezy zwiek-
szy¢ ilo§¢ dziur na tlenie plaszczyznowym (n,) kosztem ilosci dziur na miedzi (n4). Innymi stowy,
aby dosta¢ wysokie 7, nalezy mie¢ duze n, nawet juz w zwigzku bazowym nie bedacym nad-
przewodnikiem, a domieszkowane dziury musza lokowac si¢ gtéwnie na tlenie ptaszczyznowym.

4.3.3 Pseudoprzerwa, podatno$é spinowa i niejednorodnosci elektronowe w nad-
przewodnikach miedziowo-tlenowych. [Publikacje 03-04-05]

W nadprzewodnikach miedziowo-tlenowych wystepuja rowniez inne ciekawe zjawiska. Jednym
z nich jest tzw. faza pseudoprzerwy, ktora jest obserwowana powyzej temperatury T, w zakre-
sie domieszkowan mniejszych od domieszkowania optymalnego. Pomimo uptyniecia 20 lat od
odkrycia pseudoprzerwy, jej pochodzenie i zwiazek z nadprzewodnictwem sg wcigz tematem
zywych dyskusji naukowych. Zostata ona odkryta dzieki technice NMR, a jej istnienie zostato
wywnioskowane z temperaturowej zaleznosci przesuniecia spinowego mierzonego przez NMR
[7]. Przesuniecie spinowe, K w ogolnosci moze by¢ zapisane jako,

"K(T) ="p- xs(T), (1)

gdzie "p oznacza anizotropowy wspotczynnik sprzezenia nadsubtelnego dla danego jadra (n),
a xs to podatnosé spinowa. W typowym metalu x, to spinowa podatnos¢ Pauliego (zwiazana
z gestoscia stanéw na poziomie Fermiego), ktora jest niezalezna od temperatury, ale y, maleje
jesli metal przechodzi w singletowy stan nadprzewodzacy. Takie zachowanie nie jest jednak ob-
serwowane w przypadku nadprzewodnikéw miedziowo-tlenowych o domieszkowaniu mniejszym
od optymalnego, dla ktorych przesuniecie spinowe zaczyna male¢ juz w temperaturach duzo
wyzszych od T. (patrz Rys.6a). Aby wyjasni¢ te obserwacje eksperymentalne zapostulowano
otwieranie si¢ przerwy spinowej, ktora po jakims czasie zostata przemianowana na pseudoprzerwe.
7, drugiej strony, w przypadku materialtéw o domieszkowaniu wyzszym od optymalnego, w
temperaturach wyzszych od T, przesuniecie spinowe jest state (patrz Rys.6a), co sugeruje za-
chowanie podobne do cieczy Fermiego, a ponizej 7. przesuniecie spinowe gwaltownie maleje.

Juz na poczatku badan nadprzewodnikéw miedziowo-tlenowych technika NMR, badacze za-
stanawiali sie, czy wtasnosci tych materialéw mozna opisa¢ zaktadajac istnienie tylko jednej
cieczy elektronowej, co wiazaloby sie z tym, ze elektronowa podatnos$¢ spinowa miataby tylko
jedna sktadowa. Dwie wezesne publikacje NMR z 1991 [8] 1 1994 roku [9], sugerowaly ze opis tych
materiatow z jedna ciecza elektronowsa jest wystarczajacy, cho¢ pozostaly pewne watpliwosci
wynikajace z pomiarow czasoéw relaksacji spinowo-sieciowej [10] . Taki opis byl jednak sprzeczny
z analiza pomiaréw podatnosci magnetycznej w stanie normalnym na Lay g5Sr.15CuQy, ktora
wskazywata na istnienie dwu sktadowych podatnosci [11, 12]. Pomiary NMR na tym zwiazku
rowniez wykazaly, ze mierzone przesuniecia spinowe nie mogty by¢ wyjasnione zakladajac
wylacznie jedna sktadowa [13]. Poniewaz zostalo to pokazane tylko dla jednego zwiazku, do-
datkowo z rodziny charakteryzujacej sie raczej niskimi wartosciami 7, rozpoczeliémy badania
na monokrysztatach z rodziny HgBa,CuO,4,s na probkach z catego zakresu domieszkowania,
w ktorym moga by¢ wyhodowane monokrysztaty. WykazaliSmy, ze rowniez w tej rodzinie,
przesuniecia spinowe nie moga by¢ wyjasnione zaktadajac istnienie wytacznie jednej sktadowe;j
podatnosci spinowej [14, 15] |03 1 O4]. Zidentyfikowali$my dwie zalezne od temperatury po-
datnosci spinowe: jedna zalezy od temperatury powyzej temperatury 7. i jest odpowiedzialna
za pseudoprzerwe; druga wykazuje podobienstwo do obserwowanej dla cieczy Fermiego, tzn.
nie zalezy od temperatury powyzej T, ale szybko maleje ponizej tej temperatury. Dodatkowo,
pomiary sugeruja istnienie trzeciej podatnosci spinowej, ktora jest stata w wysokich temper-
aturach, a maleje z obnizaniem temperatury w temperaturach niskich oraz zmienia znak w
funkcji domieszkowania [15] [O4]. Niezalezne pomiary podatnosci magnetycznej potwierdzaja
jej istnienie rowniez w innych rodzinach [16].
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Rys. 6: Z publikacji [O4]. a) Przesunigcie NMR %*Cu dla orientacji ¢ || By (**K|) oraz ¢ L By
(BK,) w funkcji temperatury dla czterech probek HgBayCuO,,s: dwoch o domieszkowa-
niu mniejszym od optymalnego z temperaturami 7, =45 K (UN45) i T, =74 K (UNT4),
o domieszkowaniu optymalnym z T, =97 K (OP97) oraz o domieszkowaniu wiekszym od
optymalnego z T, =85 K (OV85), b) przesuniecia K| i K| probek UN74, OP97, i OV85
narysowane w funkcji przesuniecia dla probki UN45 (dla tych samych temperatur). Linie proste
maja nachylenia policzone ze stosunkow s$rednich domieszkowan, x (linie nie sa dopasowaniami
danych eksperymentalnych).

Niespodziewanie odkrylismy takze ze przesuniecia spinowe mierzone na %Cu na probkach
HgBay,CuOy4, s ponizej domieszkowania optymalnego, narysowane w funkcji przesunie¢ dla in-
nego domieszkowania wykazuja liniowa zaleznosé¢ powyzej T. (Rys.6b). Dodatkowo, nachylenie
tych prostych jest dane stosunkiem $rednich domieszkowan x dla tych probek, co wskazuje
na skalowanie sktadowej podatnosci odpowiedzialnej za pseudoprzerwe [14, 15] [O3 and O4].
Podobne skalowanie zostato pozniej zaobserwowane w zwiazku YBayCuyOg z pomiaréw prze-
sunieé¢ spinowych 70, ale nie w funkcji domieszkowania, a przylozonego ciénienia [17].

Pomimo wielu lat badan i dyskusji naukowych, znaczenie niejednorodnosci w nadprzewod-
nikach miedziowo-tlenowych wciaz budzi kontrowersje (np. prace [18, 19]). Istnieja zwiazki, w
ktorych zaobserwowano uporzadkowanie tadunkowe niewspotmierne ze struktura krystaliczna,
czy silne fluktuacje gestosci tadunkowej i spinowej. Poniewaz zdecydowana wiekszos¢ tych
nadprzewodnikow jest niestechiometryczna, w ogolno$ci mozna by oczekiwaé niejednorodnosci
chemicznych, czy réznego rodzaju porzadkowania sie struktury. Stad bierze sie kontrowersja
dotyczaca roli niejednorodnosci, ktére moga by¢ zwyklym efektem wprowadzenia
“zanieczyszczenia” (wywolanym domieszkowaniem), ale moga by¢ odpowiedzialne za intere-
sujace wlasnosci fizyczne spowodowane réznymi typami porzadkowania elektronowego.

W tym kontekscie technika NMR dostarczajaca informacji o lokalnym otoczeniu, niejed-
norodno$ciach, czy réznych rodzajach porzadkowania chemicznego lub elektronowego, jest
wyjatkowo uzyteczna. Znane sa tylko dwa stechiometryczne nadprzewodniki (YBayCuyOsg i
YBayCusO7) i dla nich obserwuje sie raczej waskie linie NMR, ktore sa wynikiem oddzialy-
wan magnetycznych dipolowych (wzmocnionych przez sprzezenie posrednie) oraz elektrycznych
kwadrupolowych wynikajacych z naprezenn. Natomiast w przypadku nadprzewodnikow
domieszkowanych obserwuje sie duzo szersze linie NMR zar6wno magnetyczne jak i kwadrupolowe.
Poszerzenie magnetyczne jest czesto zalezne od temperatury, a elektryczne kwadrupolowe prawie
si¢ nie zmienia.

Zbadalismy szerokosci linii NMR dla optymalnie domieszkowanego monokrysztatu
HgBay;CuO,,s. Poniewaz w tej rodzinie domieszka, czyli niestechiometryczny tlen Os, lezy w
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Rys. 7: a) - ¢) Widma NMR optymalnie domieszkowanego HgBasCuO,,s zmierzone w
polu 11.74 T. a) Widmo %Cu z bardzo szerokimi liniami satelitarnymi oraz wezsza linia
centralna, ktora jest pokazana w innej skali w panelu b) (wszystkie linie sa znormal-
izowane do 1). Panel c) przedstawia widmo ®°Hg zawierajace dwie linie pochodzace
od atomoéw Hg znajdujacych sie w nieréwnowaznych potozeniach strukturalnych. W pan-
elach b) i c¢) zakres czestotliwosci jest tak przeskalowany, ze odpowiada zwyczajowej
skali NMR w ppm, aby zademonstrowa¢ bardzo duza réznice poszerzen magnetycznych
linii %Cu i "Hg). d) Profil linii satelitarnej narysowany w funkcji lokalnej koncentracji
domieszki x; czestotliwosci §rodkowej odpowiada domieszkowanie optymalne, tj. x = 0.16.
e) Przesuniecia 'K dla linii a (wypelnione symbole) oraz 3 (puste symbole) [20, 14] [O4 i
O5].

ptaszczyznie Hg czyli daleko od ptaszczyzny CuO,, mozna by oczekiwaé niewielkiego wpltywu
na atomy Cu. Pomiary pokazuja co$ zupelnie przeciwnego. Linie satelitarne ®*Cu charak-
teryzuja sie bardzo duzym poszerzeniem kwadrupolowym spowodowanym lokalnymi fluktu-
acjami gestosci tadunkowej na Cu [20] [O5]|. Jak wspomniano powyzej, Srednie rozszczepie-
nie kwadrupolowe ®3vq w nadprzewodnikach domieszkowanych dziurowo zmienia si¢ liniowo w
funkeji domieszkowania, czyli lokalnej koncentracji tadunku (dziur), z. Mozna zatem zaltozy¢,
ze poszerzenie kwadrupolowe jest spowodowane przestrzennymi fluktuacjami lokalnej gestosci
tadunkowej x. Przy takim zalozeniu mozna narysowaé profil linii satelitarnej z osig czestotli-
wosci zastapiona przez lokalng koncentracje domieszkowanego tadunku, co zostato pokazane na
Rys.7d. Szerokosé¢ potoéwkowa takiej linii wynosi okoto 0.073, przy czym $rednie domieszkowanie
dla probki o domieszkowaniu optymalnym wynosi x = 0.16. Patrzac na taka zaleznosé oraz na
diagram fazowy pokazany na Rys.2a, dochodzi si¢ do wniosku, ze domieszkowanie zmienia sie
lokalnie od wartosci x podawanych dla materiatow, ktore sa wciaz antyferromagnetykami (lewa
strona profilu) az do zwiazkow o domieszkowaniu znaczaco wiekszym od optymalnego (prawa
strona profilu).

Na poczatku trudno bylo przekonaé srodowisko naukowe, ze nasze obserwacje nie wynikaja
z jakosci probek, ale maja swoje Zrodto w lokalnych fluktuacjach gestosci tadunkowej, ktore
obecnie sa obserwowane réwniez m.in. przez techniki wykorzystujace promieniowanie X [21].
W przesztosci proponowano wiele réznych typoéw porzadkowania elektronowego wiaczajac w to
np. uporzadkowanie typu stripes, ktore taczy w sobie przestrzenne fluktuacje gestosci tadunku
oraz spinu. Pomiary NMR na monokrysztatach YBa;Cu3O, o domieszkowaniu mniejszym od
optymalnego sugeruja istnienie uporzadkowania tadunkowego, ale tylko w wysokich polach
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magnetycznych [22, 23|. Natomiast pomiary technikami wykorzystujacymi promieniowanie X
wskazuja na obecnosé fal gestosci tadunkowych niewspotmiernych ze strukturag krystalicznag
nawet bez pola magnetycznego. To uporzadkowanie tadunkowe pojawia sie w probkach o
domieszkowaniu mniejszym od optymalnego w temperaturach wyzszych od T, oraz charak-
teryzuje sie raczej krotkim zasiegiem (okolo 20 statych sieciowych w plaszczyznie CuOy i
jednej stalej sieciowej w kierunku prostopadlym do plaszezyzny CuO,) [24, 25, 26, 27, 28].
Niedawne pomiary wykonane przez grupe Prof. M. Grevena potwierdzity istnienie takiego
uporzadkowania réwniez w rodzinie HgBayCuOy,s, ale o jeszcze krotszym zasiegu [21]. Warto
nadmieni¢, ze podobne modulacje gestosci tadunkowej byly réwniez zaobserwowane w opty-
malnie domieszkowanym Bi; 5PbgSr1 5:CaCusOg5 [29]. Na chwile obecna nie jest jasne, czy
pomiary NMR i te wykorzystujace promieniowanie X widza ten sam rodzaj fluktuacji gestosci
tadunkowe;j.

Konkluzja ze poszerzenie kwadrupolowe linii %*Cu nie jest spowodowane przez zwykle niejed-
norodnosci chemiczne jest dodatkowo potwierdzona przez pomiary NMR na *Hg (spin jadrowy
I = 1/2), w ktorych obserwujemy dwie linie rezonansowe pokazane na Rys.7c. Poniewaz nie-
stechiometryczny tlen Oy lokuje sie w ptaszczyznie Hg (Rys.1b), zatem mozliwe sa polozenia
atomoéow Hg majace rozng liczbe tlendw Oy w swoim najblizszym otoczeniu. Najbardziej praw-
dopodobne jest potozenie Hg («), ktory nie ma wcale Os jako najblizszego sasiada. Z kolei
za drugg linie (3) odpowiadaja polozenia Hg z jednym Os w sasiedztwie. Mozliwe sa jeszcze
inne otoczenia Hg, ale ich prawdopodobienistwo i zatem intensywno$é¢ ich sygnatu jest zbyt
mata, aby moc takie linie zaobserwowaé (parametr ¢ jest mniejszy od 0.1). Szerokosci linii
99Hg sg duzo mniejsze od linii %*Cu, co oznacza, ze fluktuacje gestosci elektronowej obecne w
plaszczyznie CuO, nie sa widziane przez Hg, a wyrazna obecnosé dwoch linii ""Hg wskazuje
na brak znaczacych roznic w otoczeniu obu poltozen Hg (a i (). Weiaz nie wiadomo gdzie
lokuje sie w strukturze w rodzinie HgBay;CuO,4, s niestechiometryczny tlen Og. Pierwsze bada-
nia dyfrakcyjne sugerowaly, ze Os lokuje sie w srodku prostokata tworzonego przez atomy
Hg, tak jak pokazano to na Rys.1lb. PdéZniej Jorgensen i inni zaproponowali, ze takie potoze-
nie Os jest przyjmowane tylko w probkach o domieszkowaniu wickszym od optymalnego, a w
probkach o mniejszym Oy lokuje sie w innym polozeniu [30]. Okazuje sie, ze moze to by¢ wazne,
poniewaz jak wykazaly niedawne obliczenia teoretyczne rézne potozenia Os moga prowadzi¢ do
znaczacych zmian w plaszczyznie CuOs [31]. Dokladniejsze badania dwoch linii 9Hg w funkcji
temperatury i domieszkowania mogtyby pomoéc w odkryciu, gdzie tak naprawde lokuje sie Og
w tej rodzinie.

Badania NMR na rodzinie HgBay;CuO,4, s doprowadzily do wykazania, ze podatnosé spinowa
nie ma wytacznie jednej sktadowej, jak uwazano wczesniej, ale co najmniej dwie. Jest to wazne
w interpretacji wynikow innych pomiaréw magnetycznych, nie tylko w przypadku tej rodziny,
ale réowniez innych, poniewaz rodzina HgBa,CuO,4, s jest uwazana za modelowa ze wzgledu na
prosta strukture krystaliczna. Drugim, nie mniej waznym zbadanym aspektem, sa niejednorod-
nosci elektronowe, w szczego6lnosci rozktad gestosci tadunkowej. Badania wskazuja, ze rozktad
gestosci tadunku (dziur) w plaszezyznie CuOsq jest duzy, co obecnie jest obserwowane réwniez
innymi technikami. Pomimo tego wydaje sie, ze te fluktuacje gestosci elektronowej nie wplywaja
znaczaco na plaszezyzne HgOs. Warto réwniez nadmienié, ze obserwacja dwoch linii **9Hg byta
mozliwa dopiero po wykonaniu pomiaréw na monokrysztatach.

4.3.4 Separacja fazowa lub skorelowane fluktuacje gestosci tadunkowej i spinowej
w nadprzewodniku zelazowo-arsenowym CeFeAsO,sF.. [Publikacja O6]

Zwiazki zelazowo-arsenowe to nowa rodzina nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych wykazu-
jaca drugie najwyzsze temperatury 7.. Poza wysokimi wartosciami 7T, zwrocily one na siebie
uwage badaczy réwniez m.in. z powodu podobienistw do nadprzewodnikéw miedziowo-tlenowych
(np. zwiazki bazowe sa uporzadkowane magnetycznie, ktore jest niszczone przez domieszkowanie).
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Rys. 8: Z publikacji [O6] a) Linia centralna ™As zwigzku CeFeAsOggFgo w funkcji temper-
atury dla orientacji ¢ | By w polu 11.75 T,v,.; to czestotliwo$é referencji. b) Przesuniecia
NMR 75K|| w funkcji temperatury dla obu linii centralnych, wstawka pokazuje zaleznosé
/(K — ap), gdzie a = 0.2% w funkcji temperatury dla linii o wyzszej czestotliwosci. Linie
ciagte to dopasowania do danych eksperymentalnych. ¢) Widmo "> As zawierajace linie centralne
oraz satelitarne zmierzone w 10 K dla orientacji ¢ | By. Gorne linie i strzalki obrazuja interpre-
tacje w przypadku dwoch nier6wnowaznych strukturalnie potozen As (rézne przesuniecia NMR
i rozszczepienia kwadrupolowe), v 1 v to czestotliwosci lewej 1 prawej linii centralnej, a vy 1
Vg2 to odpowiadajgce im rozszczepienia kwadrupolowe.

Przeprowadzilismy badania NMR na zwigzku z tzw. rodziny 1111, tj. na CeFeAsOggF.2, o tem-
peraturze T, =20 K, przy czym domieszkowanie byto wyzsze od optymalnego. Pomiary prze-
sunigcia oraz czasu relaksacji spinowo-sieciowej (7)) zostaly wykonane na izotopie As (spin
jadrowy I = 3/2) w funkcji temperatury oraz pola magnetycznego.

Rys.8a przedstawia linie centralng " As zmierzong w réznych temperaturach. W wyzszych
temperaturach obserwujemy jedna linie centralng, ktéra przy obnizaniu temperatury przesuwa
sie w strone wyzszych czestotliwosci, a dodatkowo rozdziela sie na dwie. Obliczone przesunie-
cia NMR, K, sg pokazane na Rys.8b. Wykazuja one zachowanie zgodne z prawem Curie-
Weissa, co jest skutkiem sprzezenia nadsubtelnego jader As z momentami magnetycznymi Ce.
Obecnosé takiego sprzezenia wnioskujemy réwniez z zaleznosci temperaturowej szybkosci relak-
sacji spinowo-sieciowej (1/T}), ktora dodatkowo sugeruje, ze za procesy relaksacyjne w gtowne;
mierze odpowiadajg dwuwymiarowe spinowe fluktuacje antyferromagnetyczne. Pomiary ciepta
wlasciwego sugeruja, ze momenty Ce porzadkuja sie wlasnie antyferromagnetycznie ponizej 1.8
K [32]

Najciekawszy wynik dotyczy jednak pojawienia sie dwoch linii centralnych ®As. Dwie linie
centralne pojawity sie réwniez w podobnym zwiazku CeFeAsOgg4Fo 16, ale wylacznie ponizej
T, i zostaly one przypisane atomom As znajdujacym sie wewnatrz lub na zewnatrz wortek-

12



sow istniejacych w stanie mieszanym [33]. W naszych pomiarach, ktore zostaly wykonane w
wyzszym polu magnetycznym, dwie linie pojawiaja sie powyzej T.. Wykonalismy dodatkowo
pomiary w funkcji pola magnetycznego i doszliémy do wniosku, ze interpretacja zaproponowana
przez Ghoshray et al. jest btedna. W przypadku obserwacji dwoch linii centralnych i przy nieze-
rowym rozszczepieniu kwadrupolowym powinnismy obserwowaé cztery linie satelitarne (jedna
linia centralna i dwie satelitarne dla kazdego nieréwnowaznego polozenia As, poniewaz ®As
ma spin jadrowy I = 3/2. Na Rys.8c pokazane jest widmo ®As zmierzone w 10 K, na ktérym
widaé jednak tylko cztery linie. Doszlismy do wniosku, ze linie nazwane « i § musza by¢ efektem
nalozenia sie dwoch linii satelitarnych. Rézne szerokosci linii v i # moga by¢ wyjasnione zakltada-
jac, ze jadra As z poszczegolnych linii centralnych maja rézne rozszczepienia kwadrupolowe v, i
czestotliwodcei linii satelitarnych dane jest rownaniem vy, = Vo £ Vg2 1 Vear1 = Va1 £vq1, gdzie v,
to czestotliwosci linii centralnych. Wynik takiej interpretacji jest pokazany na Rys.8¢, a mozliwe
sa dwa wyjasnienia naszych obserwacji. Pierwsze to separacja fazowa na dwa rodzaje obszarow,
w ktorych mamy rozna koncentracje domieszki (fluor). Drugie, to skorelowane fluktuacje gesto-
sci tadunkowej i spinowej. W drugim przypadku, fluktuacje gestosci tadunkowej powoduja rézne
wartosci rozszczepienia kwadrupolowego, a fluktuacje gestosci spinowej powoduja rézne prze-
suniecia spinowe i rézne ich zaleznosci temperaturowe. Podobne skorelowane fluktuacje byty
obserwowane w nadprzewodnikach miedziowo-tlenowych, np. w Lag_,Sr,CuOy [34].

4.3.5 Wlasnos$ci elektronowe perowskitow manganowych badane technika NMR
oraz z zastosowaniem promieniowania synchrotronowego. [Publikacje O7 i

08]

W perowskitach manganowych o mieszanej walencyjno$ci manganu obserwuje sie wiele rodza-
jow uporzadkowan magnetycznych, tadunkowych czy orbitalnych, ktore sg skutkiem wplywania
na siebie wielu stopni swobody jak spin, tadunek czy sie¢ krystaliczna. Dodajac domieszkowanie
chemiczne, temperature, czy cisnienie otrzymuje sie bardzo skomplikowane diagramy fazowe,
ale taka ilos¢ parametréow pozwala otrzymac zwiazki o wlasnos$ciach wymaganych przez dane
zastosowanie w spintronice, katalizie czy konwersji energii stonecznej.

Sa one rowniez badane pod katem wykorzystania wystepujacego w nich zjawiska kolosal-
nego magnetooporu (CMR, z ang. colossal magnetoresistance), ktore zachodzi po przytoze-
niu pola magnetycznego. ZbadaliSmy to zjawisko w domieszkowanym elektronowo zwigzku
Smyg 5551045 MnO3 wykonujac pomiary *>Mn NMR. Sg to pierwsze pomiary NMR na tej rodzinie.
Smyg 5591 45 MnO3 ma temperature Curie Ty.=125 K ponizej ktorej jest ferromagnetycznym
metalem (FMM), a powyzej niej jest uporzadkowanym tadunkowo izolatorem. W przypadku
materialéw magnetycznych pomiary NMR sa rowniez mozliwe bez przyktadania pola magne-
tycznego, poniewaz w materiale uporzadkowanym magnetycznie w miejscu jader juz jest pole
magnetyczne. Pole to nazywane jest polem efektywnym B, i jest dane zalezno$cia v- B, = 27 v,
gdzie v to czynnik giromagnetyczny, a v to czestotliwos¢ rezonansowa.

Ponizej Ty zaobserwowaliSmy jedna linie rezonansowa, ktora jest skutkiem delokalizacji
elektronowej spowodowanej oddzialywaniem podwéjnej wymiany (DE, z ang. double-exchange)
pomiedzy jonami Mn3* i Mn** [35]. Oddzialywanie to powoduje ferromagnetyczne uporzad-
kowanie momentéw Mn i odpowiada za metaliczne wtasnosci materialu. W perowskitach
manganowych ta linia podwojnej wymiany jest obserwowana réwniez powyzej Toyrie, tzn. w
stanie paramagnetycznym, bez uporzadkowania dalekiego zasiegu [36]. Odpowiedzialne sg za
to nanometrowej lub mikrometrowej wielkosci obszary FMM wrciaz istniejace powyzej Toyrie
w izolujacym i paramagnetycznym otoczeniu. Podobnie jak w przypadku innych perowskitéw
manganowych, zaobserwowaliSmy ze B, zmienia si¢ bardzo stabo z temperatura i nie maleje
do zera w Toyrie. Pomiedzy 4.2 K a 139 K, B, maleje tylko o 11% (Rys.9 pokazuje zakres
temperatur 95 K - 135 K), co oznacza ze namagnesowanie Mn w obszarach FMM nie zmienia
sie znaczaco w tym zakresie temperatur. Sugeruje to, ze przejscie jest pierwszego rodzaju, co
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Rys. 9: Z publikacji [O7]. Zalezno$¢ namagnesowania M (linie ciagle), intensywnosci NMR linii
podwojnej wymiany (otwarte symbole) w funkcji temperatury, wstawka pokazuje zaleznosé pola
efektywnego B, od temperatury (znormalizowanego do 1 dla temperatury 4.2 K).

wywnioskowano réwniez z pomiaréw oporu elektrycznego.

Aby zbadaé efekt kolosalnego magnetooporu wykonaliSmy réwniez pomiary namagnesowa-
nia w polu 0.01 T, 1 T and 2 T w funkcji temperatury. Ich wyniki pokazane sa na Rys.9
razem 7z zalezno$cig intensywnoséci linii NMR zmierzonej w zerowym polu, ktora jak widaé jest
bardzo podobna do zaleznosci namagnesowania w matym polu 0.01 T. Poniewaz intensywnos¢
linii NMR jest proporcjonalna to liczby atoméw *Mn w obszarach FMM, jej malejaca intensy-
wno$¢ wskazuje, ze ze wzrostem temperatury maleje zawartos¢ fazy FMM . Przyktadajac pole
magnetyczne w temperaturze 139 K (tj. powyzej Tourie), zaobserwowaliSmy znaczacy wzrost
intensywnosci linii NMR. W polu 1 T intensywno$¢ byta trzydziestokrotnie wyzsza niz bez
pola, a w 2 T wzrosta jeszcze bardziej. WyciagneliSmy z tego wniosek, ze przytozenie pola mag-
netycznego powoduje zwickszenie ilosci obszaréw FMM lub ich objetosci, co w odpowiednio
duzym polu prowadzi do perkolacji obszaréw FMM. Ponadto, ze zmiany potozenia linii NMR
po przylozeniu pola, stwierdziliémy ze obszary FMM sa sprzezone antyferromagnetycznie.

Wyniki naszych badan wykazaly, ze stan metaliczny w Smg 55519 45MnO3 moze byé¢ in-
dukowany przez przytozone pole magnetyczne oraz wyjasnily efekt kolosalnego magnetooporu
na poziomie mikroskopowym. Wnioski te sa zgodne z wczesniejszymi, potwierdzajac ze za efekt
CMR réowniez w tym zwiazku odpowiada perkolacja obszaréw FMM.

Spektroskopia absorpcji (XAS) i emisji (XES) promieniowania X jest technika czula na
lokalna strukture, spin oraz tadunek. Jest ona z powodzeniem uzywana do badania wzajem-
nych relacji pomiedzy strukturg krystaliczna a wlasnosciami elektronowymi w perowskitach
manganowych od okoto dwudziestu lat. Dzieki dokonanemu niedawno postepowi mozna wykony-
waé pomiary z duzo wieksza rozdzielczoscia (z ang. high-resolution hard x-ray photon-in photon-
out spectroscopy) [37], co pozwala na uzyskanie duzo bardziej szczegétowych informacji o hy-
brydyzacji i zmianach pasm elektronowych bliskich poziomowi Fermiego. Z tego wzgledu zdecy-
dowalismy sie zastosowa¢ ta technike do badania perowskitow dwuwarstwowych
Lag_9,5r149,MnyO7 (dla probek z zakresu 0.5 < x < 1). Rodzina ta nie byla wczesniej w
ogoble badana tymi technikami, a jest ona szczegélnie ciekawa, poniewaz wykazuje bardzo mala
dystorsje sieci krystalicznej, w poréwnaniu do rodziny pseudo-kubicznej La;_,Sr,MnOj3 czy
jednowarstwowej La;_,Sri,,.MnQy. Ciekawilo nas réwniez dlaczego w przypadku tej rodziny
nie da sie przygotowaé probek o z < 0.3.

Widma absorpcji pokazuja zachowanie typowe dla zwiazkéw manganu o mieszanej walen-
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Rys. 10: Z publikacji |O8]. Krawedz absorpcji dla Lag 9,Sr142,MnyO7 w zaleznosci od a)
domieszkowania = oraz b) sredniej odleglosci Mn-O < dy,_o >. Przerywana niebieska linia
pokazuje energie krawedzi absorpcji dla LaMnQOsg, ciggle czerwone linie to liniowe dopasowa-
nia. Pusty czarny kwadrat to warto$¢ pochodzaca z ekstrapolacji do =0 czyli dla zwigzku
LasSrMn,O5. ¢) Znormalizowana wartosé TAD dla Lag_ 9,511 12, MnsO7, La;_,Sr;,,MnOy [38],
Ndg5Sr95sMnO;3 [39] w stosunku do LaMnOj (IAD=0) i CaMnO3 (IAD=1) [40, 37]. Ciagta

czarna linia to dopasowanie liniowe dla probek Lag_o,S11 19, MnsO5.

cyjnosci. Ze wzrostem domieszkowania Sr sygnal sprzed krawedzi absorpcji przesuwa sie w
strone wyzszych energii, a jego intensywnos$é¢ wzrasta. Wykazalidémy, ze najsilniejszy pik sprzed
krawedzi pochodzi od przejs¢ dipolowych nielokalnych czyli od przejs¢ z 1s danego jonu Mn
do stanow 3d sasiedniego jonu Mn z posrednictwem tlenu dzieki hybrydyzacji Mn(4p)-O(2p)-
Mn’(3d). Poniewaz jony Mn*t maja wiecej nieobsadzonych stanéw na orbitalach o symetrii
e, w poréwnaniu do Mn®*", to zwiekszanie ilosci sasiadow Mn*" powinno zwigksza¢ praw-
dopodobieristwo przejsé dipolowych nielokalnych. Zaobserwowali$my, ze intensywnosé tego piku
rosnie z domieszkowaniem i ma taki sam charakter jak prawdopodobieristwo, ze wszyscy sasiedzi
absorbujacego Mn sa jonami Mn**. Jesli chodzi o krawedz absorpcji, to ze wzrostem domieszkowa-
nia przesuwa sie w strone wyzszych energii, podobnie jak w innych perowskitach manganowych.
Ekstrapolacja tej liniowej zaleznosci do =0, tj. do hipotetycznego zwiazku LasSrMn,O7, daje
energie krawedzi wyzsza o okoto 1 eV w poréwnaniu do LaMnQOg, cho¢ oba zwiazki formalnie
zawieraja jony Mn3t (Rys.10a).

Zmierzone widma emisji (XES) pokrywaja zaréwno zakres tzw. przejsé¢ typu CTC (z ang.
core-to-core) czyli linie glowna K 3 5 i satelitarng K (', oraz przejscia typu VI'C (z ang. valence-
to-core) czyli linie K 35 5 1 KB”. Tutaj przedyskutuje tylko linie CTC, ktére bardzo silnie zaleza
od orientacji spinu, przez co sa bardzo czute na zmiany wypadkowego spinowego momentu
magnetycznego [41]. Analize widm CTC przeprowadzilismy uzywajac tzw. metody IAD (z ang.
integrated absolute difference) [42]. Okazalo si¢, ze wartos¢ IAD zalezy liniowo od domieszkowa-
nia czyli od formalnej walencyjnosci Mn. Zmiana wartosci IAD w zakresie od x=1 do x=0.5
wynosi potowe zmiany pomiedzy CaMnOj3 i LaMnOg, co wskazuje ze domieszkowanie w gléwnej
mierze wptywa na jony Mn. Podobna zalezno$¢ wartosci IAD od formalnej walencyjnosci Mn
bylta wczesniej obserwowana w niektorych tlenkach Mn lub niedomieszkowanych perowskitach
manganowych (np. LaMnOj i CaMnOj3) [37]. Jednak w przypadku rodziny jednowarstwowe;
Lay_,Sr1,,MnQO,4 zaobserwowano bardzo niewielka zmiane wartosci IAD z domieszkowaniem,
co zinterpretowano jako skutek lokowania si¢ domieszkowanego tadunku na apikalnym tlenie, a
nie na manganie [38].

Analiza widm XANES i XES pozwolita zaobserwowaé, ze parametry zalezace od struktury
lokalnej, zmienialy sie z domieszkowaniem w taki sposob, ze ich ekstrapolacje do x=0 dawaty
wartosci nieodpowiadajace tym zmierzonym dla LaMnO3. Wydawaé by sie mogto, ze oczywiscie
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wynika to z faktu, ze LaMnOs ma zupelnie inng strukture krystaliczna (wlacznie z rodzajem i
wielkoscia dystorsji okataedrow MnQg). Jednakze zwiazek bazowy z rodziny jednowarstwowej,
LaSrMnQO4 ma strukture tetragonalna, podobnie jak badana rodzina dwuwarstwowa, ale jego
krawedz absorpcji jest prawie taka sama jak dla LaMnOg [43]. Z zaleznosSci energii krawedzi
absorpcji oraz TAD od $redniej odlegtosci Mn-O (< dy,_o >) mozna oszacowaé oczekiwang
srednig odlegtos¢ Mn-O dla zwiazku dwuwarstwowego z x=0. Z ekstrapolacji pokazanych na
Rys.10 otrzymujemy < dym_o > =~ 1.97(1) A. Biorac pod uwage, ze promieri jonowy Mn3*
z szesciokrotna koordynacja wynosi 0.645 A, a dwukrotnie skoordynowanego O2~ wynosi 1.35
A, dochodzi sie do wniosku, ze struktura z tak mala wartoscia < dym_o > hie ma szans re-
alizacji. W przeciwienstwie do rodziny dwuwarstwowej, w przypadku rodziny jednowarstwowej
mozna otrzymacé zwiazek z x=0, ale jego struktura jest bardzo silnie wydtuzona wzdtuz osi c,
co powoduje ze ma on bardzo duza dystorsje oraz < dym_o > =2.02 A, czyli prawie takie samo
jak dla LaMnOgs. Gléwna réznica pomiedzy tymi rodzinami odnosi sie¢ do anizotropii struk-
tury krystalicznej. W rodzinie jednowarstwowej dystorsja oktaedréow MnOg jest statyczna, a w
rodzinie pseudo-kubicznej (np. LaMnQO3) obecny jest dynamiczny efekt Jahna-Tellera. Poréwnu-
jac wartosci TAD dla tych rodzin oraz dla rodziny dwuwarstwowej, w ktorej prawie nie ma dys-
torsji, wyciagneliSmy wniosek, ze transfer tadunku z Mn do O jest wzmacniany przez dystorsje
statyczng. Jesli taka dystorsja w danej strukturze jest mozliwa, to zwiazek moze by¢ stabilny.
Najwyrazniej nie jest to mozliwe w rodzinie dwuwarstwowej, ktorej struktura nie pozwala na
silng dystorsje i transfer tadunku.

Nasze obserwacje wskazuja na istnienie $cistej zaleznosci pomiedzy < dy,—o > a tadunkiem
zlokalizowanym na Mn, ktéra musi by¢ spetniona, aby struktury byty stabilne. Wyjasniliémy
dlaczego zwiazki z dwuwarstwowej rodziny Las_o,S11,2,MnyO7 nie tworza sie w calym zakresie
domieszkowania x. Dodatkowo, podobna analiza moze by¢ stosowana do innych tlenkéw metali
przejsciowych, aby pomoc w przewidywaniu stabilnosci ich struktur w funkcji domieszkowania
chemicznego czy ci$nienia.

4.4 Podsumowanie

Niedawny postep dokonany m.in. przez habilitanta pozwolit lepiej zrozumieé¢ nadprzewod-
niki miedziowo-tlenowe. W szczegélnosci wskazano jakie parametry materiatowe decyduja o
wielkosci T, i jak je zmieni¢, aby otrzymac materialy nadprzewodzace w temperaturach wyzszych
niz obecnie. Kluczem wydaje sie by¢ rozktad tadunku pomiedzy tlen i miedz z plaszczyzny
CuO,. Aby zwickszy¢ T. nalezy zwickszy¢ ilo$¢ dziur na tlenie kosztem miedzi. Odkrycie
nowej rodziny nadprzewodnikow miedziowo-tlenowych z takim transferem tadunku mogloby
doprowadzi¢ do otrzymania zwiazkéw z wyzsza temperatura 7., ktéra nie zostata zwickszona
od 20 lat. Nalezy podkresli¢, ze analiza wtasnych badan pozwolita wskazaé¢ jak podniesé¢ tem-
perature T, oraz znalezé zaleznos¢ opisujaca wszystkie nadprzewodniki miedziowo-tlenowe.
Zmanych jest tylko kilka takich uniwersalnych zaleznosci. Drugie odkrycie dotyczy spinowe]
podatnosci magnetycznej. Wezesniejsze badania sugerowaly, ze ma ona tylko jedna sktadows, a
nasze badania NMR na monokrysztatach z rodziny HgBa,CuO,, s wykazaty, ze takie zalozenie
jest niepoprawne. Innym aspektem badanym w rodzinie HgBay;CuO,4, s byty niejednorodnosci
elektronowe. Okazalo sie, ze nawet w wysokiej jakosci monokrysztatach obserwuje sie duzy
rozktad gestosci tadunku w plaszezyznie CuOsq, za co odpowiedzialne sa przestrzenne fluktu-
acje ilosci dziur na miedzi oraz na tlenie. Zbadano rowniez nadprzewodnik z rodziny zelazowo-
arsenowej, w ktorym stwierdzono istnienie obszaréw o réznej gestosci elektronowej, co moze
by¢ wyjasnione na dwa sposoby. Pierwszy zaktada skorelowane fluktuacje gestosci tadunkowej i
spinowej (podobnie do zwiazkéw miedziowo-tlenowych), a druga mozliwosé, to separacja fazowa
na obszary zawierajace rézna ilos¢ domieszki.

Separacja fazowa, a doktadniej wystepowanie klastrow uporzadkowanych ferromagnetycznie
i wykazujacych charakter metaliczny w otoczeniu paramagnetycznym, jest z kolei odpowiedzialna
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za wystepowanie zjawiska kolosalnego magnetooporu w perowskitach manganowych, co zostato
wykazane przez pomiary NMR na zwiazku Smg 55510 45MnO3 w polu magnetycznym. Z kolei
w innej rodzinie, tzw. zwigzkéw dwuwarstwowych Lag o,Sr1,2,MnyO7, badania przy uzyciu
promieniowania synchrotronowego pozwolily na okreslenie zmian gestosci tadunku i spinu na
manganie i skorelowanie ich z parametrami struktury krystalicznej. Pozwolito to wyjasni¢
dlaczego w przypadku tej rodziny nie mozna wytworzy¢ zwiazkéw w catym zakresie domieszkowa-
nia.

Warto réwniez nadmienié¢, ze w swoich badaniach nie skupiatem sie¢ wytaczenie na jednej
grupie materialow, badane byty réwniez inne, niedawno odkryte nadprzewodniki zawierajace
Fe i As oraz materialy magnetyczne. W moich badaniach NMR przeprowadzalem pomiary na
wielu izotopach, w tym 7O, 27Al, %°Mn, ®*"Fe, *Co, 35 Cu, ™ Ga, ""Se, ?"As, 13°La oraz '*"Hg.
Dodatkowo, w przypadku tych materialéw magnetycznych postuzytem sie réwniez inng, komple-
mentarng techniks badawcza, a mianowicie absorpcja i emisjg promieniowania rentgenowskiego
z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego, aby badaé¢ zmiany gestosci tadunkowe;j i
spinowej.

4.5 Plany na przysztosé

Kilka dni przed napisaniem tych stow zostata odkryta nowa rodzina nadprzewodnikéw miedziowo-
tlenowych, Ga-Ba-Ca-Cu-O z temperatura T, =116 K [44]. Wida¢ wyraznie, ze jest wciaz pole
do badan i odkryé¢ w tych materiatach. Chcialbym zatem kontynuowaé badania na nadprzewod-
nikach wysokotemperaturowych, w szczegélnosci w kontekscie rozktadu tadunku w ptaszczyznie
CuOs. Odnosi sie to do rodziny HgBay,CuOy4, s, dla ktérej analiza nie jest jeszcze skoriczona.
Poza tym wykonane pomiary na %Hg sugeruja, ze w plaszczyZnie HgOs zachodzi zmiana w
strukturze lokalnej przy okreslonej warto$ci domieszkowania, ale potwierdzenie tego wymaga
dalszych badan na prébkach o innym domieszkowaniu. Bedzie sie to odbywaé¢ we wspotpracy z
Prof. J. Haase z Uniwersytetu w Lipsku i Prof. M. Grevenem z Uniwersytetu w Minnesocie. Nie
zamierzam jednak ograniczac¢ swoich badan tylko do jednej rodziny i nawigzalem juz wspotprace
z dr. Z. Bukowskim z Instytutu Niskich Temperatur we Wroctawiu, ktéry ma przygotowywaé
probki z innej rodziny nadprzewodnikéow. Planujemy rowniez wykonaé¢ pomiary synchrotronowe
we wspotpracy z dr. hab. M. Sikora z AGH w Krakowie, aby poréwnaé ich wyniki z NMR.

5 Dyskusja innej aktywno$ci naukowej

Technika NMR zainteresowatem sie juz podczas studiow magisterskich i kontynuowatem uzy-
wanie jej réowniez w trakcie studiow doktoranckich, podczas ktorych prowadzitem badania
NMR perowskitow manganowych. Moje studia doktoranckie byty realizowane w ramach sieci
SCOOTMO Research Training Network i dzieki temu mogtem aktywnie uczestniczy¢ w miedzy-
narodowych wymianach, warsztatach i spotkaniach. M6j doktorat byt realizowany na AGH w
Krakowie i na Uniwersytecie Karola w Pradze i otrzymalem za niego wyréznienie. W trak-
cie studiéw doktoranckich przebywalem réwniez kilka miesiecy w Instytucie Fizyki Czeskiej
Akademii Nauk w Pradze w grupie dr. Z. Jiraka, gdzie nauczylem sie preparatyki probek
metoda reakcji w fazie statej. Przygotowatem kilka probek pseudo-kubicznych perowskitow
manganowych z rodziny La;_,Na,MnOs.

NMR nie byl jednak jedyna technika badawcza, z ktoéra zapoznatem sie podczas studiow.
Mialem réwniez mozliwosé prowadzié badania z wykorzystaniem promieniowania
synchrotronowego. M6j pierwszy kontakt z metodami synchrotronowymi, to udziat w programie
Summer Student w DESY w Hamburgu podczas studiow magisterskich. Podczas tego pobytu
bralem udzial w analizie statystycznej w eksperymencie ABLO przy Laserze na Swobodnych
Elektronach. Podczas studiow uczestniczytem w kilku sesjach pomiarowych wykorzystujacych
promieniowanie synchrotronowe w Hasylabie w Hamburgu oraz w ESRF w Grenoble. Uzywaltem
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kilku technik badawczych: XAS (absorpcja promieniowania X) , XMCD (kotowy dichroizm
magnetyczny) EXAFS (z ang. extended x-ray absorption fine structure ) oraz XANES (z ang.
x-ray absorption near edge spectroscopy). Pomiary byly gléwnie wykonywane na perowskitach
manganowych, a byliémy zainteresowani badaniem zmian wtasnosci elektronowych w funkcji
roznych domieszek lub ilosci domieszki. Wyniki tych badan byty opublikowane m.in. w Physical
Review B, Applied Physics Letters, Journal of Magnetism and Magnetic Materials. W tym cza-
sie po raz pierwszy uczestniczytem réwniez w badaniach uktadéw o obnizonej wymiarowosci, tj.
nanoczastek magnetycznych (perowskitow manganowych i powierzchniowo utlenionych czastek
zelaza), moja rola byty pomiary MNR na izotopach *>Mn i 57Fe.

Po doktoracie rozpoczatem staz na Uniwersytecie w Lipsku w grupie Prof. J. Haase, ktory
trwal 7 lat. Przez dwa pierwsze lata bylem zatrudniony w ramach sieci COMEPHS Research
Training Network i znéw miatem okazje blisko wspotpracowaé z wieloma naukowcami z Europy.
Przez pozostate pieé lat bylem zatrudniony bezposrednio przez uniwersytet z czym wiazata sie
niewielka ilo§¢ dydaktyki (2 godziny tygodniowo). W Lipsku zajmowatem sie gtownie bada-
niami NMR nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych, z ktérymi zetknatem sie tam po raz
pierwszy. Wykonywalem pomiary na rodzinie HgBayCuO,,s, ktore zostaly przedyskutowane
powyzej. Podczas pobytu w Lipsku zostalem réwniez wystany na krotki staz (miesiac) do
Industrial Research Limited w Wellington w Nowej Zelandii, gdzie przebywatem w grupie Prof.
G. V. M. Williamsa i przygotowalem prébki nadprzewodnikéw domieszkowanych elektronowo
z grupy Pry_,Ce,CuOy4. Po powrocie do Lipska probki te zostaly zmierzone technika NMR
przez E. Veroutisa (po moim przeszkoleniu i z moja pomoca), ktory napisal prace magisterska
bazujaca na tych pomiarach. Wspotpracowatem réowniez z M. Jurkutatem przy realizacji jego
pracy magisterskiej. Wykonywat on pomiary NMR materialéw domieszkowanych elektronowo.
Czes¢ z wynikéw na probkach, w ktérych Cu byto zastapione Ni wzbudzajac oscylacje gestosci
spinowej, zostalo opublikowanych w Journal of Physics: Condensed Matter. Dzieki wspotpracy
z Prof. A. Erbem mogliSmy nastepnie wykona¢ pomiary na monokrysztatach, co pozwolito
otrzymaé¢ duzo bardziej doktadne informacje i doprowadzito do publikacji O1.

Podczas pobytu w Lipsku uczestniczylem réwniez w przetomowych badaniach NMR pod
wysokimi ci$nieniami. Grupie Prof. Haase we wspotpracy z Prof. P. Littlewoodem i dr. S. K.
Gohem z Cavendish Laboratory (Uniwersytet Cambridge) udato sie zbudowac nowe kowadetkowe
komorki ci$nieniowe, w ktérych mozna wykonywaé¢ pomiary NMR pod ci$nieniami w zakre-
sie GPa. Bylo to bardzo trudne do osiagniecia, poniewaz mikrocewka do NMR musiata by¢
umieszczona w obszarze wysokiego ci$nienia pomiedzy kowadetkami. Poniewaz objetos¢ pod
ciSnieniem byta z zakresu mikrolitrow, probki musiaty by¢ bardzo mate, utrudniajac wykony-
wanie pomiarow NMR, ktore charakteryzuje raczej mata czutosé. We wezesniejszych pomiarach
pod ci$nieniem cewka do NMR byta zazwyczaj nawinieta wokot calej komorki cisnieniowej, co
powodowalo ze probka stanowita bardzo maly utamek objetosci cewki detekcyjnej. Umieszczenie
cewki pomiedzy kowadetkami, tj. bezposrednio dookota probki ogromnie zwickszyto stosunek
sygnatu do szumu umozliwiajac pomiary. Bralem udzial w tych badaniach, ktore zaowocowaty
dwoma publikacjami, jednej w Review of Scientific Instruments i drugiej w Journal of Low
Temperature Physics. Niedtugo pézniej podobne komérki zostaty wykorzystane przez badaczy
z Uniwersytetu Tokijskiego. Obecnie wieksza liczba grup probuje wykonywaé podobne pomiary;,
poniewaz badania pod wysokimi ci$nieniami staty si¢ bardzo aktualne, co w duzej mierze zostato
spowodowane przez obserwacje nadprzewodnictwa w siarkowodorze w rekordowo wysokich tem-
peraturach pod wysokimi cisnieniami. Rozpoczatem réwniez pomiary NMR pod wysokim ci$nie-
niem na probce HgBayCuOy, s, ale niestety z powodu probleméw technicznych nie udato mi
sie ich dokonczy¢ i opublikowa¢ wynikéw. Moje proby pokazaly jednak, ze pomiary NMR pod
wysokimi ci$nieniami moga by¢ wykonywane réwniez w materiatach domieszkowanych, ktore
maja szerokie linie rezonansowe (wczesniejsze pomiary byly wykonywane na probkach majacych
duzo wezsze linie).

W miedzyczasie bytem réowniez zaangazowany w badania topologicznych izolatoréw, ktore
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staly sie w ostatnich latach tematem intensywnych badan. Przeszkolitem i pomoglem
N. Georgievej wykona¢ pomiary "Se NMR na monokrysztatach BiySes (domieszkowanych
Cu). Zaobserwowalismy dwie linie rezonansowe i udowodniliémy, ze pochodza one od dwoch
nieréwnowaznych potozen strukturalnych Se, a nie od standéw topologicznych co proponowano
wczesniej bazujac na pomiarach na probkach proszkowych. Stwierdzilismy, ze szerokosci linii re-
zonansowych niespodziewanie nie zalezg od pola magnetycznego, co ma swoje zZrodlo w sprzeze-
niu spinéw jadrowych za posrednictwem elektronéw. Wyniki tych badan zostaty opublikowane
w Physical Review B i sa czescig doktoratu N. Georgievej.

Po powrocie do Polski kontynuowatem moje badania na nadprzewodnikach i materialach
magnetycznych. Obecnie jestem promotorem pomocniczym doktoratu T. Straczka, ktory bada
superparamagntyczne nanoczastki uzywane w medycynie. Wykonuje w tym celu pomiary po-
datnosci magnetycznej, namagnesowania oraz metoda spektroskopii Moessbauera w funkcji
temperatury i pola magnetycznego.
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