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Ocena rozprawy doktorskiej mgr inz. Sylwii Sowy pt. ,,Nadprzewodnictwo i
struktura zwigzkéw wybranych metali grupy 5fi (3-5)d i ich wodorkow”

Praca doktorska mgr Sylwii Sowy jest obszerng monografig na temat nadprzewodnictwa
¥ uranu z domieszkami réznych metali d-elektronowych (Mo, Zr, Nb, Ru, Pt, Pd i Ti). Uran
wystgpuje w trzech fazach alotropowych, przy czym tylko jedna z tych faz wystepuje w
warunkach normalnych, pozostale dwie: B, o strukturze tetragonalnej i y, o strukturze
regularne] wystgpuja w zakresie wysokich temperatur i aby je otrzymaé¢ w warunkach
normalnych, nalezy stosowaé ucigzliwe procedury szybkiego schladzania cieczy metalicznego
uranu. W wyniku bardzo szybkiego schladzania ,zamrazana™ jest  odpowiednia,
wysokotemperaturowa faza, jednak w procesie schladzania trudno jest otrzymaé faze
jednorodng i uporzadkowang. Pani Sylwia Sowa podjeta ambitne ryzyko otrzymania tych
wysokotemperaturowych faz uranu. Otrzymata czysty uran w fazie B i y jak réwniez stopy U
domieszkowanego metalami 3d, 4d i 5d, a w wyniku procesu ,,wodorowania™ uzyskata tez
wodorki tych metali. Swoje prace realizowane pod opieka Promotora - dr hab. Hoa Kim
Ngan Nhu-Tarnawskiej,prof.UP prowadzita w ramach wspdlpracy naukowej z grupa
profesora Ladislava Haveli na Uniwersytecie Karola w Pradze.

Technologia otrzymywania tych ukladow powoduje wystepowanie nieporzadku
strukturalnego, defekty sieciowe i mozliwosci wydzielenia si¢ innych faz, stad wazna jest
analiza strukturalna kazdego stopu, jak rowniez mikroanaliza. Doktorantka starannie zbadata
pod tym katem wszystkie otrzymane zwigzki uranu i ich wodorki. Wyniki badan
strukturalnych ujete sa w kilku tabelach. Do ich oméwienia przejde w dalszej czesci tej
recenzji.

Zasadniczym tematem tej rozprawy doktorskiej jest zbadanie nadprzewodnictwa
otrzymanych zwiagzkéw uranu. Autorka rozprawy doktorskiej wykorzystata tu do okredlenia
nadprzewodnictwa konwencjonalne metody do badan whasciwosci termodynamicznych jak:
cieplo wlasciwe, podatnosé magnetyczna, czy tez metode badania transportu elektrycznego,
wykorzystujac do tych badan platformg PPMS wyposazong w magnes nadprzewodzacy 9 T i
14 T (Praga), oraz chlodziarke rozcieficzalnikowa z mozliwoécia najnizszych temperatur 50
mK (ACMIN-Krakéw). Trudno jest ustalié, ktore wyniki uzyskata bezposrednio doktorantka,
jednak jej udzial w badaniach jest istotny, o czym $wiadczy i to, Ze jest wspolautorkg 13



publikacji opublikowanych w latach 201 5-2020. Prace autorskie Pani Sowy wymienione sa na
koricu rozprawy doktorskiej.

Praca doktorska jest obszerna (171 stron), zawiera spis uzywanych w rozprawie symboli,
czgs¢ opisows, ktéra stanowi wprowadzenie do czedci zasadnicze] z wynikami i ich
interpretacjg. Rozdziaty 1 i 2 wprowadzaja do fizyki stanu podstawowego faz uranu, Autorka
opisuje podstawowe zagadnienia dotyczace magnetyzmu i nadprzewodnictwa faz uranu,
oraz fazy y-U domieszkowanego Mo i Zr, jak rowniez odpowiednich wodorkéw (UH3)1xMoy
i (UH3)1.4Zrx. Poniewaz jest to €ZgsSC opisowa, nie jest jasne dla czytelnika, CZy umieszczone
W tej czgsci rozprawy wyniki badaf struktury i nadprzewodnictwa uktadéw U-Mo i U-Zr, jak
rowniez wodorkéw  typu (UH3)-Mo i (UH3)-Zr (fazy Y) stanowig zarazem cze$é
eksperymentalng rozprawy. Mozna sig tylko domyslaé na podstawie wykazu publikacji, ze sg
to wyniki stanowiace rowniez treéé rozprawy doktorskiej i podlegajg ocenie recenzenta. Ta
czgs¢ opisowa pracy, stanowiaca zarazem wprowadzenie teoretyczne, jest w zatozeniu dobrze
skonstruowana, jednak  bardzo niezgrabnie napisana. Odnosze wrazenie, ze Autorka
niezrecznie thumaczy referencyjne prace w jezyku angielskim, na ktére si¢ powoluje. Taka
prezentacja obniza warto$¢ pracy. Na stronie 29 wzér 1.19 zawiera blgd.

Czgs¢ ,.eksperymentalna™ (rozdziaty 3-7) jest napisana duzo lepiej, wyniki sg ciekawe i
prezentowane poprawnie. Badania prowadzone sg wedlug ustalonego schematu: (1)
Otrzymanie probek y-U z domieszkami metalu T (T = Nb, Ru, Pt, Pd i Ti) w zakresie do
maksymalnie 30% atomowych domieszki T w ukladach UiTx. Autorka prezentuje tu
przydatne diagramy fazowe U, Tx na plaszczyZnie temperatura — koncentracja (x) metalu T,
co bardzo ulatwia czytelnikowi zrozumienie zachodzacego procesu technologicznego. (2)
Badania strukturalne wykonane przy uzyciu metody dyfrakeji promieniowania X, oraz
mikroanaliza powierzchni prébek. Wyniki dla réznych skladow otrzymanych zwigzkow
UiTx prezentowane sa czytelnie w kilku tabelach (3) Dla otrzymanych nadprzewodzacych
probek UixTx wykonane sg pomiary ciepla whasciwego i opornosci wlasciwej w polach
magnetycznych do 9 T w zakresie nadprzewodzacym jak i w obszarze ,normalnym” od
temperatury krytycznej T. az do 300 K. (4) Otrzymane uklady  U;4Tx poddawane sa
procesowi wodorowania, w wyniku otrzymuje si¢ wodorki (UH3),Tx dla domieszek T = Nb,
Ru, Ti, oraz Zr i Mo. Poniewaz te uklady z wodorem sg ferromagnetyczne i traca
nadprzewodnictwo, doktorantka — poza wymienionymi wyzej pomiarami, pomierzyla réwniez
namagnesowanie w funkcji temperatury i pola.

Wyniki opracowane sg starannie, z pomiaréw ciepta wiasciwego wyznaczono dla U;,T,
wspolczynniki Sommerfelda i temperatury Debye’a, a w przypadku wodorkéw ( UHa)1xTx
Wyznaczono ez namagnesowanie w stanie nasycenia ferromagnetycznego i momenty
efektywne. Za bardzo wazny wynik do$wiadczalny uwazam wykresy H — T i wyznaczenie
wartosci  pél  krytycznych He  dla szeregu nadprzewodzacych probek  UjTy.
Odnosnie interpretacji wynikéw — szczegdlnie w obszarze nadprzewodzacym w UixTx,
mozna jednak byto poswiecié¢ wiecej uwagi na wyjasnienie obserwowanych anomalii. ( 1)
Eksperyment wyraznie wskazuje na efekty perkolacyjne dla kilku zwiazkéw U Tx. Dla
przykladu, dane na Rys. 4.6 (str. 88) dla U-Nb nie sg dobrze opisane teorig Ginzburga-
Landaua, w poblizu T. punkty eksperymentalne na plaszczyznie H — T wyraznie pokazujg
inne nachylenie H(T), co mozna interpretowaé w oparciu o model perkolacyjny. W rozprawie
doktorskiej Autorka cytuje m. in. mojg publikacje, dotyczaca zbadania wplywu nieporzadku
atomowego na nadprzewodnictwo materialéw skutterudyto-podobnych, Chcialbym tu

2



zasugerowa¢ inng moja pracg, w ktorej bardzo wyrazny i podobny efekt H-T dla LasRhsSnis
tlumaczymy efektami perkolacji [Materials, 13 (2020) 5830]. Na rysunku 6.5 rozprawy
doktorskiej wyraznie wida¢ obszary nadprzewodzace w pomiarach oporu, ktore nie majg
Jeszeze makroskopowej $ciezki perkolacyjnej, w tym przypadku (U-Pt) warto podwigcié
wigce) uwagi na analiz i interpretacje danych R(T,H). (2) Cieplo whasciwe dla wiekszosci
zbadanych ukladéw U-T wykazuje w T, szerokie przejécie do stanu nadprzewodnictwa (np.
U-Nb — Rys. 4.7; U-Pt — Rys. 6.7; U-Ru — Rys. 5.6, inne) z wyraznie mnigjszg warto$ciag
Cp(T=TcH=0) w T w stosunku do wartosci oczekiwanej teorig BCS. Takie zachowanie w
Cp(T,H=0) $wiadczy o duzym nieporzadku atomowym w skali dhugosci poréwnywalnej z
dtugoscig koherencji, jak réwniez o obszarach o silnie niejednorodnej stechiometrii. W pracy
mozna bylo ustosunkowaé si¢ do anomalii w Cp(T), do wyjasnienie problemu sugeruje moja
pracg w J. Alloys. Compds [646 (2015) 866]. Moze sa inne wyjasnienia takich zachowan?
(3) Cickawg obserwacja jest zalezno$¢ temperatury krytycznej T. od koncentracji (x)
domieszki w Uy«Tx. Dla metalu T = Nb i Mo, T. roénie z koncentracja x domieszki [jak
pokazano w Tabeli 4.2 i 5.2, réwniez odpowiednie rysunki Rp(T)]. Dla przykladu, dla
referencyjnego y-U, T. = 1.24 K, natomiast dla stopu v-UixNbx warto$¢ temperatury
krytycznej Tc systematycznie roénie do wartosci 1.95 K przy koncentracji 20% Nb, podobnie
dla Mo i Ru. W przypadku domieszek Pt i Ti, Tc maleje dla koncentracji 5% domieszki, a
nastgpnie wyraznie roénie ze wzrostem x. W rozprawie doktorskiej brakuje wyjasnien czy
ustosunkowania si¢ do mierzalnego efektu wzrostu T: z rosnacg iloscig defektow w wyniku
podstawiania w miejsce U atoméw T. Jednym z mozliwych wyjasnien takiego wzrostu T z
domieszkowaniem moze by¢ efekt wigkszej sztywnosci fazy lokalnie nieuporzadkowanej w
stosunku do fazy y-U [sugeruje moje prace, m. in. w PRB 102 (2020) 054514]. Warto przy
tej okazji przypomnie¢, ze zarowno metalicznemu uranowi, jak i jego zwiazkom mozna
przypisa¢ efekty silnych korelacji elektronowych, kidre czesto decyduja o wiasciwodciach
fizycznych, szczegdlnie w zakresie niskich temperatur. Efekty wymienione w punktach (1) —
(3) byly obserwowane wlasnie w nadprzewodnikach z silnie skorelowanymi elektronami jak:
CePt3Si, Celrlns, PrOssSby2, czy BiaSr2CaCu;Osqx, tym bardziej uklady na bazie U mozna
dolgczyé do tej rodziny nadprzewodnikéw. Moim zdaniem obserwacje anomalii T dla Uy T
sg interesujace i warte do lepszej dyskusji.

Catkowicie zgadzam sig z Autorka w interpretacji zaleznodci oporu R(T) w U Ty w zakresie
temperatur T>T.. Doktorantka tlumaczy ujemna wartosé w nachyleniu dR(T)/dT efektem
silnych rozproszeri elektronéw przewodnictwa na roznych defektach sieciowych w silnie
nieuporzadkowanych stopach, kiedy droga swobodna elektronu jest poréwnywalna z
parametrami sieciowymi tych ukiadow.

W podsumowaniu swojej opinii o rozprawie doktorskiej mgr inz. Sylwii Sowy
stwierdzam, 2e wykonala ogromng prace uzyskujagc wartosciowe wyniki kilku
nadprzewodzacych ukladéw UjxTy. Otrzymala metoda szybkiego chlodzenia fazy y-U z
domieszkami metali d-elektronowych. Uklady te sa trudne do otrzymania w postaci
jednofazowej, a nieporzadek jest praktycznie niemozliwy do wyeliminowanie. Autorka zdaje
sobie sprawg z tego, ze niejednorodnosci stechiometrii jak rowniez nieporzadek lokalny s3
obecne w tych uktadach. Wydzielenia opisuje w dyfraktogramach rentgenowskich, a
obecnosci defektéw strukturalnych przypisuje poszerzaniu sie linii dyfrakcyjnych. Dobrze
interpretuje temperaturowe zaleznosci oporu w zakresie temperatur wiekszych od T.. Praca
ma charakter monografii i powinna byé przydatna dla tych, ktérzy badaja podobne uktady. Do



niedociggnigé rozprawy zaliczam nie najlepiej zredagowang czesé opisowg rozprawy, jak
rowniez brak interpretacji, czy ustosunkowania si¢ do wynikoéw, szczegdlnie w fazie
nadprzewodzacej zwigzkéw Uy, Ty. Pani Sylwia Sowa Jest wspotautorkg 13 publikacji, swoje
wyniki prezentowata na 11 konferencjach migdzynarodowych. Tym samym, wykazywala juz
duzg naukowa samodzielnoéé. Moja ocena rozprawy doktorskiej mgr inz. Sylwii Sowy jest
pozytywna, jeszcze raz podkre§lam wartodciowe wyniki opublikowane w tej rozprawie.
Wnoszg wige o wszczecie dalszej procedury zwigzanej z przewodem doktorskim Pani Sylwii
Sowy. Praca spelnia wymagania stawiane Ustawg z dnia 14 marca 2003r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym, oraz o stopniach i i tytule w zakresie sztuki, jak rowniez art.
179 ust. 1 Ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Moje krytyczne uwagi byé moze przyczynig sie do
lepszego zrozumienia fizyki tych ukladéw, natomiast nie majg wplywu na ogélna, pozytywna

OCENg roZprawy.
NVak éL:
A >



