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Praca poswigcona jest badaniom wplywu podstawien chemicznych i zawartosci tlenu
na samoistne i niesamoistne wlasciwosci magnetyczne nadprzewodnikéw wysokotempe-
raturowych z rodziny YBa,Cu307.5 (Y123). Kompleksowo przebadano wptyw tych czynnikéw
na wartos¢ samoistnych parametrow krytycznych, takich jak temperatura krytyczna (7,), dolne
(H.1), gorne (H.) i termodynamiczne (H;) pole krytyczne, zasigg koherencji (&), glgbokosc¢
wnikania (1), anizotropia stanu nadprzewodzacego (3), oraz niesamoistnych parametrow
krytycznych, takich jak pole nieodwracalnosci (Hj,), gestos¢ sily pinningu (F,) i gestosé
pradéw krytycznych (j;). Parametry te w pelni charakteryzuja wiasciwosci nadprzewodzace
badanych materiatéw, stad otrzymane wyniki stanowia wazny wkiad do ciagle trwajacego,
pomimo 25 lat intensywnych badan, procesu zmierzajacego do zrozumienia nadprzewodnictwa
wysokotemperaturowego. Przedstawione wyniki s3 wazne réwniez z uwagi na coraz wieksze
zainteresowanie zastosowaniami nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych typu Y123 w
zwiazku z pokonaniem, réwniez po blisko 25 latach prac, probleméw wynikajacych z
anizotropii i stabych wlasciwosci metalicznych tego materiatu, ktory jednak charakteryzuje sie
optymalnie najlepszymi parametrami nadprzewodzacymi. Temat rozprawy uwazam zatem za
wazny i aktualny.

W przedstawionej pracy doktorskiej badano monokrysztaty takich zwiazkow jak Y123,
(Y,Pr)123, Sm123 i Nd123, o optymalnej lub prawie optymalnej (z uwagi na T.) zawartosci
tlenu oraz, w przypadku zwiazku Sm123, krysztaly o znacznie obnizonej zawartosci tlenu i
stad obnizonej warto$ci 7.. Do zwiazku Y123 podstawiano w matych ilosciach Pr, by zbadaé
wplyw tego szczegélnego jonu z rodziny ziem rzadkich na wihasciwosci nadprzewodzace
materialu, oraz Sm i Nd, ktére tworza cickawe z uwagi na zastosowania roztwory
(Nd,Sm);+,Ba,.,Cu307.5. Skoncentrowano si¢ na badaniach magnetyzacji (M) oraz momentu

skrecajacego (ang. forque) (7) mierzonych, odpowiednio, za pomoca magnetometrii SQUID-



owej i torsyjnej, przy czym ta ostania wy$mienicie nadaje si¢ do badania anizotropii nawet
bardzo matych krysztalow, nawet w silnych polach magnetycznych. Okazjonalnie badano tez
podatnos¢ zmiennopradowa oraz warto$¢ zamrozonego pola magnetycznego za pomocg sondy
Halla. Otrzymane wyniki analizowano w oparciu o wiedze dostepna w literaturze, ktora w
miar¢ potrzeb tworczo rozwijano.

Praca liczy 122 strony i sklada si¢ z krotkiego wstepu, 7. zasadniczych rozdziatow,
podsumowania wynikéw, podzigkowan wspétautorom prac i tworcom krysztatow, spisu 321
(!) pozycji literaturowych, spisu 9 publikacji z udziatem doktorantki oraz zyciorysu. Lista
wspotautorskich publikacji zwiazanych z realizowana tematyka zawiera 6 prac, w tym 2.
bedace wynikiem prezentacji konferencyjnych, opublikowanych w recenzowanych czaso-
pismach o zasiggu migdzynarodowym, w tym 1 praca w Phys. Rev. B, 3 prace w Supercond.
Sci. Technol. oraz po jednej pracy w Physica C i J. Phys: Conf. Ser. W 5. pracach doktorantka
jest na liscie autorow na pierwszym miejscu. Moim zdaniem jest to wynik imponujacy.

Rozdziat 1. jest zwigzlym i dobrym wprowadzeniem do zagadnien nadprzewodnictwa
wysokotemperaturowego zwiazanych z tematem rozprawy. W rozdziale tym analizuje si¢
najwazniejsze odkrycia w zakresie nadprzewodnictwa w ostatnich 25. latach i formutuje wazne
pytania, na ktore ciagle jeszcze nie znamy odpowiedzi. Na niektére z nich doktorantka
sprobuje odpowiedzie¢ w prezentowanej rozprawie. W rozdziale 1. zwraca si¢ rowniez uwage
na znaczenie zwigzkéw typu Y123 dla wysokoenergetycznych aplikacji. Wymienia metody
zwigkszenia sily pinningu, a wigc i gestosci pradéw krytycznych, przy czym niektére z tych
pomystow sa realizowane i badane w przedstawionej pracy. W rozdziale 2. omoéwiono
szczegotowo zagadnienia teoretyczne, ktére zostang wykorzystane do interpretacji wynikow
eksperymentalnych. W rozdziatach 3. i 4. przedstawiono zastosowane metody pomiarowe,
opisano metody otrzymywania monokrysztalbw oraz scharakteryzowano badane krysztaty
okreslajac ich podstawowe wilasciwosci nadprzewodzace. W rozdziale 5. opisano metody
wyznaczania samoisinych i niesamoistnych parameirow nadprzewodzacych na podstawie
pomiaréw magnetyzacji oraz momentu skrecajacego. Zasadnicza czes$¢ pracy stanowia
rozdzialy 6, 7 i 8, w ktorych zawarto wyniki eksperymentalne, ich analiz¢ i interpretacje.

Praca napisana jest jasno, w zasadzie nie zawiera bledow merytorycznych i nie budzi
watpliwosci, poza drobnymi wyjatkami, o ktérych wspomn¢ w dalszej czgsci recenzji.
Doktorantka prezentuje bardzo dobra znajomo$¢ tematyki i orientuje si¢ w literaturze
swiatowej. Wybor omawianych zagadnien jest trafny, a metodyka badan umozliwia realizacje

stawianych celéw. Material badawczy zostal starannie wybrany i znakomicie scharaktery-
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zowany. Analiza otrzymanych wynikéw jest wlasciwa. Autorka precyzyjnie definiuje
wystepujace w pracy wielkosci fizyczne oraz wprowadza oznaczenia, ktére potem
konsekwentnie uzywa. To bardzo ulatwia czytanie. Przejrzyste i staranne rysunki $wietnie
ilustruja otrzymane wyniki. Przedstawione w kilku miejscach tabele sg dobrym
podsumowaniem rezultatéw i stanowia zrédlo waznych informacji na temat istotnych
wiasciwosci badanych materiatow.

Rozdzialy rozprawy poswigcone wynikom eksperymentalnym zakonczono zwieztym
podsumowaniem, a w rozdziale 9. przedstawiono obszerne i szczegdtowe wnioski dotyczace
catej pracy. Stad nie widze potrzeby szerokiego omawiania osiagnietych rezultatéw. Z wnios-
kami zawartymi w rozprawie zasadniczo zgadzam sig, cho¢ istnieja tu drobne wyjatki czy
niescistosci, ktore chciatbym teraz przedstawi¢:

1. Na stronie 82. sformutowano stwierdzenie: "Intrinsic pinning by the layered
structure is dominant at temperatures close to T, whereas pinning by twin boundaries is
dominant at slightly lower temperatures and is present only for vortices aligned with the twin
boundaries [97]". Stwierdzenie to budzi moje watpliwosci, poniewaz pinning spowodowany
strukturg warstwowa zwiazkéw typu Y123 powinien by¢ efektywny w temperaturach niskich,
gdzie zasigg koherencji £ jest poréwnywalny z odlegtoscia pomiedzy ptaszczyznami CuO, lub
z rozmiarem tych plaszczyzn. Natomiast w temperaturach wyzszych, wraz ze wzrostem ¢,
moze dojs¢ do kotwiczenia wiréw na obiektach wigkszych, takich jak dyslokacje czy granice
ziaren.

2. W podsumowaniu do rozdziatu 8. doktorantka stwierdza: "The vortex pinning in
Y123 is strongly field-dependent, while a minimal effect of increasing temperature and field on
the vortex pinning was found for (Nd,Sm)123". Analiza rysunku 8.3.9 pokazuje, ze jest akurat
odwrotnie: stabsza zaleznos¢ gestosci pradu krytycznego, a wiec i sity pinningu, od wartosci
pola magnetycznego obserwowana jest dla krysztatu 90K-Y123.

3. W wnioskach koncowych (str. 101) autorka pisze: "4 lot of attention was drawn to
Sm123 due to its higher T, and higher critical current densities as compared to Y123". Zdanie
to jest prawdziwe tylko jesli dodamy "at low fields", co wynika z rysunku 8.3.9. Podobna
uwaga dotyczy zdania "Compared to Y123, the (Nd,Sm)123 superconductors are characterized
by better pinning properties, ..." na str. 103.

Chciatbym teraz podzieli¢ si¢ uwagami i watpliwosciami oraz zadaé kilka pytan, ktore

nasunety mi si¢ podczas studiowania rozprawy:
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1. W wielu migjscach w pracy wyznacza si¢ gestos¢ pradéw krytycznych w oparciu o
rozszerzony model Beana. Na jakiej podstawie wylicza si¢ j(H) dla H ~ 0, skoro nie zostal
osiagniety stan pelnej penetracji, M silnie zalezy od wartosci H, a wigc nie jest spetnione
podstawowe zatozenie modelu Beana ? W konsekwencji otrzymuje si¢ sztucznie podwyzszone
wartosci j(H~0), patrz rys. 6.6.5, 7.3.6, 8.3.9, czego zazwyczaj nie obserwuje sie w przypadku
J(H~0) mierzonego bezposrednio, czyli metoda transportowa.

2. Zasadnicza czgs$¢ rozdzialu 6. poswigcona jest anizotropii wlasciwosci nadprzewo-
dzacych zwiazku Sm123 o réznej zawartosci tlenu, stad o réznej 7. Do okre$lenia anizotropii
H:; uzyto eksperymentalnie zaawansowanej i trudnej metody magnetometrii torsyjnej. Metoda
ta czgsto przewyzsza inne bardziej tradycyjne sposoby okreslania anizotropii (np. pomiar H,,
lub 1), ale niesie ze soba pewne trudnosci interpretacyjne otrzymanych wynikéw. Otoz
parametr , ktory opisuje anizotropie H.,, w ogélnym przypadku moze by¢ zalezny od wartosci
przylozonego pola H (patrz str. 52 oraz rys. 6.4.3 i 6.4.4). Chcialbym spytaé, jak mozna
wyobrazi¢ sobie, np. w oparciu o diagram fazowy H-T, zaleznos¢ parametru y = H,,**/H_.,° od
wartosci pola H ? Jaka fizyczng interpretacj¢ ma zalezny od pola parametr y wystepujacy w
rownaniu 5.1.4 ? Wydaje mi sig, ze w pracy nalezaloby nieco wigcej o tym napisaé.

3. W odniesieniu do wszystkich badanych krysztaléw wyznaczono zalezno$é¢ H;(7) na
podstawie pomiaréw M(H). Nigdzie w pracy nie znalaztem kryterium odczytu H,,. Poniewaz
definicja H, silnie zalezy od doktadnosci pomiaru, a wigc i od wielko$ci sygnatu, brak jasnego
kryterium utrudnia poréwnanie zaleznosci H,{7) otrzymanych w pracy z danymi literaturo-
wymi. Z uwagi na r6zng wielko$¢ krysztatdbw uzytych do badan, nie wiadomo, czy zastoso-
wane w pracy kryterium jest wzglednie/odpowiednio jednakowe.

4. W rozdz. 6. przedstawiono wyniki badan dwoch zestawdéw monokrysztatéw Sm123,
nazwanych "duze" i "mate" (patrz Tabela 6.1.1), przygotowanych w identycznych warunkach.
Jak wynika z rysunkéw 6.1.1 1 6.1.2, temperatury T, krysztaléw "duzych" i "matych" réznia sie
bardziej niz wynikatoby to z zastosowanych réznych metod pomiarowych. Chcialbym spytaé, i
licze na szczera odpowiedz, czy dokonujac poréwnan wynikéw otrzymanych dla réznych
zwigzkow w temperaturach bliskich 7., a takich wynikéw w pracy jest wigkszo$é, doktorantka
byta $Swiadoma ograniczen jakie niesie z soba fakt wystepowania wyraznych roznic w
parametrach nadprzewodzacych "identycznych" (z zatozenia) krysztatow ?

5. Na stronie 33. stwierdzono: "High value of the anisotropy parameter of underdoped
crystals may exclude accurate determination of anisotropy of the upper critical field in

transport measurements due to problems with H || ab orientation of the sample". Jest to zdanie
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zbyt pesymistyczne. W odniesieniu do badan transportowych istnieje prosty, choé nie zawsze
mozliwy do zrealizowania, sposéb precyzyjnego wyznaczenia orientacji krysztalu H || ab.
Prosz¢ dowiedzie¢ sig jaki.

6. W rozdz. 7. badano dwa zestawy monokrysztalow YPr123, "duze" i wycigete z nich
"mate" (patrz Tabela 7.1.1). Nurtuje mnie pytanie, dlaczego grubosci krysztatow "duzych" i
"matych" sg rozne ? Jezeli krysztaly "male" byly cigte w plaszczyzZnie ab, to dlaczego nie
starano si¢ utrzymac mniej wigcej stalego stosunku wymiaréw x:y:z, by wyeliminowa¢ trudny
do okreslenia r6zny wpltyw wspotczynnika demagnetyzacji ?

W pracy wystapily drobne bledy, ktérych jest jednak niewiele, i ktore w zaden sposob
nie obnizaja walorow merytorycznych rozprawy. Niektére z nich chcialbym wymieni¢ z
obowiazku recenzenta, w przekonaniu, ze pomoze to doktorantce w pisaniu i redagowaniu prac
naukowych:

1. Strona 29, rys. 4.1; przedstawiony diagram fazowy dla zwigzkéw typu RE123 jest
zbyt uproszczony i nie oddaje istotnej réznicy wystepujacej pomi¢dzy charakterystycznym
diagramem fazowym dla tej wlasnie rodziny i diagramami dla pozostatych nadprzewodnikéw
wysokotemperaturowych.

2. Strona 75, drugi akapit; stwierdzono: "Pinning at low fields is probably due to
oxygen vacancies and the small amount of Pr ions has no effect here. At high fields, on the
other hand, the pinning force density strongly depends on the Pr content". Stwierdzenie to
wydaje si¢ by¢ niezgodne z rys. 7.2.2. Z rysunku tego wynika, ze jest akurat odwrotnie.

3. Strona 78, drugi akapit; stwierdzono: "The irreversibility field was reported to scale
with y2s™, see Ref. [278]". W podany sposob skaluje si¢ tzw. "pole topnienia" wirdw, H,,, a nie

H,,, ktére na diagramie fazowym lezy zwykle ponizej H,, (patrz, np., ref. [278]).

Do najwazniejszych i najciekawszych wynikow przedstawionych w recenzowanej

rozprawie zaliczam:

1. Pierwsze doniesienie o silnej temperaturowej zaleznosci anizotropii magnetycznej ()
w domieszkowanych nadprzewodnikach wysokotemperaturowych typu Y123 o obnizonej
temperaturze krytycznej. Obserwacja ta ma znaczenie w kontek$cie mozliwosci realizacji w
miedzianach nadprzewodnictwa wielopasmowego.

2. Zbadanie zachowania si¢ anizotropii ¥ w zaleznosci od wartosci temperatury i pola
magnetycznego dla kilku zwigzkéw z rodziny RE123 oraz wskazanie na przyczyny wystepo-

wania roznic i podobienstw.



3. Wyznaczenie wartosci kompletu samoistnych i niesamoistnych parametréw nadprze-
wodzacych (dla konfiguracji H réwnolegte do osi ¢ krysztatu) dla kilku zwiazkéw z rodziny
Y123 1 RE123 o r6znym stopniu zdomieszkowania.

4. Pokazanie wplywu podstawienia niewielkich ilo$ci Pr w miejsce Y na gestosé
pradow krytycznych (j.) optymalnie zdomieszkowanego zwiazku Y123 oraz okre$lenie
zaleznosci j. od temperatury i pola magnetycznego.

5. Zaobserwowanie silnego kotwiczenia wirdw pomigdzy plaszczyznami i wyjasnienie
tego zjawiska w oparciu o wystgpowanie wirow o strukturze schodkowe;j.

Do wnioskéw sformutowanych w pracy chciatbym dotaczy¢ jeszcze swoj wiasny, ktdry
nasungt mi si¢ podczas analizowania wynikéw. Oto wniosek: w wysokich polach magnetycz-
nych najsilniejszy pinning, stad najwyzsze wartosci j., spowodowany jest wakansami
tlenowymi w krysztale o najwigkszej wzglednej gestosci kondensatu nadprzewodzacego.
Zaryzykowatbym stwierdzenie, ze pinning ten ma charakter kolektywny, co gwarantuje

efektywne wykorzystanie nieregularnie rozmieszczonych centréw zaczepiania nici wirowych.

Podsumowujac uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa jest bardzo intere-
sujaca. Wysoki poziom otrzymanych wynikéw eksperymentalnych oraz szczegbtowa ich
interpretacja $wiadcza o duzym zaangazowaniu doktorantki. Brak nie zawsze pelnego
wyjasnienia obserwowanych zjawisk jest wyrazem ciagle jeszcze stabego stanu wiedzy
teoretycznej na temat istoty nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego oraz zachowania sie
wirdw magnetycznych w materiatach charakteryzujacych si¢ silng anizotropia. Jestem
przekonany, ze pani mgr Anna Kortyka wykonata bardzo dobra prace, ktora z nawiazka spetnia
wymogi stawiane przez odpowiednia ustawe. Stawiam wniosek o przyjecie rozprawy oraz o
dopuszczenie pani mgr Anny Kortyki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Biorac pod
uwage wazne rezultaty uzyskane w pracy oraz fakt, ze pani mgr Anna Kortyka jest pierwszym
autorem pigciu prac prezentujacych wyniki rozprawy, opublikowanych w renomowanych

czasopismach naukowych, wnioskuje o wyréznienie jej pracy doktorskie;j.

Wroctaw, 8. 02. 2011
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