Prof. dr hab. Marta Cieplak Warszawa, 10 marca 2008 r.
Instytut Fizyki PAN

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Andreia Tsarou pt.
“Wytworzenie 1 okreslenie wlasnosci strukturalnych, transportowych i magnetycznych
cienkich warstw i heterostruktur o strukturze perowskitu”

Badania struktur skladajacych si¢ z serii naprzemiennie ulozonych warstw
nadprzewodnika (S) i ferromagnetyka (F) o grubo$ciach rzedu nanometréw, sa wazng
dziedzing badan fizyki nanomateriatdéw. Podczas gdy w objetosciowych materialach
nadprzewodnictwo singletowe i ferromagnetyzm wzajemnie si¢ wykluczaja, moga one
wspolistnie¢ na odlegtosciach migdzyatomowych w strukturach S/F, w ktoérych warstwy
skladowe sa przestrzennie rozdzielone, przy czym niewielka odleglo$¢ miedzy nimi
powoduje silne wzajemne oddziatywanie dwoch porzadkéw dalekiego zasiegu, prowadzac
do szeregu ciekawych zjawisk i do mozliwych zastosowan. Tematem przedstawionej mi do
recenzji rozprawy doktorskiej autorstwa mgr. Andreia Tsarou sg badania nad wzrostem i
wlasnosciami  struktur S/F, w ktérych jako warstw nadprzewodzacych uzyto
wysokotemperaturowego nadprzewodnika YBa,Cu;0; (YBCO), za$ jako warstwy
ferromagnetyczne poshuzyly rézne rodzaje manganitow. Badania przedstawione w rozprawie
sa kontynuacja badan prowadzonych od kilku lat w grupie kierowanej przez prof.
Przystupskiego, i dotycza bardzo aktualnych probleméw, ktére sq przedmiotem
zainteresowania w najlepszych osrodkach na $wiecie.

Rozprawa sklada si¢ z wprowadzenia, pigciu rozdzialéw, podsumowania, i spisu
literatury. We wprowadzeniu Autor przedstawia, nieco og6lnikowo, motywacje do podjecia
tematyki rozprawy, opisuje jej uklad, oraz zalacza spis 11-tu publikacji, ktérych jest
wspdtautorem, powstatych w oparciu o wyniki rozprawy. Prace te opublikowane zostaty w
latach 2005-2007 w wigkszosci w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym, co §wiadczy
zardwno o istotnej wadze podjgtych w rozprawie zagadnien, jak tez o tym, ze osiagnigto
ciekawe, warte opublikowania wyniki.

Trzy pierwsze rozdzialy rozprawy stanowig krotki przeglad podstawowych wiasnosci
fizycznych nadprzewodnikéw (rozdz. 1), manganitéw (rozdz. 2) oraz heterostruktur F/S
(rozdz. 3). Rozdzialy te sq napisane w zasadzie poprawnie, cho¢ malo starannie.
Niedociagnigciem jest moim zdaniem ograniczenie rozdziatu 3-go do oméwienia wytacznie
zjawisk zwigzanych z efektem bliskosci, i pominiecie lieraturowego wprowadzenia na temat
diugozasiggowych oddziatywan w strukturach F/S. Mimo pozornej prostoty takich
oddziatywan, badania prowadzone w wielu laboratoriach $wiatowych w ostatnich latach
pokazaly, ze mogg one dawa¢ wklad zarébwno do modyfikacji temperatury krytycznej
warstwy S, jak i do zachowania wiréw, wiaczajac w to zjawiska dopasowania sieci wiréw do
roznych magnetycznych o$rodkéw kotwiczenia, i ukierunkowania przeplywu wiréw przez
anizotropowe potencjaly kotwiczace. Problemy te poruszane sa w dalszej czesci pracy, i
szkoda, ze zabraklo choéby krotkiego wprowadzenia na ten temat.

Sposréd innych, drobnych uchybien musze zauwazyé, ze opis tripletowego
(dlugozasiggowego) efektu bliskosci obserwowanego w doswiadczenia Keizera i in. znalazl
si¢ w podrozdziale o strukturach F/S/F, a dotyczy to naprawde struktur S/F/S. Do$wiadczenie
Stahn’a i inn. na temat profilu namagnesowania na granicy YBCO i manganitu zilustrowane
jest rysunkiem 3.6, na ktérym przedstawiono dwa modele namagnesowania, tymczasem
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podpis pod rysunkiem glosi ,,model namagnesowania”, i brak blizszego wyjasnienia, 0 co W
ktérym modelu chodzi. W tej czgsci rozprawy brak jest starannosci edytorskiej, co utrudnia
czytanie. I tak np. cze$é rysunkow zaczerpnigtych z literatury jest malo czytelna lub wregez
kompletnie nieczytelna (rys. 2.4, 2.5, 3.4, 3.5); we wzorach (2.2) i (2.3), zacytowanych z
pracy Anderson i Hasegawa, definicje wystgpujacych wielkosci sa niewlasciwe (lub ich
brak); rys.3.2a jest identyczny z rys.3.4a, a powinien by¢ inny. W wielu miejscach uzyto
sformulowan zargonowych, takich jak, np. ,jedna z warstw ferromagnetyka jest zaczepiona
poprzez antyferromagnetyk”, lub, w odniesieniu do ferromagnetyka i nadprzewodnika, ,,te
rodzaje uporzadkowania sa sobie przeciwne”. Rozumiem, ze je¢zyk polski nie jest jezykiem
ojczystym Autora, szkoda jednak, ze takie sformulowania nie zostaly poprawione przez
promotora.

Rozdzial 4 rozprawy dotyczy opisu uzytych metod doswiadczalnych. Przede wszystkim
byla to metoda osadzania warstw przy pomocy wysokocisnieniowego rozpylania
katodowego, oraz testowe analizy warstw: strukturalna przy pomocy dyfrakeji
rentgenowskiej, oraz mikrostrukturalna przy pomocy elektronowego mikroskopu
transmisyjnego. Opisano tez uktady pomiarowe do badan transportowych i magnetycznych,
ktére wykonywano w IFPAN, jak réwniez uktad pomiarowy do badan magnetooptycznych,
ktére wykonane zostaly w Instytucie Fizyki w Turynie we Wrioszech. Zabraklo natomiast
podrozdziatu na temat metody pomiaru opornosci dynamicznej, ktérej badania
(przeprowadzone w IFPAN) sa przedmiotem rozwazafh w rozdziale 5; zamiast tego W
rozdziale 5-tym znalazlo si¢ jedno zdanie na ten temat. Cho¢ nie jest to jasno napisane,
rozumiem, ze Autor pracowal osobiScie zaréwno nad wzrostem warstw, jak i nad
wiekszo$cia pomiaréw charakteryzacyjnych wykonanych w IFPAN, cho¢ cze$¢ badaf,
wymagajaca uzycia specjalistycznej aparatury typu TEM, wykonana byla we wspoipracy w
innymi zespotami. Nie wiem natomiast, czy Autor bral osobiscie udzial w badaniach
magnetooptycznych. Tym niemniej, spora ilos¢ uzytych metod pozwolita Autorowi dobrze
zaznajomi¢ si¢ z podstawowymi metodami charakteryzacji warstw i struktur, i $wiadczy o
dobrym przygotowaniu Autora do przyszlej roli badacza.

Rozdzial 5 rozprawy poswigcony jest opisowi wynikéw doswiadczalnych. W czesei 5.1
oméwiono rézne podstawowe wiasnosci kilku rodzajéow wyhodowanych heterostruktur.
Niejasne jest dlaczego Autor nadal tej czgsci rozprawy tytul ,,Wlasnosci strukturalne 1
mikrostrukturalne heterostruktur”, podczas gdy opisuje w niej réwniez wiasnosci
magnetyczne i transportowe. Omoéwione sa wlasnosci trzech grup heterostruktur: (1)
LSMOV/YBCO, gdzie skr6t LSMOi oznacza manganit o skladzie chemicznym
Lag 835510 11sMnO;3, ktéry jest ferromagnetycznym izolatorem; (2) NSMO/YBCO, gdzie
NMSO oznacza manganit Ndg sSrosMnOs; oraz (3) tréjwarstw YBCO/LSMO/YBCO, gdzie
LSMO oznacza manganit Lag ¢7S1033Mn0O3, ktory jest metalicznym ferromagnetykiem. Przy
tym w przypadku pierwszych dwoch grup wielowarstw wykonano badania strukturalne,
transportowe i magnetyczne, w przypadku trojwarstw opisane sa wylacznie badania
transportowe i magnetyczne. Niewygodne w czytaniu jest to, ze opis badan strukturalnych
oraz pozostatych badan dla pierwszych dwoch grup struktur umieszczono nie bezposrednio
po sobie, ale w osobnych odleglych od siebie podrozdziatach, w dodatku oznaczenia prébek
w obu tych czesciach nie zgadzaja sie, W szczegdlnodei na str. 46 na rys.5.2 pokazane jest
widmo rentgenowskie z oznaczeniami probek i dodany jest odnosnik do tabeli 5.3 na str. 62,
ale w tabeli tej wystepuja zupelnie inne nazwy badanych supersieci, tak ze trudno jest oceni¢



czy chodzi o dokladnie t¢ samaq seri¢, czy zupelnie inna. To samo dotyczy widm z rys.5.4 na
str. 48 oraz odpowiedniej tabeli 5.4 na str. 64.

Jak si¢ juz przebrnie przez te trudnodci w czytaniu, to trzeba zauwazyé, ze widma
rentgenowskie wskazujg rzeczywiscie na znakomita strukturalng jako$¢ wielowarstw, co
potwierdza obserwacja satelitow, w niektorych przypadkach do piatego lub nawet siédmego
rzgdu wlacznie. Natomiast niezbyt zrozumiale sa dla mnie rozwazania Autora na temat
relaksacji naprezen w strukturach typu NSMO/YBCO wyhodowanych na dwéch typach
podtozy, LSAT (100) oraz NGO (110), opisane na str. 50-52. Dokonujac analizy stalych sieci
¢ dla dwoch wielowarstw na podiozu LSAT, z gruboscia YBCO réwna dwém oraz trzem
statym sieci, Autor dochodzi do wniosku, ze nastepuje relaksacja naprezen. Bardzo podobne
zmiany stalej ¢ Autor obserwuje dla wielowarstw o podobnej grubosci YBCO
wyhodowanych na podtozach NGO. Moim zdaniem dowodzi to, ze tam réwniez zachodzi
podobna relaksacja, natomiast zaobserwowane zmiany c¢ dla wigkszych grubosci YBCO,
pokazane w tabeli 5.1, wynikaja prawdopodobnie z bledow doswiadczalnych.

Sposrod przedstawionych przez Autora wynikéw badan wiasnosci transportowych i
magnetycznych tych wielowarstw na uwage zastluguja przede wszystkim badania
wielowarstw LSMOi/YBCO, czyli z przekladkami z izolujacego ferromagnetyka. Zmieniajac
grubos¢ warstwy YBCO Autor zaobserwowal pojawianie si¢ nadprzewodnictwa juz w
przypadku grubo$ci réwnej dwom statym sieciowym. Wskazuje to na mniejszy efekt dyfuzji
nosnikéw z YBCO do izolujacego manganitu, niz ma to miejsce dla przektadek wykonanych
z metalicznego manganitu LSMO. Z kolei badania wielowarstw NSMO/YBCO pokazaly, ze
magnetyczne wlasnosci wielowarstw zaleza od typu podtozy. W przypadku osadzania na
podiozach LSAT Autor zaobserwowat staby ferromagnetyzm, natomiast dla podlozy NGO
moment magnetyczny jest zerowy, wskazujacy na porzadek antyferromagnetyczny. Szkoda,
ze Autor nie dyskutuje mozliwej przyczyny tej réznicy.

Nastepna czg$¢ opisu wynikéw doswiadczalnych znajduje si¢ w podrozdziale 5.2, i
dotyczy — magnetooptycznych badafh  wnikania strumienia magnetycznego  do
nadprzewodzacych dwuwarstw YBCO/LSMO oraz YBCO/LSMOi, wyhodowanych na
podiozach LaAlO; (001), zawierajacych zblizniaczenia. Zblizniaczenia te Wymuszajg
powstawanie domen w manganicie. Podczas schtadzania probki w zerowym zewnetrznym
polu magnetycznym nastgpuje nukleacja wiréw i antywiréw, ktére kotwiczone sa przez
prostopadte sktadowe momentu magnetycznego w manganicie, wiry tam, gdzie skladowa ta
jest zgodna z kierunkiem pola wiru, antywiry — tam gdzie przeciwna. W tym miejscu
zabraklo podstawowego wzoru, ktéry w prosty sposéb opisuje to zjawisko. Jesli w warstwie
F istnieja niejednorodnosci namagnesowania takie jak struktura domenowa, to oddzialuja one
z polem magnetycznym wiru oraz wytwarzaja prady ekranujace w warstwie S, ktore
oddzialuja z polem wiru. Jak zostalo to pokazane np. w pracy Milosevic, Yampolskii,
Peeters, Phys. Rev. B 66, 174519 (2002), odzialywania te tacznie prowadza do powstania
efektywnego potencjatu kotwiczacego wir, ktéry ma postaé: U = — h, * m, gdzie m jest
momentem magnetycznym domeny, za$ h, jest polem magnetycznym wiru. Zgodnie z tym
wzorem Wwiry sa przyciagane przez momenty magnetyczne o kierunku zgodnym z polem
magnetycznym wiru, oraz odpychane przez momenty ustawione przeciwnie.

Ciekawe obserwacjq jest to, ze w przypadku manganitu LSMO kotwiczenie wiré6w
odbywa si¢ wzdluz scianek domenowych, (wewnatrz domen moment jest ustawiony w
plaszczyznie), natomiast w LSMOi po przytozeniu wysokiego pola (do nasycenia) moment
magnetyczny ma duzg skladowa prostopadlta w catym obszarze domen, co powoduje



kotwiczenie w catlym ich obszarze. Niestety w pracy brak jest sugestii skad moégiby
ewentualnie pochodzi¢ ten efekt innego ustawiania momentéw. Poza tym rozdzial napisany
jest nieco chaotycznie, np. najpierw Autor pokazuje obraz strumienia wnikajacego do probki
w temperaturach ponizej T (rys.5.38), i nie pisze, ze obraz zostal otrzymany po uprzednim
nasyceniu warstwy manganitu w T>Tc — taka konkluzje mozna dopiero wysnu¢ po
przeczytaniu opublikowanych artykutow, ktérych Autor jest wspotautorem.

Innym cickawym zjawiskiem jest, zaobserwowana po przylozeniu dodatniego
zewnetrznego pola magnetycznego, zaleznos¢ szybkosci dyfuzji wiréw do probki od
wzajemnej polaryzacji wnikajacych wir6w i momentu magnetycznego $cianki domenowej;
dyfuzja jest wigksza, gdy moment jest zgodny z kierunkiem pola wiru, i mniejsza, gdy jest on
przeciwny. Autor tlumaczy ten efekt obecnodcia wiréw i antywir6w uprzednio
sputapkowanych podczas schiadzania w zerownym polu, co jakoby powoduje anihilacje
nowych wiréw tam, gdzie istnialy antywiry. Taka anihilacja oczywiscie zachodzi, ale jest to
efekt maty, gtéwna cz¢s$é zjawiska moim zdaniem pochodzi stad, ze wiry sa odpychane przez
odwrotnie spolaryzowane momenty Scianek. Aby sprawdzié, ktéra z tych interpretacji jest
stuszna, wystarczy porownaé wielkos¢ indukcji magnetycznej w obszarze $cianek w prébce
schtodzonej w zerowym polu, ze zmiang indukcji w obecnosci przylozonego pola. Niestety
takiego poréwnania w rozprawie ni¢ ma, ale jest w opublikowanym artykule (Appl. Phys.
Lett. 86, 152501 (2005), wstawka na rys. 2), gdzie wida¢ jasno, ze zmiana indukcji w poblizu
odwrotnie spolaryzowanej $cianki jest wigksza, niz wywotlana jedynie antywirami.

Podobny problem mam z tlhumaczeniem obserwacji modulacji pradu krytycznego w
probce YBCO/LSMOi. Autor pisze, ze wynika ona z faktu odpychania wir6w nowo
wytworzonych z wirami spontanicznie zaindukowanymi z taka sama polarnoscia. Problem
polega na tym, ze u podstaw tego efektu lezy oddzialywanie pomigdzy wirami i momentem
magnetycznym domeny. Tam, gdzie jest ono przyciagajace, wiry wnikaja tatwo, tam, gdzie
jest odpychajace (a wigc domena ujemna) wiry nie wnikaja, gromadza sie na brzegu probki,
dajac zwigkszona na brzegu wartos¢ indukcji, wigkszy grandient indukcji, w wigc
zwiekszong gesto$é pradu krytycznego. Do tego efektu nie potrzeba wcale spontanicznie
indukowanych wiréw, nawet gdyby ich nie bylo, przytozenie zewngtrznego dodatniego pola
wywolaloby gramadzenie wir6w na brzegu tam, gdzie mamy ujemna domeng.

Wszystkie te uwagi nie zmieniaja faktu, ze obserwacje opisane przez Autora uwazam za
jedne z wazniejszych w tej pracy, gdyz sa to jedne z niewielu w literaturze dobrze
udokumentowane obserwacje wptywu sztucznie wytworzonego kotwiczenia wiréw w YBCO
na ich dynamike. Bardzo mi brakuje tutaj poréwnania wynikow Autora z innymi tego typu
badaniami opisanymi w literaturze.

W rozdziale 5.3 opisane sa pomiary dynamicznego oporu Ww tréjwarstwach
LSMO/YBCO/LSMO. Badania te miaty na celu prébe wyjasnienia pochodzenia bardzo
duzego magnetooporu, obserwowanego w tego typu tréjwarstwach w poblizu temperatury
krytycznej. Magnetoopor pochodzi stad, ze temperatura krytyczna warstwy nadprzewodzacej
ulega modyfikacji w obecnosci momentu magnetycznego warstw manganitow. Pierwsze
doniesienia w literaturze na ten temat interpretowaty efekt jako zjawisko tzw. odwrotnego
zaworu spinowego. W obecnych pomiarach wykonano po raz pierwszy badania
dynamicznego magnetooporu w dwoch konfiguracjach pradu pinacego przez YBCO: w
konfiguracji CIP, czyli wzdluz warstwy YBCO, oraz w poprzek struktury, w konfiguracji
CPP. Tréjwarstwa byla asymetryczna, to jest grubosci warstw LSMO byty rozne, a to po to,
aby rézne byly pola koercji, tak aby odwrécenie momentéw w wierzchniej i spodniej



warstwie manganitu nastgpowato w réznych polach, i aby mozna bylo okresli¢ jak zmienia
si¢ magnetoopdr z wzajemnym ustawieniem momentow w obu warstwach manganitow.

Wiyniki pokazuja, ze w obydwu konfiguracjach pradu obserwuje si¢ maksima i manima
magnetooporu, przy czym maksima pojawiaja si¢ dla pél koercji, co jasno wskazuje na to, ze
uporzadkowanie warstw manganitow odgrywa istotng rol¢. Autor proponuje interpretacj¢ w
oparciu o zjawiska bliskosci: efekt skrzyzowanego odbicia Andreeva, plus, dla wyzszych pol,
zjawisko wspdlnego tunelowania elastycznego.

Nie negujac, ze taka interpretacja jest mozliwa, cheg zwréci¢ uwage na kilka probleméw,
ktore nie zostaly przedyskutowane w rozprawie.

Po pierwsze, pomiary magnetyzacji trojwarstwy nie daja jednoznacznego dowodu na to,
ze istnieje obszar pol, dla ktoérych obie warstwy LSMO sa uporzadkowane przeciwnie. Autor
wykonal badania pojedynczej warstwy LSMO, ktdéra pokazywala nizsze pole koercji, niz to
zmierzone dla tréjwarstwy, ale nie dowodzi to jeszcze, ze w trowarstwach istnieja na tyle
odlegle dwa pola koercji, ze mozna moéwi¢ o dwodch odwrotnie i jednorodnie
namagnesowanych warstwach manganitu. Raczej mamy do czynienia z jedna warstwa w
nasyceniu, a druga w ogonie procesu przemagnesowania, czyli zawierajaca pewna ilo$é
nieodwréconych domen resztkowych — dane literaturowe pokazuja, ze zwykle takie domeny
resztkowe istnieja w bardzo szerokim zakresie pol, przewyzszajacym nawet do 10-ciu razy
pola koercji — a dajq one nikly wklad do zwyklego pomiaru namagnesowania.

Innym problem jest to, ze obecnos¢ YBCO moze mie¢ ma wplyw na wiasnosci
magnetyczne LSMO. W cytowanej w rozprawie pracy Chakhalian i inn. (Nature Phys. 2,
2006) zaobserwowano metoda rozpraszania neutrondéw, ze przy obnizaniu temperatury
ponizej T, w obecnosci pola magnetycznego nastgpuje nukleacja domen w warstwie
manganitu, co, jak autorzy zasugerowali, prawdopodobnie jest wywolane obecnoscia wirdéw i
ich dlugozasiggowym oddzialywaniem z warstwa ferromagnetyczna.

Wreszcie, istnieje tez mozliwo$¢ wplywu niejednorodnosci namagnesowania warstw F
(czyli domen resztkowych) na nukleacje nadprzewodnictwa na skutek dlugozasiggowych
oddzialywan. Badania tego zjawiska prowadzi si¢ od niedawna, ale wiadomo, ze wptyw ten
moze prowadzi¢ do istotnej zmiany diagramu fazowego nadprzewodnika, tak, ze maksimum
T. przesuwa si¢ do niezerowego pola magnetycznego (Aladyshkin i Moshchalkov, Phys.
Rev. B 74, 064503 (2006), i cytowania w tej pracy). Przy przemiataniu polem
magnetycznym w okolicach pola koercji moga pojawi¢ si¢ maksima i minima w
magnetooporze o podobnym charakterze, jak to opisano w rozprawie. Efekt dotychczas
obserwowano jedynie w przypadku niskotemperaturowych nadprzewodnikéw, gdzie zmiany
T. siegaja kilku procent wartosci T.. Nie ma powodu sadzi¢, ze podobne zjawisko nie
wystepuje w YBCO, cho¢ trudno przewidzie¢ jego wielko$¢. Dopdki nie podejmie si¢ proby
obserwacji takiego efektu w strukturach YBCO/manganit, nie mozna go wykluczaé.

Rozdzial 5.4 rozprawy poswigcony jest otrzymywaniu dwuwarstw multiferroik/YBCO,
gdzie multiferroik jest materialem, w ktérym wystepuje jednoczesnie faza ferroelektryczna i
porzadek magnetyczny. Autor opracowat technologi¢ wzrostu warstw multiferroika BiFeO;
na podtozach LSAT oraz SrTiO;, z dwoma rodzajami warstw buforowych, LSMO oraz
YBCO, i zbadal, ze warstwy wykazuja stabe uporzadkowanie magnetyczne z osia latwa
prawdopodobnie w kierunku [111]. Wynik ten jest obiecujacy dla dalszych prac nad
wytworzeniem struktur multiferroik/nadprzewodnik.

Ostatnig czgscia rozprawy jest podsumowanie, ktore (podejrzewam przez niedopatrzenie)
jest napisane jakby dwukrotnie, najpierw ,,proza”, a nastepnie w punktach.



Podsumowujac cato$¢ mojej recenzji, uwazam, ze Autor otrzymal wiele cennych
wynikéw w dziedzinie wzrostu i podstawowej charakteryzacji struktur S/F. Za najciekawsze
czgéci rozprawy uwazam jednak te, w ktérych wykonano nieco bardziej zaawansowane
badania fizyczne zjawisk wystepujacych w strukturach S/F, w wigc badania
magnetooptyczne Kotwiczenia magnetycznego w YBCO, oraz badania dynamicznej
opornosci trojwarstw. Mimo wszystkich moich krytycznych uwag, uwazam, Ze rozprawa jest
bardzo wartosciowym wktadem do badan nad wlasnosciami struktur S/F.

Stwierdzam, ze praca spelnia wymogi stawiane pracom doktorskim. W zwigzku z tym
wnosze o dopuszczenie mgr Tsarou do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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