Streszczenie

Glownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej, zatytutowanej , Modyfikacja stanéw kwan-
towych w silnie skorelowanych ukladach poprzez zastosowanie cisnienia jednoosiowego”, byto
zbadanie, w jaki sposob naprezenie jednoosiowe, stosowane jako kontrolowane zaburzenie
symetrii sieci krystalicznej, wplywa na wtasciwosci strukturalne, magnetyczne i ladunkowe
materialéw wykazujacych silne korelacje elektronowe. Ci$nienie jednoosiowe stanowi obecnie
potezne narzedzie eksperymentalne, uzupelniajace ci$nienie hydrostatyczne, pole elektryczne
oraz pole magnetyczne, umozliwiajace w sposdb kontrolowany kierunkowo-selektywna defor-
macje sieci krystalicznej bez zmiany sktadu chemicznego. Podczas gdy cisnienie hydrostaty-
czne systematycznie skraca wszystkie odlegloéci miedzyatomowe, naprezenie jednoosiowe mody-
fikuje jedynie wybrane kierunki krystalograficzne, co pozwala badac i kontrolowaé¢ anizotropowa
rownowage pomigdzy konkurujacymi oddzialywaniami, takimi jak sprzezenia elektron—elektron,
elektron—fonon oraz oddzialywania magnetyczne. Podejscie to jest szezegdlnie istotne w przy-
padku uktadéw skorelowanych, w ktoérych domieszkowanie lub podstawienia atomowe, jak np.
domieszkowanie tadunku w tlenkach, nieuchronnie wprowadzaja nieuporzadkowanie, zaburzajac
tym samym obserwacje efektéw wynikajacych z wewnetrznych korelacji.

Jednym z gléwnych wyzwan technologicznych w badaniach ukladéw (skorelowanych) pod-
danych naprezeniu jednoosiowemu jest osiagniecie wysokiej precyzji mechanicznej oraz wiarygod-
nej, ilosciowej kalibracji przyltozonego ciénienia. Nieliczne dotychczas przeprowadzone ekspery-
menty czesto charakteryzowaly sie brakiem dokladnego okreélenia wartoéci przylozonego
ci$nienia. Dlatego, kluczowymi elementemami niniejszej rozprawy byly zaprojektowanie, budowa
oraz kalibracja kompaktowej komérki do przykladania naprezenia jednoosiowego (SOL), umozli-
wiajacej iloSciowe, powtarzalne i kierunkowo selektywne Sciskanie. Opracowana komérka dziata
na zasadzie imadla napedzanego sruba i jest kompatybilna z wieloma technikami pomiarowymi,
w tym z dyfrakcja rentgenowska (ang. X-ray diffraction; XRD), pomiarami rezystywnosci elek-
trycznej, zmiennopradowa podatnoscig magnetyczng oraz rentgenowska spektroskopig absorp-
cyjna (ang. X-ray absorption spectroscopy; XAS).

Spoérdéd szerokiej grupy materiatow wykazujacych silne korelacje elektronowe jako uktad
modelowy wybrano magnetyt stechiometryczny (Fe3Oy,), poniewaz laczy on dlugozasiegowy
porzadek ferrimagnetyczny z przemiana Verweya zachodzaca w temperaturze okoto Ty ~ 123 K,
bedaca sprzezona przemiang ladunkowa, orbitalng i strukturalna, w ktérej symetria sieci
krystalicznej zmienia si¢ z kubicznej Fd3m na jednoskoéng Ce. Modyfikacje stechiometrii,
domieszkowanie lub zastosowanie cisnienia hydrostatycznego sa znane z tego, ze obnizaja tem-

perature przemiany Verweya (Ty/), natomiast przewidywania teoretyczne oraz ograniczone dane
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eksperymentalne sugeruja, iz $ciskanie jednoosiowe moze ja podwyzsza¢. Magnetyt stanowi za-
tem idealna platforme do badania, w jaki sposéb lamanie symetrii sieci krystalicznej wptywa na

stany elektronowe w uktadach silnie skorelowanych.

Serie eksperymentéw dyfrakeji rentgenowskiej przy uzyciu promieniowania synchrotronowego
przeprowadzono na linii pomiarowej ID11 w Europejskim O$rodku Promieniowania Syn-
chrotronowego (ang. European Synchrotron Radiation Facility; ESRF), stosujac $ciskanie jed-
noosiowe w kierunkach (100) oraz (110). Dane dyfrakcyjne ujawnily anizotropowa odpowiedz
sprezysta: $ciskanie wzdluz (100) powodowalo znieksztalcenie tetragonalne, natomiast wzdiuz
(110) prowadzilo do deformacji ortorombowej. Poréwnujac ewolucje parametréw sieci krystal-
icznej mierzona przy uzyciu komérki SOL z danymi odniesienia uzyskanymi z kalibrowanej prasy
mechanicznej ADMET, ustanowiono iloéciowa zaleznosé pomiedzy obrotem éruby a przytozonym

naprezeniem w SOL.

Mikrostrukture dwoch typéw wysokiej jakosci monokrysztaléw magnetytu, z ktérych jeden
zostal otrzymany metoda topienia strefowego w piecu odbiciowym (ang. traveling solvent float-
ing zone; TSFZ), a drugi przy uzyciu techniki topienia indukcyjnego w zimnym tyglu (ang.
skull-melter), zbadano w pierwszej kolejnosci za pomoca mikroskopii rentgenowskiej w ciemnym
polu (ang. dark-field X-ray diffraction microscopy; DFXM) na linii pomiarowej ID03 w ESRF.
Stwierdzono, ze metoda syntezy pozostawia wyrazny odcisk strukturalny. Krysztaly uzyskane
technika skull-melter charakteryzowaly sie niewielkim $rednim odksztalceniem, lecz wykazywaly
wyrazna teksture mozaikowa wynikajaca z szybkiego schtodzenia na ostatnim etapie syntezy,
podczas gdy krysztaly wytworzone metoda TSFZ cechowaly sie wiekszym odksztalceniem os-
iowym, ale mniejsza liczba rozleglych defektow strukturalnych. Poniewaz takie cechy mikrostruk-
turalne moga znaczaco wplywaé na odpowiedZ materiatu na naprezenia zewnetrzne, do dalszych

eksperymentéw ze $ciskaniem jednoosiowym wybrano krysztaly otrzymane metoda TSFZ.

Poniewaz jednoosiowe ci$nienie indukuje kierunkowe znieksztalcenia sieci krystalicznej,
odksztalcenia resztkowe utrzymujace sie po dekompresji zostaly rowniez zbadane metoda
mikroskopii rentgenowskiej w ciemnym polu (DFXM). Obrazowanie ujawnilo, Ze naprezenia
przekraczajace okoto 150 MPa tworza stabilne, liniowe sieci dyslokacyjne o rozmiarach rzedu 10
mikrometréw, wykazujace preferencyjne uporzadkowanie wzgledem plaszczyzn poslizgu {111}.
Pomimo obecnoéci tych rozlegltych dyslokacji oraz pol odksztalcen resztkowych, pomiary mag-
netycznej podatnosci zmiennopradowej wykazaly, ze temperatura przemiany Verweya pozostaje
niezmieniona nawet w probkach poddanych naprezeniom przekraczajacym 300 MPa. Obserwacja
ta wskazuje, ze rozlegle sieci dyslokacyjne nie wplywaja na kooperatywne uporzadkowania

tadunkowe i orbitalne zwiazane z przemiana Verweya.

Skalibrowana komérka SOL zostala nastepnie wykorzystana do badania in situ ewolucji
oporu elektrycznego oraz podatnoéci magnetycznej pod wplywem Sciskania jednoosiowego
wzdluz kierunkéw (100) i (110). W obu orientacjach temperatura przemiany Verweya wzras-

tata liniowo wraz z przylozonym naprezeniem, co wskazuje na stabilizacje jednoskosnej fazy
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niskotemperaturowej. Efekt ten byl silnie anizotropowy: wzrost Ty, pod wplywem $ciskania
wzdluz (110) byl niemal rzad wielkodci wigkszy niz w przypadku kierunku (100). Réznica ta
odzwierciedla odmienne symetrie odksztalcen indukowanych przez Sciskanie; ortorombowa dla
(110) i tetragonalng dla (100), oraz silniejsze sprzezenie tej pierwszej z mechanizmami uporzad-
kowania tadunkowego i orbitalnego odpowiedzialnymi za przemiange Verweya. W temperaturze
pokojowej opér malal liniowo wraz ze wzrostem jednoosiowego ciSnienia, co jest zgodne ze
wzrostem ruchliwosci noénikéw w warunkach naprezenia; réwniez w tym przypadku efekt byt
okolo trzykrotnie silniejszy wzdtuz (110) niz wzdluz (100).

Pomiary rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej (ang. X-ray absorption spectroscopy;
XAS) przy krawedzi K zelaza przeprowadzono w temperaturze pokojowej w celu zbadania ewen-
tualnych zmian w lokalnym otoczeniu jonéw zelaza wywotanych naprezenieniami. Analiza ob-
szaru przedkrawedziowego (7105-7120 eV), wrazliwego na hybrydyzacje orbitali 3d—2p oraz na
zaburzenia symetrii inwersyjnej, nie wykazala mierzalnych zmian potozenia, szerokosci ani inten-
sywnosci pikéw do wartosci naprezenia okoto 200 MPa. Ta niezmienno$¢ dowodzi, ze naprezenie
jednoosiowe wzdluz kierunkéw (100) i (110) indukuje odpowiednio tetragonalne i ortorombowe
znieksztalcenia sieci kubicznej, nie naruszajac lokalnej symetrii inwersyjnej oktaedréw FeOg. W
konsekwencji, lokalna koordynacja wiazan Fe-O pozostaje niezmieniona, natomiast wtasciwosci
makroskopowe, takie jak temperatura przemiany Verweya (Ty), ulegaja przesunieciu w wyniku
kolektywnych, zachowujacych symetrie znieksztalcen strukturalnych.

Wyniki przedstawione w niniejszej Rozprawie tworzg zatem spdéjny i calosciowy obraz
sprzezenia pomiedzy odksztatceniem sieci krystalicznej, korelacjami elektronowymi oraz przemi-
ang fazowa Verweya w magnetycie. Umiarkowane naprezenie jednoosiowe modyfikuje globalng
symetrie krysztatu i wplywa na kolektywne uporzadkowanie ladunkowo-orbitalne, nie zmieniajac
jednak lokalnej konfiguracji elektronowej. Opracowanie, skonstruowanie i skalibrowanie komaérki
jednoosiowego ci$nienia SOL dostarczyto platforme eksperymentalng do badania innych silnie
skorelowanych ukladéw, takich jak nadprzewodniki wysokotemperaturowe, materialy z falami
gestosci tadunku czy uktady ciezkofermionowe, w ktorych kontrolowane tamanie symetrii moze

stanowi¢ skuteczng metode ksztaltowania nowych stanéw kwantowych.

Stowa kluczowe: magnetyt, ci$nienie jednoosiowe, uktady silnie skorelowane, promieniowanie
synchrotronowe, mikroskopia rentgenowska ciemnego pola (DFXM), transport tadunkowy, po-

datnosé magnetyczna zmiennopradowa
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