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RECENZJA rozprawy doktorskiej
mgr. inz. Hanny Swiatek

pt. ,Synteza i badania wtasnosci fizycznych wybranych
tréjsktadnikowych pniktydow”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana pod
kierownictwem naukowym prof. dr. hab. inz. Tomasza Klimczuka w
Instytucie Nanotechnologii i Inzynierii Materiatowej, na Wydziale Fizyki
Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Gdanskiej.

Uwagi ogdlne:

Niniejsza rozprawa doktorska poswiecona jest syntezie, charakteryzacji
strukturalnej oraz badaniom wiasnosci fizycznych nowych i stabo poznanych
zwiazkéw miedzymetalicznych, nalezacych do rodzin: ATPn, AMg2Pn2 oraz
A4T7Pns, gdzie A oznacza metal ziem alkalicznych lub iterb, T to metal
przejéciowy, a Pn to pniktogen. Motywacja do podjecia badan byta mozliwos¢
otrzymania nowych faz krystalicznych oraz potrzeba systematycznego
poznania ich struktury i whasnosci fizycznych, w szczegélnosci w kontekscie
materiatdbw o potencjalnie nietrywialnej strukturze elektronowej oraz
nadprzewodnictwa.

W rozprawie przedstawiono szeroko zakrojone badania eksperymentalne
obejmujace opracowanie lub ulepszenie procedur syntezy monokrysztatow
i probek polikrystalicznych metodami topnikowymi oraz reakcji w stanie
statym, analize struktury krystalicznej z wykorzystaniem dyfrakcji
rentgenowskiej, a takze badania wtasnosci transportowych, magnetycznych
oraz termodynamicznych. Praca zawiera systematyczng charakterystyke
badanych zwiazkéw wraz z omdwieniem zaleznosci pomigdzy skfadem
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chemicznym, strukturg krystaliczng i obserwowanymi witasnosciami
fizycznymi.

Istotng czes¢ rozprawy stanowig badania zwigzkow z rodziny AsT7Pns, w tym
identyfikacja i szczegdtowa charakterystyka zwigzku Mg4PdzAss, dla ktorego
przeprowadzono analize strukturalng oraz systematyczne badania wtasnosci
nadprzewodzacych. Uzupetnieniem zasadniczych wynikéw sg liczne proby
syntezy innych pokrewnych uktadow, ktore pozwolity na okreslenie zakresu
stabilnosci badanych faz oraz ograniczen zastosowanych metod syntezy.

Tematyka rozprawy wpisuje sie w aktualne kierunki badan nad nowymi
materiatami miedzymetalicznymi o ztozonych wiasnosciach elektronowych
i magnetycznych. Rozprawa doktorska mgr inz. Hanny Swigtek stanowi
spojne opracowanie obejmujace petny cykl badan materiatowych, od syntezy
i analizy struktury po szczegdtowa charakteryzacje wiasnosci fizycznych
badanych zwigzkow.

Uktad rozprawy doktorskiej:

Przedtozona do recenzji rozprawa zostata przygotowana w formie monografii
liczacej 125 stron maszynopisu w jezyku angielskim. Praca zawiera kolejno
~Abstract” w jezyku angielskim, ,Streszczenie” w jezyku polskim, ,Contents”
oraz rozdziat ,Aim and Scope of the Work”. Czes¢ wprowadzajgcg stanowi
rozdziat ,Introduction”, zawierajacy zwiezty opis podstawowych zagadnien
zwigzanych z tematyka rozprawy, natomiast rozdziat ,Methodology”
obejmuje opis zastosowanych metod syntezy oraz charakteryzacji badanych
probek. Zasadnicza czes¢ rozprawy tworza rozdziaty ,ATPn Compounds”,
~AMg2Pn2 Compounds” oraz ,A4T7Pns Compounds”, poswiecone syntezie,
analizie struktury krystalicznej oraz badaniom wiasnosci fizycznych
otrzymanych zwigzkéw, a czes$¢ te zamyka rozdziat ,Summary”, w ktérym
zestawiono najwazniejsze wyniki i wnioski wynikajace z przeprowadzonych
badan. Rozprawe uzupetnia ,Appendix: A Supplementary Material for
Chapter 5", zawierajacy kopie artykutu Uncovering surface states of the
Dirac semimetal BaMg:zBiz, ktory zostanie opublikowany w Physical Review B,
prezentujacego wyniki badan bedacych bezposredniag konsekwencjg
niniejszej rozprawy. Cato$¢ dopetniajg ,Bibliography” liczaca 88 pozycji
literaturowych, ,List of Figures” oraz ,List of Tables”.

Zawartosc¢ oraz wartos¢ naukowa rozprawy:

Rozdziat 1 zawiera zwiezie wprbwadzenie, w ktérym Autorka przedstawita
syntetycznie motywacje do podjecia ba dan, okreslita cele pracy
i sformutowata hipoteze. Przedstawita réwniez ogdlny zarys badan.

Rozdziat 2 poswiecony zostat omdwieniu podstawowych zagadnien
zwigzanych z szeroko rozumianymi materiatami kwantowymi.
W szczegolnosci przedstawiono zwiezty rys historyczny nadprzewodnictwa,
obejmujacy odkrycie tego zjawiska oraz podstawowe modele opisujgce stan
nadprzewodzacy, w tym modele Londondéw, Ginzburga-Landaua oraz BCS.
W rozdziale tym zaprezentowano réwniez podstawowg charakterystyke klas
materiatdw bedacych przedmiotem niniejszej rozprawy, tj. zwiazkéw typu
ATPn, AMgz2Pn2, A4T7Pns

Rozdziat 3 zawiera opis zastosowanej metodologii badawczej.
Przedstawiono metody syntezy materiatdw, obejmujace reakcje w stanie
statym dla prébek polikrystalicznych oraz metode wzrostu z topnika (flux
growth) dla monokrysztatdw. Omoéwiono rdwniez podstawowe techniki
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charakteryzacji otrzymanych materiatéw, w tym proszkowg dyfrakcje
rentgenowska (pXRD) oraz analize sktadu chemicznego metoda EDX.
Zaprezentowano takze metody pomiaréw  wilasnosci  fizycznych
z wykorzystaniem systemu PPMS wyposazonego w magnes o indukcji do 9 T,
.obejmujace pomiary transportu elektrycznego, pojemnosci cieplnej oraz
magnetyzacji metodg VSM, a takze pomiary magnetyczne przeprowadzone
za pomocg magnetometru SQUID na Uniwersytecie Johnsa Hopkinsa
w Baltimore.

Rozdziat 4 stanowi jeden z gtéwnych rozdziatéw rozprawy i poswiecony jest
syntezie oraz charakteryzacji zwigzkéw z rodziny ATPn. W podrozdziale 4.1
przedstawiono procedury syntezy oraz warunki wzrostu monokrysztatéw
zwigzkéw zawierajacych metale ziem alkalicznych Ca, Sr i Ba, a takze Yb.
Oméwiono otrzymywanie monokrysztatébw zwigzkéw CaAgBi, CaAgAs,
SrAgBi, SrAgAs, BaAgBi i BaAgAs oraz YbAgBi i YbCuBi z zastosowaniem
metody self-flux, gtéwnie z wykorzystaniem topnika bizmutowego.

Zaprezentowano wptyw sktadu wsadu, nadmiaru srebra, rodzaju topnika
oraz profilu temperaturowego na przebieg wzrostu i morfologie krysztatéw.
Strukture krystaliczng otrzymanych prébek scharakteryzowano na podstawie
proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej, 2z wyznaczeniem parametréw
sieciowych oraz identyfikacjq ewentualnych faz wtérnych. W podrozdziale
opisano réwniez préby czesciowego podstawiania dwuwarto$ciowego kationu
A jonami metali ziem rzadkich (La, Eu) w zwigzkach SrAgBi, SrAgAs, BaAgBi
i BaAgAs, motywowane badaniami struktury elektronowej. Przedstawiono
takze obserwacje dotyczace stabilnoSci chemicznej wybranych zwigzkéw
oraz ograniczen zastosowanych metod syntezy.

Podrozdziat 4.2 poswiecono badaniom wiasnosci fizycznych
monokrystalicznych zwigzkéw z rodziny ATPn. Opornos¢ wiasciwa prébek
CaAgBi, SrAgBi, YbCuBi oraz YbAgBi, mierzona w zakresie temperatur od 1,9
K do 300 K, wykazata metaliczny charakter przewodnictwa dla wszystkich
badanych zwigzkéw, z umiarkowanymi wartosciami opornosci resztkowej
(RRR), poréwnywalnymi z danymi literaturowymi.

W niskich temperaturach dla SrAgBi oraz YbAgBi zaobserwowano obnizenie
rezystywnosci, jednak nie stwierdzono jednoznacznych oznak przejscia do
stanu nadprzewodzacego w dostepnym zakresie pomiarowym.
Przedstawiono réwniez wyniki pomiaréw magnetorezystancji w temperaturze
1,9 K i w polu magnetycznym do 9 T, ktére wykazaly dodatnig
magnetorezystancje dla wszystkich probek, przy czym najwyzsze wartosci
uzyskano dla YbCuBi.

Analiza pojemnosci cieplnej w zakresie temperatur od 1,9 K do 260 K nie
ujawnita przejs$¢ fazowych, a dopasowanie danych w niskich temperaturach
wskazuje na znikomy wkiad elektronowy (y = 0). Wyznaczone temperatury
Debye’a nie wykazujg jednoznacznego trendu systematycznego. Dla
zwigzkéw zawierajacych iterb przeprowadzono dodatkowo pomiary
podatnosci magnetycznej, ktére wskazujg na niemagnetyczny stan jonéw
Yb2* oraz obecnosc¢ jedynie sladowych domieszek paramagnetycznych.

Rozdziat 5 poswiecony jest badaniom zwiazkéw z rodziny AMg2Pn2, gdzie A
to Ba lub Sr, oraz Pn to Bi lub Sb. Przedstawione zostaty wyniki syntezy,
charakteryzacji strukturalnej oraz wybranych badan witasnosci fizycznych
czterech zwigzkéw: BaMgzBi2, BaMg2Sb2, SrMgzBiz oraz SrMg»Sba.
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W podrozdziale 5.1 opisano procedury wzrostu monokrysztatéw metodg
topnikowa, z wykorzystaniem réznych proporcji pierwiastkow wsadowych
oraz profili temperaturowych. Osobno omodwiono synteze bizmutkdw
i antymonkow, wskazujac na problemy zwigzane z réwnoczesnym wzrostem
faz wtérnych oraz sposoby ich eliminacji poprzez modyfikacje stosunku
Mg:Pn. Przedstawiono morfologie otrzymanych krysztatéw oraz wptyw
parametrow syntezy na ich rozmiar i jakosé.

Podrozdziat 5.2 zawiera charakterystyke strukturalng i fizyczng otrzymanych
monokrysztatdw. Strukture krystaliczng wszystkich czterech zwigzkéow
okreslono na podstawie proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej, potwierdzajac
krystalizacje w tej samej grupie przestrzennej oraz wyznaczajgc parametry
sieciowe. Przeprowadzono analize stabilnosci chemicznej zwigzkow
w powietrzu oraz analize sktadu chemicznego metodg EDX.

Zaprezentowano réwniez wyniki pomiaréw pojemnoséci cieplnej w zakresie
temperatur od 1,8 K do 200 K, ktére nie ujawnity obecnosci przej$é
fazowych. Analiza danych niskotemperaturowych zostata przeprowadzona
z uwzglednieniem wktaddéw elektronowych i fononowych, a na jej podstawie
wyznaczono wspotczynniki Sommerfelda oraz temperatury Debye’a. Podjeto
takze préby pomiardw opornosci elektrycznej, jednak ze wzgledu na
degradacje probek w trakcie pomiaréw nie uzyskano wiarygodnych danych
transportowych.

Rozdziat 6 poswiecony jest badaniom zwigzkéw z rodziny AaT7Pns,
skoncentrowanym na uktadach magnez-metal przejSciowy-pniktogen.
Punktem wyjscia rozdziatu jest opis identyfikacji i syntezy wczesniej
nieopisanego zwigzku MgsPd7Ass, otrzymanego w toku préb syntezy innej
fazy. Przedstawiono réwniez motywacje do poszukiwania analogéw zwigzkdéw
Mg-Pd-Pn w kontekscie doniesien literaturowych dotyczacych
nadprzewodnictwa w uktadach magnezowych.

W podrozdziale 6.1 opisano synteze Mg4Pd;Ase metodg reakcji w stanie
statym, w tym dobdér prekursoréw oraz wieloetapowe wygrzewania
prowadzace do ograniczenia udziatu faz ubocznych. Strukture krystaliczng
zwigzku wyznaczono na podstawie proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej
z zastosowaniem rafinacji metoda Rietvelda, wraz z podaniem parametréow
sieciowych i obsadzen pozycji krystalograficznych. Omoéwiono wptyw
niewielkich zmian temperatury syntezy na pojawianie sie faz towarzyszgcych
oraz przedstawiono préby wzrostu monokrysztatéw z zastosowaniem topnika
otowiowego, zakonczone analizg produktéw reakcji.

W tej samej czesci rozdziatu przedstawiono charakteryzacje witasciwosci
fizycznych  Mgs4Pd;Ass, obejmujacg pomiary magnetyzacji ZFC/FC,
izotermicznych krzywych M(H), wyznaczenie pdl krytycznych He i He,
pomiary opornosci elektrycznej w funkcji temperatury i pola magnetycznego
oraz analize danych w poblizu przejscia nadprzewodzgcego. Zaprezentowano
réwniez pomiary pojemnosci cieplnej w szerokim zakresie temperatur i pél
magnetycznych, wraz z analizg wktadéw elektronowych i fononowych oraz
wyznaczeniem parametrow termodynamicznych i parametréw w formalizmie
Ginzburga-Landaua.

Podrozdzialy 6.2 i 6.3 zawierajq opis prob otrzymania i charakteryzacji
zwigzkoéw MgaslrsAss oraz MgsRh7Ase, obejmujacych syntezy polikrystaliczne
oraz proby wzrostu monokrysztatéw metoda topnikowa, analize fazowa
metodg pXRD oraz wstepne pomiary magnetyczne w kierunku identyfikacji
ewentualnego nadprzewodnictwa.
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W podrozdziale 6.4 zestawiono dodatkowe préby syntezy innych zwigzkow z
rodziny 4-7-6 i pokrewnych uktadéw (m.in. MgasPt;Ass, MgaRh7Ps,
Mg4Pd7P6, a takze serie REalr;Sbe oraz Tslr;Ges), z przedstawieniem
zastosowanych metod (reakcje w stanie statym, syntezy topnikowe,
stapianie tukowe), identyfikacji produktéw na podstawie pXRD oraz
informacji o nieuzyskaniu docelowych faz w czesci eksperymentow.

Rozdziaf 7 stanowi zwiezte podsumowanie i najwazniejsze wnioski.

Podsumowujac, rozprawa ma strukture zwieztg i przejrzystg. Poszczegdlne
rozdziaty zawierajg informacje dotyczgce zaréwno literatury w zakresie
prowadzonych badan jak i metodologii, analizy oraz dyskusji wynikow.
Utatwieniem dla czytelnika bytoby zwiezte streszczenie poszczegdlnych
rozdziatdbw umieszczone we Wstepie Ilub na poczatku kazdego
indywidualnego rozdziatu. Nie wplywa to jednak na warto$¢ naukowg
rozprawy.

Jezyk naukowy oraz strona edytorska rozprawy:

Jezyk naukowy rozprawy jest staranny i precyzyjny, a sposéb prezentacji
zagadnien przez Autorke nie budzi watpliwosci co do ich poprawnego
zrozumienia. Oprawa graficzna pracy jest rzetelna, a przedstawione rysunki
i wykresy sg czytelne oraz wtasciwie opisane. Poza pojedynczym btednym
odwotaniem do rysunku 2.1 zamiast do rysunku 2.7, uchybienia edytorskie
maja charakter nieznaczny i nie wptywaja na merytoryczng ocene rozprawy.

Uwagi i pytania do dyskusji podczas obrony:

e W rozdziale dotyczacym syntezy monokrysztatéw zwigzkéw z rodzin ATPn
oraz AMg2Pn2 przedstawiono liczne modyfikacje sktadu wsadu oraz profilu
temperaturowego. Czy Autorka moze wskazaé, ktore z zastosowanych
parametréow syntezy miaty decydujacy wptyw na jakos¢ i rozmiar
otrzymanych monokrysztatéw, a ktdre miaty znaczenie drugorzedne? Jaka
byta strategia przy optymalizacji warunkdéw syntezy?

e W badaniach opornosci elektrycznej dla zwigzkéw SrAgBi oraz YbAgBi
zaobserwowano obnizenie rezystywnosci w niskich temperaturach,
interpretowane jako efekt pochodzenia pozafazowego. Jakie dodatkowe
eksperymenty mogtyby jednoznacznie potwierdzi¢ lub  wykluczy¢
objetosciowy charakter nadprzewodnictwa w tych uktadach?

e W rozdziale poswieconym zwigzkowi Mg4Pd7Ass przedstawiono szczegétowg
analize pol krytycznych. W szczegdlnosci gérne pole krytyczne Hc2 zostato
wyznaczone na podstawie kryterium potowy spadku oporu w przejsciu do
stanu nadprzewodzacego. Z definicji jednak Hc2 odpowiada polu, przy
ktérym nadprzewodnictwo zostaje catkowicie wygaszone; w konsekwencji
powinno ono by¢ wyznaczane z krzywych oporu jako pole, przy ktérym
pojawia sie pierwsze odstepstwo oporu od przebiegu metalicznego przy
obnizaniu temperatury. Prosze o komentarz, w jaki sposdb zastosowanie
takiego kryterium wptynetoby na wartosci Hc2 przedstawione w rozprawie
oraz na wynikajace z nich wnioski.

e W pracy zaprezentowano liczne proby syntezy zwigzkéw pokrewnych z
rodziny A4T7Pne, ktore nie doprowadzity do otrzymania docelowych faz. Jakie
wnioski dotyczace stabilnosci tych uktaddéw oraz ograniczen stosowanych
metod syntezy mozna wyciagna¢ na podstawie tych nieudanych préb?
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e W kilku przypadkach stwierdzono znaczng wrazliwos¢ badanych zwigzkdw
na dziatanie powietrza oraz degradacje prébek w trakcie pomiaréw
transportowych. Czy Autorka widzi mozliwo$¢ zastosowania alternatywnych
metod przygotowania probek lub technik pomiarowych, ktére pozwolityby
obejs¢ te ograniczenia?

Osiggniecia pracy:

Synteza nowych zwigzkéw miedzymetalicznych stanowi jeden z kluczowych
elementow wspdtczesnych badan w dziedzinie nauki o materiatach oraz fizyki
i chemii ciata statego, majacych fundamentalne znaczenie zaréwno
poznawcze, jak i aplikacyjne. Proces ten wymaga duzej systematycznosci,
wytrwatosci oraz umiejetnosci krytycznej analizy wynikdw posrednich.
Pomimo ze nie wszystkie planowane uktady udato sie otrzymac w postaci
jednofazowych materiatow, zwigzki zsyntetyzowane w ramach niniejszej
rozprawy stanowig istotny wktad w rozwdéj wiedzy o nowych materiatach
miedzymetalicznych.

Na szczegdlne podkreslenie zastuguje opracowanie i optymalizacja procedur
syntezy monokrysztatow zwiazkéw nalezacych do rodzin ATPn, AMg2Pn2 oraz
AaT7Pns, z wykorzystaniem metod topnikowych oraz reakcji w stanie statym.
Praca obejmuje systematyczne badania wplywu skiadu chemicznego,
nadmiaru wybranych pierwiastkdw, rodzaju topnika oraz profilu
temperaturowego na przebieg wzrostu krysztatéw, co umozliwito otrzymanie
materialbw o odpowiedniej jakosci do dalszych badan strukturalnych
i charakterystyki wtasnosci fizycznych. Monokrysztaty tych zwigzkéw zostaty
uzyte do pomiaréw fotoemisyjnych na synchrotronie SOLEIL a wyniki badan
zawarte w artykule naukowym zostanag opublikowane w Physical Review B.

Istotnym  osiggnieciem pracy jest identyfikacja | szczegdtowa
charakterystyka wczesniej nieopisanego zwigzku Mg4Pd7Ass, dla ktérego
wykazano wystepowanie objetosciowego nadprzewodnictwa.
Przeprowadzona kompleksowa analiza strukturalna oraz badania
magnetyczne, transportowe i termodynamiczne pozwolity na petne
scharakteryzowanie tego materiatu, w tym wyznaczenie podstawowych
parametrow nadprzewodzacych i ich interpretacje w ramach klasycznych
modeli teoretycznych. W szczegdlnosci wyniki uzyskane dzieki syntezie
przeprowadzonej przez Autorke oraz badaniom wykonanym we wspétpracy z
zespotem z AGH zostaly opublikowane w czasopismie Advanced Electronic
Materials (2025), przy czym Autorka rozprawy jest pierwszym autorem tej
publikacji. :

Wyniki zgromadzone w rozprawie, obejmujgce zaréwno udane syntezy, jak
i liczne proby zakonczone niepowodzeniem, dostarczajg cennych informacji
na temat stabilnosci badanych faz, granic ich istnienia oraz ograniczen
stosowanych metod syntezy. Systematyczna analiza zaleznosci pomiedzy
strukturg krystaliczng a wiasnosciami fizycznymi badanych zwigzkow
przyczynia sie do lepszego zrozumienia mechanizmoéw odpowiedzialnych za
obserwowane zjawiska i stanowi solidng podstawe do dalszych badan nad
nowymi materiatami miedzymetalicznymi o ziozonych wiasnosciach
elektronowych i magnetycznych.
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Whnioski koncowe:

Podsumowujac, stwierdzam, ze zatozone przez doktorantke cele zostaty
osiagniete, a praca stanowi istotny przyczynek do rozwoju dziedziny nauk
inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria materiatowa.

Biorac pod uwage wysoki stopien oryginalnosci przeprowadzonych badan,
rzetelno$é realizacji syntez, starannos¢ w dokumentacji oraz opracowaniu
uzyskanych wynikéw, a takze bardzo dobre przygotowanie monografii,
stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska, pomimo
zgtoszonych drobnych uwag, spelnia wszystkie ustawowe wymagania
stawiane rozprawom doktorskim.

W zwiazku z powyzszym wnioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej
Inzynieria Materialowa Politechniki Gdanskiej o dopuszczenie pani
mgr inz. Hanny Swiatek do dalszych etapéw postepowania
doktorskiego.
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