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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Artema Lynnyka zatytutlowanej:
The investigations of superconducting state properties of selected cuprates and iron
chalcogenides, including those intercalated with organic compounds

Recenzowana rozprawa zostata przygotowana w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii
Nauk w Warszawie, w Oddziale Fizyki Magnetyzmu, a promotorem pracy doktorskiej jest
prof. dr hab. Roman Puzniak.

Recenzje przygotowano zgodnie z zaleceniami Rady Doskonatosci Naukowej i stad
odbiega ona nieco od zwyczajowych dokumentéw tego typu. Zgodnie z zaleceniami Rady
recenzja rozprawy doktorskiej bedzie oceng wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska:
a) prezentuje ogolng wiedze teoretyczng osoby ubiegajacej sie o nadanie stopnia doktora w
okreslonej dyscyplinie, b) wykazuje umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy nauko-
wej przez osobe ubiegajacy sie o nadanie stopnia doktora, c) stanowi oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego.

Przedmiotem rozprawy jest zbadanie wybranych wiasciwosci elektrycznych i magne-
tycznych nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych z rodziny miedzianéw typu Cul234 o
temperaturze krytycznej ok. 120 K i chalkogenkdéw zelaza typu Li122 o temperaturze
krytycznej ok. 40 K interkalowanych zwigzkiem organicznym C;HsN. (etylenodiaming).
Zuwagi na niejednorodny i/lub wielofazowy charakter wymienione nadprzewodniki
stanowig trudny, ale zarazem ciekawy materiat do badan, ktéry jest rowniez interesujacy ze
wzgledu na mozliwe zastosowania. | chociaz miedziany typu CuBa;Ca3CusOi0+4 i interkalo-
wane chalkogenki typu Lix(C2HsN2)(Fe,Se1.S;) byly juz badane, to trudnosci zwigzane z
prawidtowym okresleniem ich wtasciwosci nadprzewodzacych pozostawity szereg znakow
zapytania, na ktdére kandydat na doktora (bede go nazywat doktorantem), mgr Artem
Lynnyk, stara sie w swojej pracy odpowiedziec. W mojej opinii oryginalnym rozwigzaniem
problemu naukowego jest wyznaczenie szeregu parametrow nadprzewodzgcych, w tym
temperatury krytycznej (Tc) w/g réinych definicji, dolnego (Hc1) i gornego (Hc2) pola
krytycznego, pola nieodwracalnosci (Hirr), gtebokosci wnikania (A), odlegtosci koherencji (&)
oraz gestosci pradu krytycznego (jc), w materiatach wielofazowych i/lub zawierajacych
domieszki magnetyczne. Do realizacji tego celu doktorant uzywa kombinacji technik stato-
i zmienno-pragdowych pomiaru magnetyzacji i podatnosci magnetycznej, wykazujac gtebokie
zrozumienie probleméw z tym zwigzanych oraz pomystowos¢ w ich rozwigzywaniu. W tym
zakresie recenzowana rozprawa doktorska stanowi pewnego rodzaju kompendium wiedzy
na temat poruszanych zagadnien i wykazuje elementy nowosci w podejsciu do analizy i
interpretacji otrzymanych wynikéw.

Pozwole sobie teraz wymieni¢ w punktach najwainiejsze osiggniecia pracy, ktére
moim zdaniem sg rowniez przyktadami rozwigzan oryginalnych probleméw naukowych.



Do takich chciatbym zaliczy¢:

- opracowanie metody kompleksowego badania wiasciwosci nadprzewodzacych materiatow
wielofazowych i/lub zawierajgcych domieszki magnetyczne, w oparciu o uzupetniajace sie
pomiary magnetyzacji i zmiennopradowej podatnosci magnetycznej,

- wyznaczenie waznych dla zastosowan parametrow krytycznych, takich jak gérne pole
krytyczne, pole nieodwracalnosci i gestos¢ pradu krytycznego, dla nadprzewodnika wysoko-
temperaturowego CuBa2CazCusO10+d,

- potwierdzenie, ze pomimo wysokich wartosci tych parametréw w odniesieniu do ziaren,
potencjalne zastosowania materiatéw typu Cul234, otrzymanych w ramach stosunkowo
tatwej syntezy, bedg bardzo ograniczone z uwagi na obecnos$¢ obszaréw miedzyziarnowych o
znacznie gorszych wiasciwosciach nadprzewodzacych,

- zbudowanie diagramu fazowego i wyznaczenie podstawowych parametréw nadprzewo-
dzacych dla nadprzewodnika wysokotemperaturowego typu LiFez(Sei1.;S;). interkalowanego
etylenodiaming (C2HsN_), zawierajgcego fazy magnetyczne,

- okreslenie wptywu sktadu wyjsciowego i warunkéw syntezy na witasciwosci nadprzewo-
dzace tego materiatu, m.in. takie jak temperatura krytyczna, pola krytyczne i prad krytyczny.

Na tym etapie recenzji chciatbym jeszcze przedstawi¢ kilka uwag i pytan dotyczacych
zaréwno eksperymentu jak i wynikéw badan i poprosi¢ doktoranta o ustosunkowanie sie do
tych kwestii podczas obrony:

e str. 41. Czy fragment zdania ,Hole-doping (removing oxygen or adding electron acceptors)

or electron-doping (adding oxygen or adding electron donors) is commonly used to control
the carrier concentration ...” jest prawdziwy? Prosze uzasadnic¢ swojg opinie.

e str. 44. Doktorant stwierdza ,Analytically calculated density of the material of about
5.52 g/cm? is utilized in magnetometry data processing. Averaged size of major phase
crystallites was assessed and reached the value of 496 A.” Prosze wyjasni¢, co to doktadnie
oznacza w odniesieniu do wyznaczenia gestosci badanych préobek oraz w jaki sposéb
oszacowano rozmiar krystalitow z doktadnoscia do 3 cyfr znaczacych.

e str. 44. Zawarto$¢ fazy nadprzewodzacej w prébce Cul234 oszacowano na podstawie
pomiaréw magnetyzacji na 100%, co oczywiscie nie jest mozliwe, chociazby z tego powodu,
ze w badanym materiale stwierdzono obecnos$c faz nienadprzewodzacych w ilosci ok. 20%.

e str. 58, Rys. 4.12. Na Rysunku przedstawiono zaleinos¢ jc(H) otrzymang na podstawie
pomiaréw magnetyzacji w obszarze tzw. piku magnetyzacji, czyli tam, gdzie M zmienia sie
silnie wraz ze wzrostem pola magnetycznego. Nalezy pamietaé, ze model Beana, na
podstawie ktorego wyliczono jc¢(H) stosuje sie przy zatozeniu M(H) = const, stad uzycie tej
metody dla pél magnetycznych, dla ktérych M(H) zmienia sie gwattownie (poH < 0.2 T) nie
jest wtasciwe i daje btedne wyniki, np. spadek wartosci jcdla H 2 0.

e str. 59, Rys. 4.14. Rysunek przedstawia temperaturowg zaleznos¢ pola nieodwracalnosci,
Hir, otrzymanego wedtug nienajlepszego kryterium wykorzystujacego liniowg ekstrapolacje
zaleznosci jo(H) w skali pétlogarytmicznej do pewnej arbitralnie ustalonej wartosci jc.
Procedura taka nie jest najszczesliwsza, poniewaz dla wyiszych wartosci pola
magnetycznego, jc(H) w skali potlogarytmicznej zwykle obniza sie gwattowniej niz liniowo.
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Wydaje sie, ze lepsze rezultaty (bardziej wiarygodne wartosci Hirr) mozna otrzymac stosujac
kryterium Kramera, ktére do wyznaczenia Hir uzywa zalezno$é y(H) = j%>-H%2* pozwalajacej
na liniowa ekstrapolacje gestosci pradu krytycznego do jc =0 dla y(H) = 0 [E. J. Kramer, Jour.
of Appl. Phys. 44, 1360 (1973); A. Los, et al., Current Appl. Phys. 27, 1 (2021)].

e Biorgc pod uwage trudnosci zwigzane z wyznaczaniem wartosci He(T) z pomiaréw zaréwno
magnetyzacji jak i podatnosci zmiennopragdowej dla materiatdw zawierajgcych domieszki
magnetyczne proponuje wykonanie pomiaréw ciepta wiasciwego w polu magnetycznym,
przynajmniej dla kilku wartosci tego pola. Pozwolitoby to na uzyskanie silnego argumentu na
rzecz poprawnosci przedstawionego przez doktoranta rozumowania.

Oceniajac wyniki zawarte w rozprawie stwierdzam, ze przynajmniej niektore z nich
stanowig rozwigzanie oryginalnego problemu naukowego, co potwierdzajg dwie oparte o te
rezultaty prace z udziatem doktoranta: jedna opublikowana w czasopismie Materials (vol. 16,
no. 14, p. 5111, 2023) o wysokim wskazniku wptywu 3.4 oraz druga bedaca w
przygotowaniu. W obu tych pracach doktorant jest wsréd wspétautoréw na pierwszym
miejscu. Wyniki scisle zwigzane z tematem rozprawy doktorant prezentowat réwniez na
miedzynarodowych konferencjach i sympozjach w latach 2017-2023, w Polsce (3 prezentacje
ustne i 2 plakaty) i za granicg (2 plakaty). Przedstawiony materiat publikacyjny $wiadczy o
tym, ze rola doktoranta w prowadzeniu badan, na podstawie ktérych otrzymano prezento-
wane wyniki, byta wiodaca.

Nalezy tu jeszcze wspomnie¢, chociaz nie wplynie to na ocene rozprawy, o niezwyktej
publikacyjnej aktywnosci doktoranta w zakresie badan nie zwigzanych z doktoratem. Ot6z
mgr Artem Lynnyk jest wspétautorem 16 prac, w wiekszosci w bardzo dobrych czasopismach
o wysokim wskazniku wptywu, m.in. takich jak: Physica B, J. Magn. Magn. Materials, Phys.
Rev. B, czy Sci. Reports z grupy Nature. Jak wida¢ doktorant petnit wazng role w badaniach
prowadzonych w Oddziale Fizyki Magnetyzmu, ale tez i w innych oddziatach Instytutu.

Zajme sie teraz oceng ogdlnej wiedzy doktoranta prezentowanej w rozprawie. Jak
wspomniatem, gtéwnym celem prowadzonych badan bylo wyznaczenie wybranych
parametréw stanu nadprzewodzacego i zbudowanie odpowiadajgcych im diagraméw
fazowych dla zwigzku Cul234 i serii chalkogenkéw typu Li122 interkalowanych zwigzkiem
organicznym CpHgNa. Ponadto tre$¢ rozprawy zawiera wstep na temat podstawowych
wiasciwosci nadprzewodnikdw, omodwienie modeli teoretycznych wykorzystywanych do
analizy wynikéw, opis stosowanych metod badawczych, przeglad uzywanych technik syntezy,
okreslenie struktury badanych materiatdw oraz szczegétowy opis metod wyznaczania
termodynamicznych parametréw nadprzewodnikéw. Autor rozprawy zwieile i czytelnie
omowit wszystkie te zagadnienia, prezentujac bardzo dobrg znajomos$¢ obficie cytowanej
literatury. Wykazat sie ogdlng wiedza nt. badanych materiatow oraz zrozumieniem
probleméw dotyczacych definiowania i wyznaczania parametréw krytycznych nadprze-
wodnikéw, w tym trudnosci wystepujacych w odniesieniu do materiatéw wielofazowych,
zawierajgcych obszary o réznych wiasciwosciach nadprzewodzacych. Nalezy stwierdzié, ze
prezentowana przez doktoranta wiedza swiadczy o dobrej znajomosci tematéw zwigzanych z
prowadzonymi badaniami, co pozwolito mu na szersza analize otrzymanych wynikéw, i



stanowi baze do planowania i dyskutowania kolejnych eksperymentéw w zakresie badania
nadprzewodnictwa.

Uwagi zwigzane z tym aspektem recenzji:

e str. 17. Fragment pierwszego akapitu ,,Cooper pairs are bound by an attractive interaction,
which is mediated by lattice vibrations (phonons). This interaction leads to a condensation of
the Cooper pairs into a single quantum state, known as a Bose-Einstein condensate, and
results in the superconducting state.” zawiera powazny btad. Prosze o wyjasnienie na czym
ten btad polega.

e str. 22. Fragment ,,But undoubtedly, the highest advantage of the transport measurements
is an opportunity of direct estimation of critical current density j,, which outlines practical
limitations of applicability of specific superconducting material.” wymaga komentarza. Jak
rozumiem, chodzi o przewage pomiaréw transportowych nad magnetycznymi w celu
okreslenia gestosci pradu krytycznego. Jesli tak, to prosze powiedzie¢, dlaczego czesto jest
odwrotnie i to pomiary magnetyczne (petle histerezy) majg przewage nad pomiarami
bezposrednimi.

e str. 22, Rys. 2.1. Przedstawione na rysunku definicje temperatur krytycznych T.(onset) i
Tc(end) s stosowane w literaturze, ale nie sg zbyt precyzyjne, bowiem zalezg od doktadnosci
pomiarowej. Lepszym rozwigzaniem jest wyznaczenie tych temperatur poprzez ekstrapolacje
czesci liniowej zaleznosci R(T) do wartosci R w stanie normalnym oraz do R =0. tatwo to
pokaza¢ w oparciu o Rys. 2.1.

e str. 24. Doktorant definiuje tryby/procedury pomiaru magnetyzacji w nastepujacy sposob:
»Typically, two modes are utilized during the measuring of temperature dependences of
magnetic moment — zero-field cooling (ZFC) and field-cooled cooling (FCC).”. Zwrot ,field-
cooled cooling (FCC)” jest okresleniem do$¢ osobliwym, wystarczajagco precyzyjnym jest
sformutowanie ,field cooling (FC)”. Czyli mamy pomiar magnetyzacji przeprowadzony w
trybie ,,zero-field cooling (ZFC)” oraz ,field cooling (FC)”. W literaturze tematu spotyka sie tez
poprawne okreslenia: ,,zero-field cooled (ZFC) state” i ,field cooled (FC) state”.

e str. 26, Rys. 2.4. Przedstawiona na rysunku metoda wyznaczenia Hc(T) z pomiaru M(T)
zalezy od doktadnosci pomiarowej. Czy zna Pan sposob na wyznaczenie Hc(T) na podstawie
takich pomiardw, ktdry w znacznym stopniu eliminuje te niedogodnos¢?

e str. 28/29. W opisie sposobu wyznaczenia Hc na podstawie pomiaréw M(H) uwzgledniono
wplyw wspoétczynnika demagnetyzacji natomiast nie wspomniano nic nt. relacji He1 — Hyp,
gdzie Hf to tzw. pole pierwszej penetracji, ktore faktycznie jest wyznaczane w ekspery-
mencie i moze znacznie réini¢ sie od Hc1 na skutek wystepowania bariery powierzchniowej
(Hsb), czyli Hex = Hip - Hsb. Prosze o komentarz.

Przejde teraz do oceny umiejetnosci samodzielnego prowadzenia badan przez
doktoranta. Oceniajgc te zdolno$¢ uwaiam, ie doktorant poprawnie zaprojektowat i
przeprowadzit eksperymenty, ktére doprowadzity do uzyskania istotnych wynikéw i
przyczynity sie do znaczacego poszerzenia wiedzy w zakresie rozumienia nadprzewodnictwa
w miedzianach typu Cul234 i chalkogenkach na bazie Zelaza typu Li122. Wypracowat
metode przygotowania prébek o okreslonych cechach i ksztatcie z uwagi na zaawansowane



pomiary witasciwosci magnetycznych przy uzyciu magnetometru SQUID-owego. Wydaje sie
tez, ze dobrze zrozumiat i przeanalizowat wyniki pomiaréw magnetyzacji i podatnosci
zmiennopradowej oraz przedstawit wiarygodng interpretacje tych wynikéw w oparciu o
istniejgce modele i opis teoretyczny. Wystepujace watpliwosci interpretacyjne pokonat
proponujagc w badaniach zastosowanie kombinacji stato- i zmiennoprgdowych metod
wyznaczania wiasciwosci magnetycznych. Dodatkowym argumentem $wiadczacym o pewne;j
dojrzatosci naukowej doktoranta jest tez zwiezte i jasne przedstawienie najwainiejszych
osiggniec pracy w streszczeniu i podsumowaniu.

W tresci pracy zdarzaja sie oczywiscie literowki i inne drobne btedy, ale ogdlnie jest
ona dobrze napisana i zredagowana. By¢ mozie w niektérych fragmentach jest zbyt
skondensowana, ale nie utrudnia to zbytnio sledzenia gtéwnej mysli i toku rozumowania
autora. Z obowiazku recenzenta wymienie niektdére btedy i uchybienia majgc na wzgledzie
dobro doktoranta, ktory zaczynajac coraz bardziej samodzielne prowadzenie badan
naukowych powinien by¢ tych przeoczen swiadomy. A zatem:

e drobne uchybienia:

- str. 12; zdanie ,The region between Hc(T) and He(T) (fig. 1.2b) no longer fulfills the
conditions of both perfect diamagnetism and ideal conductivity and later was called the
mixed state” nie jest prawdziwe, poniewaz w stanie mieszanym ponizej pola Hir zerowy opor
(idealne przewodnictwo) jest nadal obserwowany,

- str. 13; wzér 1.3 nie powinien zawiera¢ znaku minus,

- str. 16, podpis pod Rys. 1.3; drugie zdanie nie jest zbyt dobrze sformutowane i moze wywo-
tywaé konsternacje, poniewaz obydwa obszary ,niebieski” i ,r6zowy” s3 nadprzewodzace i
to w takim samym stopniu (patrz warto$¢ | '¥(r)|?), co nie wynika bezposrednio z podpisu,

- str. 61, Tabela 2; w tabeli wartosci pola magnetycznego H, podano w jednostkach A/m,

podczas gdy w catej pracy wartosci pola magnetycznego podawane s3 dla wielkosci oH, czyli
w Teslach,

- str. 64; piszac o waznych dla aplikacji wyjatkowych witasciwosciach nadprzewodnikéw na
bazie zelaza, dobrze bytoby wymieni¢ jedna z pierwszych, przetomowych prac nt. pragdow i
pol krytycznych w zwigzkach typu RE1111 (Ph.J. W. Moll, et al., Nature Materials 9, 628
(2010)), tym bardziej, e jest to praca ze wspotautorstwem promotora,

- str. 70; przy omawianiu wynikéw pomiaru magnetyzacji nie podano ani masy, ani objetosci
probek, co uniemozliwia weryfikacje poprawnosci wyliczenia j., gdy magnetyzacja podawana
jest w Teslach; analiza jest tu dodatkowo utrudniona, poniewaz magnetyzacja raz podawana
jest w A/m (uktad Sl), a raz w Teslach (uktad MKSA, ew. przeliczony cgs),

- str. 81; rozumowanie zawarte w sformutowaniu ,The red arrows point out the transition
temperature value T¢ predicted by WHH theory.” nie wydaje sie poprawne; teoria WHH nie
wyznacza temperatury krytycznej Tc, natomiast pozwala na podstawie wartosci Tc,
wyznaczonej z eksperymentalnej zaleznosci He(T), oraz na podstawie dHe/dT w poblizu Tc
oszacowac wartos¢ He, w temperaturze zera bezwzglednego, czyli He(0),

- niektére wyznaczone w pracy wartosci parametréw podawane s3 z nieuprawniong iloscig
cyfr znaczacych; i tak, np., wartos$¢ gtebokosci wnikania (L), w Tabelach 4.1 i 5.3 oraz w



tekscie na stronach 54 i 82, zawiera 4 cyfry znaczace, chociaz wyznaczana jest na podstawie
wartosci Ha zawierajacej 1 lub 2 cyfry znaczace; w Tabeli 5.3 wartosci He2(0) i §(0) dla
niektérych zwigzkéw zawieraja 3 cyfry znaczace, podczas gdy wyznaczone zostaty na
podstawie wartosci dHc/dT zawierajacych 2 cyfry znaczace; podawanie sSrednicy ziaren w
badanym materiale jako rownej 621 nm tez nie wydaje sie wiasciwe,

- w catej pracy autor zamiennie uzywa sformutowania ,on Figure” i ,in Figure”, tymczasem
poprawne jest sformutowanie ,in Figure”.

e inne bfedy:

- str. 9, 8 linia od dotu; zamiast ,,A/m?” powinno by¢ ,A/cm?”,

- str. 18, podpis pod Rys. 1.4; zamiast ,... where the magnetization M represented as a
function of magnetic field B.” powinno by¢ “... where the magnetization M is represented as
a function of magnetic field B.”,

- str. 32, podpis pod Rys. 2.8; zamiast ,Hac and f are static.” powinno by¢ ,Ha.c and f are
constant.”,

- strony 68 i 69; zamiast ,, Lix(EDA)Fe2.,Se>S,” powinno by¢ , Lix(EDA)Fe2.y(Se,S).”,

- str. 71, Rys. 5.4; brak panelu (c) zgodnego z opisem pod rysunkiem; panel (c) przedstawia
wykres opisany jako panel (d),

- str, 78, podpis pod Rys. 5.12; zamiast ,,also valid” powinno by¢, np., ,similar”,

- strony 80 i 81, podpisy pod Rysunkami 5.14 i 5.15; ,Corresponding parameters of
approximation and results of calculation of H2(0) and zero-temperature coherence length
£(0) are presented straightforwardly on panels (b), (c), and (d).”; na rysunkach nie podano
wartosci odlegtosci koherencji.

Uchybienia i btedy, jak te ktére wymienitem, nie wystepuja w pracy zbyt czesto i nie ujmujg
niczego z jej merytorycznego poziomu, ktdry jak to wynika z mojej recenzji, oceniam wysoko.

W podsumowaniu stwierdzam, ze zgodnie z wymaganiami przepiséw ustawy z
dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyiszym i nauce wszystkie aspekty pracy
doktorskiej mgr. Artema Lynnyka oceniam pozytywnie i wnioskuje o dopuszczenie go do

dalszych etapéow przewodu doktorskiego.
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