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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Marka Lukasza Giebultowskiego

pt. ,,Thermal fluctuations in high-temperature superconductors”

Przedstawiong do recenzji rozprawe Autor przygotowal pod kierunkiem
dr hab. Wojciecha Tabisia, prof. AGH oraz dr Ryszarda Zaleckiego jako promotora
pomocniczego w Katedrze Fizyki Ciala Statego Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie.

Przedmiot rozprawy stanowig nadprzewodniki wysokotemperaturowe, a dokladnie
nadprzewodniki miedziowo-tlenowe na bazie talu, a takze ich warianty domieszkowane
pierwiastkami ferromagnetycznymi (Co, Ni, Gd). Stan nadprzewodzacy w tych zwigzkach
jest nastepstwem wystepowania w komorce elementarnej ptaszczyzn miedziowo-tlenowych
CuOs. Charakterystyczng cechg tych materialow jest wysoka temperatura krytyczna, dzigki
czemu wykazuja duzy potencjat aplikacyjny. Co istotne, w nadprzewodnikach miedziowych
konwencjonalny fononowy mechanizm parowania elektrondw nie ma zastosowania, a zatem
zrozumienie  pochodzenia  jak  rowniez  dostarczenie  ujednoliconego  opisu
niekonwencjonalnego nadprzewodnictwa w tych materiatach wcigz stanowi wyzwanie.
W zwigzku z tym tematyka badan podjetych przez Doktoranta wpisuje si¢ w bardzo wazny
i intensywnie rozwijany trend badan.

Przedlozona do recenzji rozprawa zostata przygotowana w formie monografii liczgcej
159 stron. Posiada ogdlnie przyjety uktad, w sklad ktorego wchodzg kolejno streszczenie
rozprawy (w jezyku polskim i angielskim), spis tresci, krotki wstgp zawierajacy opis
celowosci podjetej tematyki, a nastepnie opis konwencjonalnych i niekonwencjonalnych
nadprzewodnikéw. Zasadniczg czg$¢ pracy stanowi rozdzial opisujacy wykorzystane w
trakcie realizacji rozprawy techniki eksperymentalne, opis syntezy nadprzewodnikow
miedziowo-tlenowych na bazie talu oraz otrzymane wyniki eksperymentalne dla wybranych
probek wraz z ich analizg i dyskusjg. Calo$¢ rozprawy wienczy podsumowanie oraz
zalgczniki uzupelniajgce opis eksperymentéw oraz analizy danych. Prace uzupelnia spis
literatury pojawiajacy si¢ po kazdym rozdziale.

Rozdzial 1 zawiera wprowadzenie, w ktorym Autor przedstawit zarys historyczny oraz
geneze badan nad materialami nadprzewodzacymi. Opisano réwniez wybrane zastosowania
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nadprzewodnikow wysokotemperaturowych oraz ich znaczenie dla rozwoju nauki
1 technologii. Rozdziat ten wienczy opis zakresu i struktury rozprawy doktorskiej.

Rozdzial drugi poswiecony jest opisowi teoretycznych aspektow nadprzewodnictwa.
Znajdujemy tu przeglad modeli nadprzewodnictwa, w tym model dwodch systemow
elektronowych, model Londonow oraz teorie BCS. Omowiono rowniez fenomenologiczng
teoric Ginzburga-Landaua, a takze opisano pojecie parametru porzadku. Nastgpnie
zdefiniowano wyktadniki krytyczne oraz ich powigzanie z wymiarowoscia ukladow
nadprzewodzgcych. W dalszej czgéci tego rozdzialu Doktorant opisuje nadprzewodniki
miedziowo-tlenowe oraz ich wlasciwosci.

W Rozdziale 3 Autor zwiezle charakteryzuje techniki eksperymentalne
wykorzystywane w trakcie realizacji rozprawy. Kolejno oméwione zostaja: proszkowa
dyfraktometria rentgenowska, skaningowa mikroskopia elektronowa, zmiennopragdowa
podatno$¢ magnetyczna, magnetometria VSM, pomiary oporu i magnetooporu oraz pomiary
ciepta wiasciwego. Oprocz opisu stosowanej aparatury, w rozdziale tym pojawia si¢
informacja o interpretacji otrzymywanych danych eksperymentalnych, co $wiadczy to
o zrozumieniu Doktoranta podstaw fizycznych przeprowadzanych eksperymentow.

Kolejny rozdziat rozprawy obejmuje opis syntezy oraz kolejnych etapdw wyznaczania
wilasno$ci fizycznych otrzymanych materiatow w celu optymalizacji procesu syntezy. W
pierwszej kolejnosci opisano przygotowanie niezbgdnych do syntezy prekursorow oraz ich
wlasnosci  strukturalne i morfologi¢. Nastepnie przedstawiono synteze¢ czystych
nadprzewodnikow TI-2223 oraz domieszkowanych Ni, Co i Gd. Podczas optymalizacji
procesu syntezy i natleniania wykorzystywano pomiary XRD, zmiennopragdowej podatnosci
magnetycznej, mikroskopie SEM. Finalnie Autor rozprawy wykazal, ze najlepsze efekty
syntezy nadprzewodnikow T1-2223 przynosi wygrzewanie prekursorow (BaCuO, Ca,CuO;
i1 T1,03) w atmosferze tlenu w temperaturze z zakresu 860°C- 890°C w czasie od 20 do 50
minut. Dodatkowo zaobserwowano, ze w celu otrzymania nadprzewodnika na bazie talu
konieczne jest owiniecie reagentow srebrng folig podczas syntezy, dzigki czemu mozliwe jest
utrzymanie nasycenia tlenem, minimalizujac jednoczesnie utrat¢ talu. Post-syntetyczne
natlenianie probek w temperaturach z zakresu 760°C do 780°C przez 20 godzin spowodowato
poprawe wiasciwosci nadprzewodzacych otrzymanych materiatéw. Co warte podkreslenia,
cze$é przedstawionych w pracy materialow zostata przez Autora otrzymana w Instytucie
Fizyki Stowackiej Akademii Nauk w Bratystawie.

Rozdzial 5 poswiecony jest charakterystyce uzyskanych materiatow. Temperaturg
krytyczng T. oraz gesto$¢ pradu krytycznego jo badanych probek wyznaczono na podstawie
pomiaréw podatnoéci AC, oporu i namagnesowania. W celu zbadania wplywu pol
magnetycznych na wilasciwosci nadprzewodzace przeprowadzono pomiary magnetooporu.
Wglad w ziarnistg strukture probek nadprzewodzacych uzyskano dzigki pomiarom
namagnesowania w polach magnetycznych o petnej penetracji Hp.

Waznym etapem prac opisanych w tym rozdziale, byla weryfikacja wplywu
domieszkowania stechiometrycznych nadprzewodnikéw Tl:Ba:CaxCuzxMyOio domieszkami
ferromagnetycznymi: Co, Ni i Gd. Stwierdzono, ze obecno$¢ niklu xni > 0,0035 thumi
nadprzewodnictwo w probkach typu ,.bulk” przez co niemozliwe bylo wyznaczenie wartosci
jo ponizej 77K. Chciatabym prosi¢, aby w trakcie obrony Doktorant wyjasnit dlaczego to nie
bylo mozliwe. Z kolei dodatek kobaltu poczatkowo zwigksza j. dla poziom domieszkowania
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do xco = 0,005, jednakze dalszy wzrost stezenia kobaltu istotnie zmniejsza warto$¢ je.
Zaobserwowano réwniez zmniejszanie si¢ wartosci T. wraz ze wzrostem stgzenia kobaltu.

Badania przeprowadzone dla probki natlenione Tl:BaxCax <M CuszOo+s wykazywaly
spadek j. przy zwigkszaniu zawartosci kobaltu. Jednoczesnie, dla stezenia kobaltu xco < 0,050
nie zaobserwowano zmian w petli histerezy zwigzanej z pradami wewnatrz-ziarnowymi.
Wykazano rowniez, ze temperatura krytyczna dla xc,=0,03 i xco=0,04 jest znacznie wyzsza
niz dla xce=0,005 i xco=0,050. W przypadku probek domieszkowanych gadolinem
temperatura krytyczna spadata wraz ze wzrostem st¢zenia gadolinu. Jednakze najwyzsza
warto$é gestosci pradu krytycznego wynoszacg 1310 A/cm? wyznaczono dla probki T1-2.22 2
3 (#30aa) poddanej dwukrotnemu dwudziestogodzinnemu natlenianiu.

Ostatnim etapem prac przeprowadzonych przez Doktoranta byla analiza zachowania
krytycznego badanych zwigzkow nadprzewodzacych. Wyktadnik krytyczny o wyznaczono na
podstawie zaleznosci ciepta whasciwego od temperatury, natomiast wyktadnik krytyczny 2,
umozliwiajgcy wglad w  wymiarowo$¢ ukladu nadprzewodzacego, na podstawie
temperaturowych zaleznosci podatnosci AC i oporu. Na podstawie wyznaczonych wartosci A,
stwierdzono, ze probki T1-2223 przed natlenianiem wykazuja naturg ziarnistag (0D) w poblizu
Te, za$ wraz z oddalaniem si¢ od temperatury krytycznej wyznaczone wartosci wyktadnikow
krytycznych $wiadczg o zmniejszaniu si¢ wymiarowosci fluktuacji do 1D. Z kolei po
natlenieniu probki TI-2223 (w tym zaréwno probki czyste, jak 1 domieszkowane kobaltem)
wykazywaly natur¢ 3D w poblizu Tc, natomiast nizszg wymiarowo$¢ fluktuacji w dalsze)
odlegtosci od T.. Obserwacja ta potwierdza zlozong zalezno$¢ pomiedzy wplywem
natlenienia 1 domieszki na wymiarowos¢ fluktuacji krytycznych w  probkach
nadprzewodzacych.

Rozdzial 6 zawiera podsumowanie oraz najwazniejsze 0siggni¢cia rozprawy.

Przedstawione w rozprawie wyniki zostaly w duzej mierze opublikowane w trzech
artykutach naukowych: dwa z nich ukazaly sie w czasopiSmie Acta Physica Polonica A,
a jeden w czasopismie Ceramics International. W kazdej z wymienionych prac mgr Marek
Giebultowski jest pierwszym autorem.

Po zapoznaniu si¢ z rozprawg mam kilka uwag i pytan sformutowanych ponize;:

- Jednym z najwazniejszych zagadnien omawianych w pracy jest analiza zachowania
krytycznego otrzymanych probek nadprzewodzacych. Jednak w tresci rozprawy nie pojawiajg
sic nigdzie teoretyczne wartosci wykladnikow krytycznych dla poszczegolnych klas
uniwersalnosci. Zamieszczenie dodatkowej tabeli we Wstepie, badz dodanie dodatkowych
kolumn w tabelach zawierajagcych wyznaczone wartosci wyktadnikéw krytycznych byloby
sporym ulatwieniem dla czytelnikow rozprawy.

- W ramach realizacji pracy Doktorant otrzymatl szereg probek, ktdrych spis zawiera
Tabela 5.1. Jednak tylko dla wybranych probek zostaly wykonane 1 zaprezentowane wyniki
XRD, SEM czy R(T). W pracy brakuje jasnego opisu kryteriow wyboru poszczegolnych
probek do doktadnej analizy. Prosze zatem o przedstawienie motywacji i kryteriow selekcji
otrzymanych materiatow do szczegolowych badan wiasnosci fizycznych.

- Czy uzycie miyna kulowego zamiast ucierania reagentow w mozdzierzu mogloby
przyczyni¢ sie do polepszenia jako$ci otrzymywanych probek (np. zmniejszenie udziatu faz
niepozadanych)?
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- W rozprawie wielokrotnie pojawia si¢ stwierdzenie, ze otrzymane probki moga
zawiera¢ zanieczyszczenia 1 fazy niepozadane. Jednoczesnie Autor rozprawy przyklada duza
uwagg do analizy morfologii otrzymanych materialdw przy uzyciu skaningowej mikroskopii
elektronowej. Dlaczego zatem nie zostalty wykonane pomiary sktadu pierwiastkowego przy
uzyciu techniki EDX?

- W rozprawie pojawia si¢ stwierdzenie, ze pgtle histerezy zostaly zmierzone
w stosunkowo wysokiej temperaturze, dlatego wartos¢ wyznaczonego pradu krytycznego
moze by¢ obarczona znaczacym bledem. Dlaczego zatem Autor nie wykonal tych pomiarow
w nizszych temperaturach? Jesli problemem byt dostep do odpowiedniej aparatury, moze
warto bylo wykona¢ ten pomiar dla kilku wybranych prébek i porowna¢ wyniki otrzymane
dla dwéch roznych temperatur?

Praca napisana jest poprawnym jezykiem, a jej struktura ma logiczny charakter.
W rozprawie mozna dopatrzy¢ si¢ jednak niedociggnie¢ natury edytorskiej jak np.:

-W wigkszos$ci wykresow przedstawiajacych zalezno$ci temperaturowe podatnosci AC
brakuje symbolu ,,x” w opisie osi rzgdnych. Podobny problem pojawia si¢ w przypadku
wykresow przedstawiajacych zaleznosci wyktadnika krytycznego A od temperatury
(tu brakuje symbolu A) jak réwniez zaleznosci logo(logt)- tu brakuje symbolu G.

-W pierwszych rozdziatach rozprawy temperatura zredukowana jest oznaczona jako T,
a w Rozdziale 5 pojawia si¢ juz jako €.

-W tekscie rozprawy pojawia si¢ odwotanie do nieistniejgcego rysunku 5.1b.

-Rysunek 5.42 zawiera bledng jednostke natgzenia pola magnetycznego- kOe zamiast
Oe.

-W tekscie rozprawy pojawiajg si¢ nieliczne literowki.

Przedstawione tu uchybienia edytorskie nie wptywaja jednak na pozytywny odbior pracy.

W ramach przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej z powodzeniem
wykonano synteze oraz charakterystyke wlasnosci tizycznych szeregu
wysokotemperaturowych nadprzewodnikéw na bazie tlenku miedzi. Warty podkre$lenia jest
fakt, ze otrzymywanie nowych materialow jest czynnikiem niezbednym do osiggnigcia
postepu technologicznego. Synteza nowych materialow jest zajeciem niestychanie
pracochlonnym wymagajacym duzych poktadow cierpliwosci 1 systematycznosci. Dlatego
bardzo doceniam trud wlozony przez Autora rozprawy w przygotowanie nowych materialow,
oraz kolejne etapy ich post-syntetycznych modyfikacji. Na zakonczenie chcialabym
podkresli¢, ze w pracy doktorskiej Pana Marka Giebuttowskiego uzyskano interesujgce
wyniki istotne dla zrozumienia lokalnych wtasnosci nadprzewodnikéw TI-2223 i ich
domieszkowanych wariantow. Za najwazniejsze osiggnigcia rozprawy Pana Giebultowskiego
uwazam wskazanie, ze nadprzewodnictwo w nadprzewodnikach miedziowo-tlenowych moze
wykazywac trojwymiarowg nature, pomimo wyraznie dwuwymiarowej struktury krystalicznej
tych zwigzkow. Moze to stanowi¢ przyczynek do dalszych badan teoretycznych majgcych na
celu sformutowanie kompleksowej teorii niekonwencjonalnego nadprzewodnictwa.

Reasumujge, praca doktorska Pana mgr. Marka Lukasza Giebultowskiego,
pisana pod opieka dr hab. Wojciecha Tabisia, prof. AGH oraz dr Ryszarda Zaleckiego
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jest wnikliwym studium poswieconym badaniom eksperymentalnym nadprzewodnikow
wysokotemperaturowych. Praca doktorska Pana Giebultowskiego ma charakter
oryginalnej pracy naukowej i zawiera wymagane w rozprawach doktorskich elementy
nowosci naukowej, co zostalo dodatkowo udokumentowane artykulami opublikowanymi
w czasopismach z listy JRC. Z calym przekonaniem stwierdzam, Ze prezentowana
rozprawa doktorska spelnia wymagania ustawowe dla rozpraw doktorskich i dlatego
wnioskuj¢ do Rady Dyscypliny Nauk Fizycznych Akademii Gorniczo-Hutniczej im.
Stanislawa Staszica w Krakowie o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapow
postepowania doktorskiego.

MepduodlLing NHe
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