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1. Informacje ogdine

Rozprawa doktorska mgr. inz. Artema Lynnyka jest poswiecona wybranym
witasciwoéciom stanu nadprzewodzgcego zwigzkéw na bazie miedzi CuBaz:CasCusOqoss i
zelaza Lix(CoHsN2)(Fey,Se.Si-;) badanym za pomocg magnetometrii SQUIDowej z
wykorzystaniem zaréwno techniki zmienno- i statoprgdowej. Artem Lynnyk przygotowat
rozprawe doktorskg pod opieka promotora prof. dr. hab. Romana Puzniaka w Oddziale Fizyki
Magnetyzmu w Instytucie Fizyki PAN w Warszawie. Praca stanowi wktad do opisu wtasciwosci
stanu nadprzewodzacego dwdéch réznych grup materiatdw w zwigzku z czym przyczynia sie
do rozwoju badan podstawowych.

2. Ocena uktadu pracy, informacja o jej poszczegodlnych czesciach

Praca skfada sie z sze$ciu gtéwnych rozdziatéw poprzedzonych streszczeniem, listg skrétow
i prezentacjg tematyki pracy. W dalszej czesci zamieszczono réwniez bibliografie i liste
publikacji i prezentacji konferencyjnych Autora. Rozdziaty pierwszy, drugi i trzeci obejmujg
odpowiednio wstep teoretyczny, opis metodologii stosowanej do charakteryzowania stanu
nadprzewodzgcego, metod badawczych i aparatury. Rozdziaty 4 i 5 stanowig gtéwng czes¢
pracy i zawierajg motywacje, opis wytwarzania, wyniki, dyskusje wynikow i podsumowanie
badan zwigzkéw odpowiednio CuBa>CasCusO1o.5 i Lix(C2HsN2)(FeySe.Si-;). W rozdziale
sz6stym znajduje sie bardzo krétkie podsumowanie.

3. Ocena zawartosci merytorycznej pracy
3.1 Ocena zastosowanego pismiennictwa

Wstep teoretyczny opracowany przez Artema Lynnyka cze$ciowo znajduje sie w rozdziale
wstepnym ,Topic Presentation” a czesciowo w rozdziale 1. Réwniez rozdziat || mozna
czesciowo uznac za czes¢ literaturowa. Wstep teoretyczny obejmuje zagadnienia, pojecia i
opis metodologii stuzacych do charakteryzowania stanu nadprzewodzgcego a w
szczegodlnosci opisu wptywu pola magnetycznego na nadprzewodniki. Czg§¢ tekstu to
wiadomosci podrecznikowe, na szczescie, wiekszg cze$¢ Autor poswiecit glebszemu opisowi
wykazujgc sie przy tym wiedzg dotyczacg tematyki rozprawy. Wstep teoretyczny zostat
przygotowany w oparciu o 77 pozycje, natomiast cata praca wykorzystuje 145 pozycji




literaturowych. Zrddta literaturowe, za wyjatkiem dwdch pozycji w jezyku polskim, obejmuja
materiaty opublikowane w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym. Literatura zostata
wybrana prawidtowo, jest wyczerpujaca i zawiera zrédta pochodzace z okresu od 1911 do
2023 roku.

3.2 Cel pracy

Cel pracy zostat sformutowany jako okreslenie parametréw stanu nadprzewodzacego i
skonstruowanie diagraméw fazowych materiatdw o sktadach CuBa:CasCusOq.5 Oraz
Lix(C2HsN.)(Fe,Se.Si-;) nalezacych odpowiednio do grupy nadprzewodnikow miedziowo-
tlenowych i do grupy nadprzewodnikéw zelazowych.

3.3 Zastosowane metody badawcze

1) W celu realizacji pracy Autor wytworzyt prébki dwéch grup nadprzewodnikow,
zastosowat przy tym dwie rézne metody syntezy. Materiat z grupy CuBa2CasCu4O10,5 zostat
wytworzony  metodg  wysokoci$nieniowej reakcji w fazie statej, natomiast
Lix(CoHsN2)(Fe,Se,S1-;) metoda solwotermalnag.

2) Badania dyfrakcyjne, ktére zostaty przeprowadzone w celu okre$lenia sktadu fazowego
i wyznaczenia parametréw komérki elementarnej otrzymanych zwigzkéw . Nawiasem mowiac,
dlaczego Autor korzystat z dwdch réznych dyfraktometréw, skoro oba wykorzystywaty linie
CuKqy?

3) Zmienno- i statoprgdowe magnetometryczne pomiary namagnesowania w funkcji
temperatury i pola magnetycznego, na podstawie ktdrych Autor wyznaczyt gesto$¢ pradu
krytycznego, pole krytyczne i granice nieodwracalno$ci.

Stwierdzam, ze metody badawcze wybrane w ramach pracy doktorskiej Artema Lynnyka sg
witasciwe i pozwolity na realizacje celéw pracy.

3.3 Ocena wynikéw i omdwienia wynikow badan

Uwazam, Zze rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Artema Lynnyka zawiera wyniki, ktére sa
rezultatem systematycznych i samodzielnych badan nadprzewodnikéw nalezacych do dwéch
grup materiatéw. Badania wtasciwosci magnetycznych zostaty przez Autora przeprowadzone
w sposéb profesjonalny oraz, co wazne, wszechstronnie przeanalizowane i przedyskutowane.
Wyniki badan magnetycznych, ktére stanowig gtowng tre$é pracy oraz ich interpretacja i
dyskusja nie budzg watpliwosci. W przypadku nadprzewodnika Cu-1234 Autor.wyznaczyt
Heo(T), He(T), Hea(T), wyznaczyt lub oszacowat gesto$¢ wewnatrz- i miedzyziarnowego pradu
krytycznego w zakresie temperatury od okoto 80 K do temperatury krytycznej. Stwierdzit tez,
ze pole nieodwracalnosci jest znacznie nizsze niz drugie pole krytyczne, a takze, ze gestos¢
pradu krytycznego jest o okoto 4 rzedy wielkosci mniejsza niz gestosé wewnatrzziarnowego
pradu krytycznego. Wyniki te zinterpretowat jako wynikajgce ze stabych pofgczen
miedzyziarnowych oraz ze stabego kotwiczenia wortekséw. Drugg cze¢$¢ pracy, poswigcong
nadprzewodnikom interkalowanym zwigzkiem organicznym uwazam za szczegolnie ciekawa,
mimo ze te materialy réwniez okazaty sie niejednofazowe. W mojej opinii te wyniki stanowig
gtéwny element nowosci recenzowanej pracy doktorskiej. Chciatabym takze podkreslic, ze
Pan mgr inz. Artem Lynnyk bardzo dobrze poradzit sobie z trudnym zagadnieniem otrzymania




wartoéciowej informacji o wiasciwosciach nadprzewodnika bedgcego czeécig materiatu
wielofazowego zawierajacego takze fazy magnetyczne.

3.4 Uwagi, pytania

Wymienione powyzej wyniki sg ciekawe i wazne ze wzgledu na badania podstawowe w
dyscyplinie nauki fizyczne, jednak Autor piszac rozprawe wzbudzit tez pewne watpliwosci i
pytania wynikajgce prawdopodobnie z niewystarczajaco precyzyjnego opisu. Wieksz$¢ moich
watpliwosci dotyczy badnych prébek, ich opisu oraz wytwarzania.

1) Przedstawiony w pracy opis metody wytwarzania CuBa>CasCusO10:5 jest niepetny.
Autor wspomina o kalcynacji nie podajac jej warunkéw w ogdle a etap wysokocisnieniowego
spiekania zostat niewystarczajaco szczegétowo opisany (brakuje atmosfery, szybkosci zmiany
temperatury i cisnienia). W tradycyjnej rozprawie doktorskiej, tzn. takiej ktéra nie jest cyklem
publikacji, opis procedur eksperymentalnych powinien by¢ petny. Poniewaz Autor pisze ze,
szczegbtowy opis syntezy zawarty jest w odno$niku [97] ktéry mowi, ze kalcynacja przebiegata
w 920°C, zaktadam, ze tak wiasnie byto. Poprosze o potwierdzenie i jednoczesnie, o
wyjasnienie zwigzanego z tym nastepujacego zagadnienia: zaktadam, ze nadtlenek baru jest
wewnetrznym Zzrédiem nadmiarowego tlenu (8) w zwigzku. Jezeli pierwszy etap syntezy
(kalcynacja) przebiega w 920°C, to niezaleznie od atmosfery kalcynacji, BaO. dekomponuje
do BaO (w tlenie proces zaczyna sie w temperaturze okoto 680°C i osigga maksimum
szybkosci okoto 830°C, a w argonie odpowiednie temperatury sa nizsze [J.L. Jorda, T.K.
Jondo, Barium oxides: equilibrium and decomposition of BaO,, Journal of Alloys and
Compounds, 327 (2001) 167-177, https:/doi.org/10.1016/50925-8388(01)01404-9.]. W
zwigzku z tym, jaki sens ma stosowanie BaO,? Lub inna wersja tego pytania: Jaki sens ma
proces kalcynacji? Przyktadowo, znaczenie stosowania procesu kalcynacji przy syntezie
ziozonego tlenku (np. tytanianu, ceranu lub cyrknianu baru) z wykorzystaniem weglanu baru
polega na tym, ze weglan baru dekomponuje do BaO w postaci nanoziaren, ktore nastgpnie
stanowig zarodki tworzenia nowej fazy.

2) Czy refleks grafitu w dyfraktogramie Cu-1234 pojawit sig w efekcie
wysokocisnieniowego spiekania? Czy dostepny jest dyfraktogram probki przed tym etapem?

3) W jaki sposdb oznaczono stechiometrie zwigzku, wiacznie z zawartoscig tlenu? Autor
nie podaje tej informacji ani nie podaje odnosnika literaturowego.
4) Czy jest mozliwe otrzymanie jednofazowego materiatu Cu-1234? Wprawdzie dla

pomiaréw magnetycznych jednofazowos$¢ nie jest asolutnie niezbgdna, ale w ogdlnosci, do
poznania wtasciwosci materiatu wskazane jest badanie jednofazowego materiatu. o znanym
skiadzie i mikrostrukturze.

5) Interpretujac otrzymane wyniki, Autor kilkukrotnie odnosit si¢ do obecnosci granic
miedzyziarnowych oraz miedzyfazowych, jednak w zaden sposéb nie badat mikrostruktury.
Jedyna mikrostrukturalna informacja to to, ze $rednia wielkos¢ krystalitu wynosi 496 A, co
zresztg jest troche dyskusyjne, gdyz raczej nie wyznaczono jej z doktadnoscig do 1 A.
Przypuszczam, ze warto$¢ ta zostata oszacowana na podstawie poszerzenia refleksow
dyfrakcyjnych i jesli to prawda, to lepiej bytoby napisa¢, ze oszacowana wielko$¢ krystalitu
wynosi 50 nm. Czy jako granice miedzyziarnowe Autor uwaza granice migdzy. réznie
zorientowanymi krystalitami, czy ziarnami (ktérych rozmiaru nie znamy)?




6) Autor wspomina na str. 65., ze rézne organiczne zwigzki byty badane pod wzglgdem
rozpuszczenia w nich litu ale jedynie EDA okazat si¢ odpowiedni. Czy to zdanie bazuje na
pracach Autora, czy analizie literatury?

7) Autor wykorzystat trzy wersje syntezy zwigzkéw Lix(C2HsNz)(Fe,Se.Si-;), przy czym
zaplanowat otrzymanie 6 prébek réznigcych sie nominalng stechiometrig. Jaki cel lezat u
podstawy tak zaplanowanego doswiadczenia? Czy zmienianie jednoczesnie i sktadu, i metody
to nie za duzo zmiennych na raz?

8) Str. 68: Jaki zakres sktaddw zostat zatozony do obliczenie gestosci teoretycznej?

9) Jak Autor sugeruje (np. str 84), metoda syntezy wptyneta na temperature krytyczng i
inne wiasciwosci poprzez réznice w procesie interkalacji. Czy mozna postawi¢ taka hipotezg,
skoro proki réznig sie tez zawartoécig S i Se?

10) Podobne zastrzezenie mam w odniesieniu do hipotezy, ze to brak siarki spowodowat,
ze Lix(CoHsN2)(FeSe) ma znacznie nizszg Teonset Niz  Li(C2HsN2)(FeSeo.95So.0s) |
Li(C2HgN2)(FeSeosSo.1). Hipoteza ta moze jest stuszna, ale warto zauwazy¢, ze probki te roznig
sie znacznie nominalng zawartoscia litu.

Inne drobne uwagi:

1) p na Rys. 1.1 powinno by¢ opisane jako resistivity a nie resistance;

2) wynik badania dyfrakcyjnego to nie widmo (spectrum), tylko dyfraktogram
(diffractogram, pattern);

3) Dlaczego Autor uzywa skrétu FCC zamiast FC? W literaturze spotyka sig raczej (wg.
Google scholar okoto 9 razy czesciej) pojecia zero field cooling i field cooling a nie field-cooled
cooling, szczegdlnie, ze sformutowanie field-cooled cooling jest gramatycznie odmienne od
zero field cooling.

4) Poprosze o sprecyzowanie fragmentu zdania (str. 34) méwigcego o cieple utajonym w
przemianie fazowej do stanu nadprzewodzacego;

5) Troche nieporzadku jest w spisie literatury — w niektérych pozycjach (31/145)
wspdtautorzy prac sag ukryci w skrécie et al.”, co w pracy doktorskiej uwazam za niewlasciwe.
Nie wynika to z wybranego przez A. Lynnyka formatu spisu literatury, poniewaz w co najmniej
jednej pozycji wszyscy autorzy (12) sg prawidtowo wymienieni. Nawiasem mowigc, w ten
sposdb w pozycji [61] Autor ukryt swoje wspétautorstwo.

Podsumowujac, stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Artema Lynnyka wnosi
oryginalne wyniki naukowe nalezace do dyscypliny Nauki Fizyczne. Wymienione w recenzji
uwagi nie zmniejszajg wartosci naukowej pracy. Warto tez podkres$li¢, ze czgs¢ wynikow
zawartyc w pracy zostata juz opublikowana w czasopi$mie z listy JCR. Pan Artem Lynnyk
wykazat sie samodzielnoscig i systematycznoscia w prowadzeniu pracy naukowej oraz
wiedzg teoretyczng. Praca spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim wynikajgcym z
Ustawy Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i nauce (Ustawa z dn. 20 lipca 2018 z pozZniejszymi
zmianami) i wnosze o dopuszczenie jej do dalszego toku przewodu doktorskiego.

M Garal




