Recenzja pracy doktorskiej mgr Artema Lynnyka

pt ,,The investigations of superconducting state properties of selected
cuprates and iron chalcogenides, including those intercalated with organic

compounds”

Recenzowana praca zostata przygotowana przez Doktoranta w Oddziale Fizyki
Magnetyzmu Instytutu Fizyki PAN w Warszawie pod opieka naukowg promotora, prof. dr
hab. Romana Puzniaka. Tematyka podj¢ta w pracy jest bardzo aktualna, gdyz dotyczy
magnetycznej charakteryzacji dwéch klas nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych na
bazie miedzi CuBa2Ca3Cu4O1o+s i zelaza Liv(C2HsN2)(FeySe:S1-:). Obie klasy
nadprzewodnikéw wykazuja oryginalne whasciwosci magnetyczne, ktore sg interesujace
zarowno z punktu widzenia mozliwych zastosowan praktycznych jak i badan podstawowych.

Celem pracy jest wyznaczenie parametréw stanu nadprzewodzgcego oraz diagraméw
fazowych. Ich wyznaczenie pozostaje niezwykle waznym zadaniem, poniewaz opisuja one
makroskopowe i mikroskopowe wiasciwosci i decyduja o zakresach stosowalnosci
nadprzewodnikéw. Aby doszto do wykorzystania nowych materialow, nalezy zsyntetyzowaé
odpowiednie materiaty, okresli¢ wspoizaleznosé miedzy ich wlasciwosciami a warunkami
wytwarzania i obrobki oraz zoptymalizowa¢ pod katem planowanych zastosowan.

Praca liczy 101 stron i jest podzielona na 6 rozdziatow. Wykaz cytowanej literatury
liczy 145 pozycji. Tytul pracy wlasciwie oddaje jej zawartos¢. Uklad pracy jest prawidlowo

dopasowany do tresci.

Pracg otwiera krotkie przystgpne przedstawienie historii eksperymentalnych 1
teoretycznych badan nadprzewodnikéw oraz aktualnego stanu badan, ktére stanowi tlo dla
dwoch klas nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych na bazie miedzi CuBa2Ca3CusO10+5 i
zelaza Liy(C2HsN2)(FeySe:S1-:) badanych w pracy.

Rozdziat 1 podaje teoretyczne podstawy nadprzewodnictwa i diagramy fazowe oraz
definiuje parametry stanu nadprzewodzacego — gornego pola krytycznego Hc2, dolnego pola
krytycznego Hcl, pola nieodwracalnosci Hirr i zwigzanych z nimi dhugosci koherencji &(0)

oraz glebokosci wnikania pola magnetycznego A.




Rozdzial 2 systematycznie przedstawia ogélnie transportowe i magnetyczne metody
pomiarowe oraz ich wykorzystanie do wyznaczenia parametréw nadprzewodnikow.

Rozdziat 3 opisuje stosowany magnetometr SQUID’-owy i metode analizy zebranych
wynikow zastosowang w nastepnych rozdziatach.

Rozdzialy 4 1 5 sq najwaznicjszg czescia pracy, gdyz zawieraja whasne wyniki

Doktoranta.

W rozdziale 4 przedstawiono wyniki badan strukturalnych i magnetycznych
nadprzewodnikéw CuBa2Ca3CusOio+s (Cu-1234) , a w rozdziale 5 badania analogicznych
parametréw dla nadprzewodnikéw Li«(C2HsN2)(FeySe:Si-:). Rozdzielenie prezentacji
wiasnych wynikéw na dwa rozdzialy jest uzasadnione réznymi charakterystykami obu klas
nadprzewodnikdw.

Wyniki przedstawione w rozdziale 4 dotycza miedziowych nadprzewodnikow Cu-
1234, ktore krystalizujg w strukturze perowskitu. Warstwy CuO: , odpowiadajace za
nadprzewodnictwo, sa przedzielane warstwami zawierajacymi metale, ktére stanowia
rezerwuary tadunku. Przeptyw elektronéw jest ograniczony do nadprzewodzacych warstw
CuOz , co prowoduje silng anizotropi¢ materiatéw — okreslanych jako quasi dwuwymiarowe.

Polikrystaliczne probki CuBa2Ca3Cu4O10+s zostaly wytworzone metoda
wysokocisnieniowg / wysokotemperaturowa. Analiza dyfrakcyjna potwierdza, ze dominuje
faza Cu-1234 a parametry sieci krystalicznej sg zgodne z danymi literaturowymi.
Wspolistniejg z nig obce fazy: CaO (lime), CuO (tenorite), C (graphite). W tym kontekscie
przydatne bytoby nawet przyblizone okreslenie catkowitej zawartosci faz obcych. Srednia
wielkos¢ krystalitow zostata oceniona na okoto 50 nm. Czy oszacowano defekt tlenowy dla
badanego nadprzewodnika Cu-1234 ?

Magnetyczne pomiary nadprzewodnikow Cu-1234 zostaty starannie przeprowadzone
w statym (dc) oraz zmiennym (ac) polu magnetycznym w szerokim zakresie temperatury.
Autor na podstawie pomiaréw dc wyznaczy! temperature poczatku przejscia
nadprzewodzacego T = 117.5 K. Jest ona bliska wartosci literaturowych a réznica jest
przypisywana réznej zawartosci tlenu. Przy pomocy temperaturowej zaleznosci krzywej ZFC
oszacowal, ze w temperaturze 2 K frakcja magnetyczna jest bliska 100 %. Ponadto krzywa
ZFC pokazuje drugie przejscie fazowe okoto 100 K, ktére mozna przypisac drugiej fazie
nadprzewodzacej lub reakcji stabych wigzan miedzy ziarnami granularnego materiatu.

Rozdzielenie krzywych FC i ZFC jest zwiazane z kotwiczeniem vorteksow.




Z kolei pomiary podatnosci magnetycznej ¥ (T) iy’ ’(T) w zmiennych polach
magnetycznych ac o amplitudzie rzedu 0.1 mT potwierdzity wartos¢ Tc*"' = 117.5 K oraz
przejscie fazowe okoto 100 K. Stopniowe przesunigcie temperaturowych zaleznosci > 1%
ku nizszej temperaturze przy rosngcej amplitudzie pola magnetycznego oraz wzrost ™’
wskazujg na role odgrywang przez stabe ztacza na granicach ziaren. Autor wnioskuje, ze
zdefektowana struktura powierzchniowa ziaren nadprzewodnika ogranicza przepltyw
superpradu pomiedzx ziarnami. Zatem, w poblizu T zaleznos¢ ¢’ (T) jest zdominowana
przez wewnatrzziarnowe prady ekranujace na powierzchni ziaren. Natomiast prady
miedzyziarnowe plynace przez stabe ztacza odgrywajg role w nizszych temperaturach.
Nieliniowa zalezno$¢ namagnesowania od nateZzenia wewngtrznego pola magnetycznego jest
interpretowana jako przejscie miedzy niskopolowym zakresem mig¢dzyziarnowym a zakresem
wewnatrzziarnowym w silnych polach magnetycznych. Odchylenie od niskopolowej liniowej
zaleznosci M(Hin) ujawnia poczgtek penetracji vorteksow. Autor stosujac powyzsze podejscie
w szerokim zakresie temperatury (do 80 K) wyznaczyt dolne pola krytyczne poHer (5 K) =44
mT. Wartosci poHc) malejg okoto 10 razy, gdy temperatura zmienia si¢ od 5 do 75 K.

Do wyznaczenia gornego pola krytycznego poHe: Autor wykorzystat pierwotne
krzywe namagnesowania M(Hex) 1 po odjgciu paramagnetycznych wkladéw Curie i Van
Vlecka obliczyt warto$é poHc2(0) = 186 T. Na stronie 62 i 84 wyznaczone wartosci gornego
pola krytycznego poHez sg porownywane z wartosciami dla podobnych nadprzewodnikow.
Szkoda ze, nie podano wartosci liczbowych poHc dla podobnych nadprzewodnikéw.
Przydatne byloby cho¢by przyblizone oszacowanie doktadnosci / btedu wyznaczenia poHe: .
W nastepnym kroku obliczone zostaty glebokosci wnikania A(5K) i A(0) réwne odpowiednio
138.7 nm i 102 nm.

Rozdziat 5 przedstawia zebrane przez Autora wyniki badan nadprzewodnikow
Lix(C2HsN2)(FeySe-S1-:) tworzonych na bazie zelaza. Temperatura krytyczna Tc czy..stego
FeSeix moze by¢ podwyzszona do 37 K, gdy struktura sieci krystalicznej jest zmieniana
przez zastosowanie wysokiego cisnienia lub przez podstawianie atoméw w podsieci selenu. Z
tego powodu podjeto ambitng probe podniesienia temperatury Tc metodg interkalowania
nadprzewodnikéw. Stosujac trzy rézne procedury interkalacyjne wytworzono trzy grupy
interkalowanych nadprzewodnikéw. Przy pomocy dyfrakcji rentgenowskiej okreslono .

dominujaca fazg o strukturze ThCr;Si> . Obok niej wykryto takze trzy fazy mniejszosciowe.




Magnetyczne pomiary nadprzewodnikéw Liv(C2HsN2)(FeySe:Si-:) zostaly wykonane
w stalym (dc) oraz zmiennym (ac) polu magnetycznym. Zarejestrowane krzywe FC/ZFC oraz

petle histerezy magnetycznej zostaly doktadnie przedyskutowane i poréwnane.

Dla probek z pierwszej grupy wyznaczono temperatury przejscia Tco™et | ktdre lezg w
zakresie 40 do 43 K. Wykazuja one stosunkowo wysokie wartosci (paramagnetycznego)
namagnesowania. Tylko w probce Li(C2HgN2)(FeSeo.38S0.1) pojawia sie diamagnetyczna
skladowa namagnesowania ponizej okoto 10 K. Natomiast w temperaturze 2 K w prébkach
Li(C2HsN2)(FeSeo.9S0.1) i Li(C2HsN2)(FeSeo.88S0.1) zaleznosci namagnesowania M(H)
wykazujg ujemne nachylenie.

W probkach nalezacych do drugiej grupy temperatury przejscia Tc°™®' sg rowne 39 K.
Ujemne / diamagnetyczne namagnesowanie jest widoczne ponizej okoto 15 K.

W probee Li2(C2HsN2)(FeSe) (nalezacej do trzeciej grupy) diamagnetyczne
namagnesowanie jest wyraznie widoczne w zakresie od 2 do 30 K. Autor oszacowal, ze faza
nadprzewodzgca osiaga 14 % objgtosci w temperaturze 2 K. Ponadto udato sie oszacowac jej

dolne pole krytyczne poHc1(0), ktére jest rzedu 0.7 mT.

Dalsze pomiary trzech grup prébek wykonano w zmiennych polach magnetycznych,
na ktore naktada si¢ stale pole o indukcji do 7 T. Zarejestrowano temperaturowe zaleznosci
obu sktadowych podatnosci magnetycznej %’(T) iy’ (T). Autor wyciaga z nich wniosek, ze
cechg charakterystyczng pierwszej grupy nadprzewodnikéw jest wysoka niejednorodnosé
materiatéw. Dla drugiej grupy nadprzewodnikéw rozpatruje mozliwy wplyw fazy szkta
spinowego, konkurencyjnej fazy magnetycznej oraz termicznie aktywowanego przeptywu
vorteksow. Dla probki z trzeciej grupy krzywa podatnosci magnetycznej y’(T) przesuwa sie

ku nizszym temperaturom, gdy ro$nie zewngtrzne state pole magnetyczne.

Autor dokonat takze udanego obliczenia gornego pola krytycznego poHc2(0) oraz
dtugosci koherencji £(0), ktdra jest dwukrotnie mniejsza niz w nieinterkalowanych
nadprzewodnikach. Wedlug Autora reakcja badanych nadprzewodnikéw interkalowanych, na
dziafanie zewngtrznego pola magnetycznego, jest okreslona gtownie przez ich stoichiometrie,

warunki syntezy i interkalacji oraz niezaniedbywalng obecno$¢ faz magnetycznych.




Oryginalno$¢ pracy polega na tym, ze Autor wykonal kompleksowe i systematyczne
badania reakcji obu klas nadprzewodnikéw na dziatanie zewnetrznego pola magnetycznego.
Szereg pomiarow wykonano w szerokich zakresach temperatury i pdl magnetycznych,
wymagajacych talentu i do$wiadczenia eksperymentalnego. Swiadezy to o wysokim poziomie
eksperymentalnej czesci pracy i umiejetnosciach doswiadczalnych Autora.

Szczegolnie istotnym jest fakt, ze Author wykazal przyczyne braku praktycznego
zastosowania CuBa,Ca3CusO10+5 0 temperaturze przejscia do stanu nadprzewodzgcego
przekraczajacej 116 K, zwigzku zsyntezowanego po raz pierwszy prawie 30 lat temu.
Wskazal przy tym na potencjalne mozliwosci modyfikacji procesu syntezy mogace
doprowadzi¢ do poprawy niesamoistnych parametréw termodynamicznych tego materiatu.

Autor wyznaczy! po raz pierwszy gorne pole krytyczne nadprzewodnikéw na bazie
zelaza interkalowanych zwigzkami organicznymi. Bylo to mozliwe dzieki zastosowaniu,
Zaproponowanej w recenzowanej pracy, unikatowej metody wyznaczania Hea(T),
wykorzystujgcej pomiar niskopolowej podatnosci ac w stalym zewnetrznym polu
magnetycznym z przedziatu od 0 do 7 T.

Praca doktorska zawiera wiele wartosciowych wynikéw komplementarnych
badan dotyczacych struktury i wlasciwosci magnetycznych badanych klas nadprzewodnikow.
Autor przedstawit je w logicznie uporzgdkowany sposob i poddat skrupulatnej analizie.
Sformutowal szczegdtowe wnioski, uzasadniajac je przekonujgco — opierajac si¢ na badaniach
wlasnych i doniesieniach literaturowych. Autor odnosi si¢ do odpowiedniej literatury
dotyczacej badanych nadprzewodnikow, ktorej dobdr jest wiasciwy 1 Swiadezy o znajomosci

przedmiotu.

W pracy znalazly si¢ pewne usterki redakcyjne, m.in. :
W podpisie do Fig 1.1 brak objasnienia dla pola magnetycznego B — uzywanego wymiennie z
indukcjg magnetyczng B. _
Fig. 1.4(b) pokazuje namagnesowanie M w funkcji natezenia pola magnetycznego H a nie
pola magnetycznego B. Podobnie Fig 4.7(a)...
Brak wykresu 5.4(c/d).
W podpisie Fig 5.12 znajduje sie nicjasne zdanie: ,, The results are also valid for

Li(C2HsN2)(FeSeo85S0.15)”.

Nieliczne, na szcze$cie, usterki redakcyjne nie umnicjszaja wysokiej wartosci pracy

doktorskie;j.




Dorobek Autora obejmuje dwie prace, ktérych jest pierwszym autorem, dwie inne
publikacje wspotautorskie dotyczgce nadprzewodnikéw oraz dwanascie innych publikacji.
Ponadto siedem sposréd osmiu prezentacji konferencyjnych dotyczy nadprzewodnikéw

badanych w pracy doktorskie;j.

Recenzowana praca doktorska zawiera wartoSciowe i oryginalne wyniki, ktore
wzbogacily naszg wiedz¢ o obu klasach nadprzewodnikéw. Cele przedstawione we wstepie
zostaly osiggnigte, co wyraznie potwierdza krotkie syntetyczne podsumowanie koncowe.
Przedstawiona magnetyczna charakteryzacja obu klas nadprzewodnikéw moze stanowié
podstawe wyboru dalszych kierunkow syntezy i badan tych materiatow. Szczegolnie dotyczy
to wyboru odpowiedniego sktadu chemicznego nowych nadprzewodnikow, wyboru metod ich
produkcji i interkalacji oraz korelacji z parametrami fizycznymi i technicznymi, ktore
decyduja o praktycznych zastosowaniach materialéw. Stanowi takze wartosciowg wskazéwke
do dalszego poszukiwania i rozwijania nowych metod polepszajgcych magnetyczne wiasciwosci
badanej klasy materialow. W przypadku interkalowanych materiatéw istotne bedzie ograniczenie

obecnosci i wptywu obeych faz magnetycznych.

W konkluzji stwierdzam, ze Autor osiagngt zamierzony cel badan, otrzymal nowe i
oryginalne wyniki badan oraz zastosowat poprawng ich interpretacje i dyskusje. Praca zawiera
istotne elementy nowosci naukowej i poszerza dotychczasowg wiedze dotyczaca tych materiatéw
nadprzewodzacych.

Uwazam, ze recenzowana praca mgr Artema Lynnika spetnia wszystkie ustawowe
warunki stawiane pracom doktorskim i mgr Artem Lynnyk powinien zosta¢ dopuszczony do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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