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Rozprawy doktorskiej mgr Jana Alberta Zienkiewicza

pt. Wplyw alkilowych pochodnych hydrazyny na wlasciwosci
fizykochemiczne i mechanizmy przemian fazowych w wybranych
hybrydowych krysztalach organiczno-nieorganicznych perowskitow oraz
perowskitoidow

Podstawa opracowania recenzji:

Pismo prof. dr hab. Dariusza Kaczorowskiego —

Dyrektora Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
zdn. 21 czerwca 2023 w sprawie wykonania recenzji rozprawy

1. Ogolna charakterystyka pracy

Pan mgr Jan Zienkiewicz wykonatl pracg doktorska pod opieka dr hab. Macieja Ptaka. Prace
wykonano w Oddziale Spektroskopii optycznej Instytutu Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych PAN we Wroclawiu. Osrodek naukowy w ktorym zostata wykonana praca
doktorska jest cenionym i renomowanym osrodkiem naukowym w Polsce, w ktérym
wykonywane sg badania fizykochemiczne struktury ciata statego oraz jej wptywu na wiasnosci
fizyczne, chemiczne i spektroskopowe. Praca zostata zrealizowana w ramach migdzynarodowej
interdyscyplinarnej Szkoty Doktorskiej Instytutow Akademii Nauk (WSD IPAN).

Rozprawa zostala przygotowana w formie przewodnika po publikacjach co jest zgodne z
Ustawa ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce™ art. 187 pkt 3 z dnia 20 lipca 2018 r. Cykl
publikacji poswiecony jest otrzymywaniu, charakterystyce oraz okresleniu  wplywu
metylowania kationu hydrazyniowego na wiasciwoscl fizykochemiczne i mechanizmy
przemian fazowych w wybranych hybrydowych perowskitach organiczno-nieorganicznych.
f.aczna warto$é wspotezynnika IF wybranych publikacji wynosi 25.22 (liczba punktéw MEIN
700). Prace te ukazaty si¢ w latach 2021-2023. We wszystkich 5 publikacjach mgr J.
Zienkiewicz jest pierwszym wspolautorem. Artykuly te ukazaly sie w nastepujacych
czasopismach: Journal of Materials Chemistry (IF 7.059), Materials (IF 3.623), Journal of
Physical Chemistry C (IF 4.177), Molecules (IF 4.927), Inorganic Chemistry (1IF 5.436).
Przedstawione w dysertacji publikacje dotycza nastepujacych zagadnien:

1. Synteza nowych materialow z rodzaju tzw. hybrydowych organiczno-
nieorganicznych perowskitow z grupy mrowczanow metali oraz halogenkéw otowiu
a w szczegblnosei trzech typow materiatow: [DMHy]Mn(HCOO)s, [MHy]M"Cl3
M" = Mn?*, Co*", Ni¥*, Cu?* i Cd*") oraz [MesHy]Pbls metodg straceniowa,
dyfuzyjng, powolnego odparowania oraz przeciwrozpuszczalnikowg, w  tym
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opracowanie warunkoéw syntezy dla poszczegélnych metod, okreslenie stabilnosci
otrzymanych zwiazkow,

2. badania strukturalne, w celu okreslenia struktury poszczegélnych faz,

3. badania termodynamiczne majace na celu okreslenie temperatur i rodzaju (I badz II
rodzaj) poszczegdlnych przemian fazowych,

4. badania dielektryczne w tym spektroskopia dielektryczna w celu okreslenia
temperatur przemian fazowych, istnienia ewentualnych mechanizmow relaksacji
dielektrycznej, zaklasyfikowania — materiatu pod katem aplikacyjnym jako
przetacznika dielektrycznego,

5. wykonanie pomiaréw widm Ramana oraz widm IR w funkcji temperatury (wjednym
przypadku takze ci$nienia) w celu doktadnego zrozumienia mechanizmdw przemian
fazowych,

6. wykonanie pomiarow optycznych, wyznaczenie przerwy energetycznej,

7. wykonanie pomiaréw magnetyzacji w celu okreslenia potencjalnych wiasciwosci
ferromagnetycznych (antyferromagnetycznych).

Motywacja do podjecia w/w badan, jak sam Doktorant zaznacza, bylo zrozumienie wlasciwosci
zwiazkow z grupy hybrydowych perowskitow organiczno-nieorganicznych, ktore w ostatnich
latach staja sie coraz bardziej popularne jako obiecujgce materialy do zastosowan w
optoelektronice ze szczegdlnym uwzglednieniem technologii fotowoltaicznych. Przedstawiona
do recenzji doktorska ma charakter badan podstawowych.

Przedtozona do oceny praca stanowi spdjny co do tematyki i jednolity cykl publikacji
naukowych, a Doktorant jest wiodacym w nich autorem. Praca ta wnosi istotny wktad w
charakterystyke strukturalng syntezowanych materiatow oraz zrozumienie mechanizmow
przemian fazowych w nich wystgpujacych. Pomiary wlasciwosci optycznych, dielektrycznych
i magnetycznych mozna potraktowa¢ jako potencjalny wkiad do badan o charakterze
aplikacyjnym uzyskanych materialow.

2. Ocena formalna i merytoryczna pracy.

Przedlozona do oceny praca stanowi zbidr opublikowanych i powigzanych tematycznie
artykutow naukowych. Wszystkie prace zostaly juz zrecenzowane przez wydawnictwa
naukowe poszczegélnych czasopism. Czasopisma w ktorych sig¢ one ukazaly sg wysoko
punktowane, a wigc rola recenzenta sprowadza si¢ do wyrazenia opinii czy:
1. rozprawa doktorska prezentuje ogélng wiedze teoretyczna osoby ubiegajacej si¢ 0
nadanie stopnia doktora w okreslonej dyscyplinie,
2. rozprawa doktorska wykazuje umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej,
3. rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego?

Dla celow pracy doktorskiej, Doktorant zsyntezowal i scharakteryzowat siedem nowych,
nieopisanych w literaturze zwigzkow hybrydowych o = strukturze perowskitu. Dla
syntezowanych zwiazkéw Doktorant wykonat imponujgcg ilos¢ pomiardw samodzielnie i/lub
we wspotpracy z naukowcami z rodzimego osrodka jak i innych osrodkow naukowych w tym:
z Uniwersytetem Mikotaja Kopernika w Toruniu (pomiary dyfraktometrii Rentgenowskiej),
Politechnika Wroctawska (pomiary skaningowej kalorymetrii roznicowej DSC oraz pomiary
spektroskopii dielektrycznej). a takze z Uniwersytetem Ekonomicznym we Wroctawiu
(teoretyczne obliczenia widm Ramana oraz IR, obliczenia wkiadow PED - potential Energy
distribution i wizualizacja drgan). Z lektury przewodnika nie wynika jednoznacznie czy
badania wykonane w ramach wspolpracy z innymi osrodkami naukowymi Doktorant wykonat
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samodzielnie czy tez byly one wykonane przez wspolautora (wspotautorke) publikacji a
interpretowane i analizowane przez Doktoranta. Wprawdzie w przewodniku przy kazdej
publikacji jest okreslony udziat doktoranta w jej powstanie to trudno jednak jest sig¢ domysli¢
doktadnie kto wykonal poszczegolne eksperymenty. Ten punkt wymaga uscislenia w trakcie
obrony pracy doktorskiej.

Z lektury przewodnika wynika natomiast jednoznacznie, ze Doktorant samodzielnie
wykonal syntezy materialow do badan, pomiary spektroskopii Ramanowskiej 1 w
podczerwieni, okreslit reguty wyboru dla uzyskanych widm w oparciu o teorig¢ grup, wykonat
obliczenia teoretyczne, wykonat dopasowania teoretyczne zarowno widm Ramana jak 1 widm
IR. Jak sam Doktorant zaznaczy! metody spektroskopii oscylacyjnej byty gtéwnymi technikami
badawczymi wykorzystywanymi do realizacji badan na potrzeby niniejszej pracy doktorskiej i
w tym kierunku si¢ specjalizowal. Analizujgc wiec ta czg$¢ pracy doktoranta zauwazam, ze
wykonana zostata ogromna praca do$wiadczalna - pomiary widm - jak 1 teoretyczna —
modelowanie teoretyczne na podstawie obliczen DFT. Doktorant wykonal wszystkie analizy i
dopasowania widm, przedstawil wyniki w postaci wykresow zaleznosci parametrow w funkcji
temperatury (w jednym przypadku rowniez cisnienia). To czego mi osobiscie brakuje w tej
czedei pracy to glebszego spojrzenia na problem analizy danych. Okres$lenie modelu z jakiego
doktorant korzystat w trakcie opracowywania widm Ramana i widm IR. Wprawdzie w
publikacjach jest do$¢ zdawkowo wspominanie iz do dopasowania widm wykorzystany zostat
profil linii Lorentza, nigdzie w zadnej publikacji ani tez w przewodniku Doktorant nie zamiesit
przykladowego dopasowania widma. Linia Lorentza jest jednym z najczestszych wyborow
przy Ramanowskiej analizie spektroskopowej, ale nie zawsze wyborem doskonatym. Skoro
Doktorant (jak sam zaznacza) specjalizowal si¢ w spektroskopii wibracyjnej mozna bytoby
oczekiwa¢ bardziej dopracowanej analizy widmowej z pokazaniem przykiadowego
dopasowania, a takze z uwzglednieniem innych modeli dopasowania. Profil linii Lorentza jest
dobrym wyborem przy analizie wysokoczgstotliwosciowych pasm dalekich od pasma
Rayleigha na ktérych ksztalt (symetrycznosé) nie wptywa zbytnio ani szerokie ramie linii
Rayleigha ani problem tlumienia temperaturowego. Przy temperaturowe]j analizie pasm
niskoczestotliwosciowych duzy wplyw na ksztalt linii ma jej tlumienie. Z tego powodu lepiej
jest korzysta¢ z modelu oscylatora harmonicznego ttumionego. Model ten lepiej oddaje ksztatt
linii widmowej, ktéry w zakresie niskich czgstosci (w zakresie tzw. drgan sieciowych) i w
przypadku duzego tlumienia (np. z powodu podwyzszonej temperatury) staje sig
niesymetryczny. Korzystajac z tego modelu mozna pokusi¢ sie o oszacowanie wkladu
pochodzacego od optycznych drgan sieciowych do przenikalnosci elektrycznej w szczegdlnosci
w okolicy temperatur przemian fazowych. Ponadto w calej pracy nie ma wzmianki czy widma
byly korygowane o wspolezynnik Bosego-Einsteina. Korekeja taka jest niezbedna w przypadku
analizy widm w funkcji temperatury. Opisana tutaj kwestia nie jest zarzutem i nie umniejsza
wartosci przedstawionych wynikéw lecz polem do dyskusji w trakcie obrony pracy.

W kolejnym punkcie chciatabym sig¢ odnies¢ do pomiarow dyspersji dielektrycznej.
Badanie dyspersji dielektrycznej jest waznym elementem w sytuacji poszukiwania
ewentualnych relaksacji dielektrycznych definiujgcych mechanizm przemiany fazowej typu
porzadek-nieporzadek. Badania szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej w potgczeniu z
badanami spektroskopii Ramana i IR dajg petny obraz mechanizmow odpowiedzialnych za
przemiany fazowe w materiatach polarnych (w tym ferroelektrykach). Doktorant wykonat
szereg pomiardw dyspersyjnych w zakresie czestotliwosci 1 Hz — 1 MHz. [stnienie dyspersji
dielektrycznej i zwigzanej z nig relaksacji dipolowej jest istotng informacjg o istnieniu dipoli
elektrycznych i mechanizméw polaryzacji w badanym dielektryku. Taka informacja jest
niezwykle uzyteczna nie tylko do okreslenia mechanizméw przemian fazowych, ale réwniez
daje informacje o przydatnosci badanego materiatu jako tzw. przetgcznika dielektrycznego, co
bylo jednym z celéw badan dielektrycznych wykonanych przez Doktoranta. Zakres czestoscl
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zastosowany do badan dielektrycznych przez doktoranta informuje w zasadzie o dwodch
potencjalnych mechanizmach relaksacyjnych: tadunku przestrzennego (zakres ponizej 1 kHz)
i wlasciwej relaksacji zwiazanej polaryzacja orientacyjna dipoli elektrycznych badz catych
domen. W celu prawidtowego wykonania pomiarow elektrycznych bardzo waznym elementem
jest przygotowanie probki. Probka do badan elektrycznych na ktorg nalezy natozy¢ elektrody
powinna stanowi¢ jak najbardziej zwarty ukfad. Warunek ten spetniajg probki pojedynczych
krysztalow oraz dobrze sprasowane i spieczone probki ceramiczne. W przypadku probek, ktore
zostaly jedynie sprasowane w tzw. tabletki, w pomiarach elektrycznych ujawniaja si¢ efekty
wysokiego przewodnictwa elektrycznego po granicach ziaren. Efekt ten jest widoczny w
pomiarach doktoranta zawartych w publikacjach J. Phys. Chem C. 2022. 126(37) 15809-15818,
Inorg. Chem. 2022, 61 (51) 20886-20895 gdzie silny wplyw przewodnictwa elektrycznego po
granicach ziaren prawie uniemozliwia obserwacj¢ anomalii zwigzanych z przemiang fazowa.
W takich sytuacjach lepiej jest analizowa¢ zespolony modut elektryczny M. Nalezy jednak
pamietaé, ze rozwazamy w tym przypadku dyspersj¢ przewodnictwa elektrycznego, a nie
dyspersje dipolowg. Stad pomiary dielektryczne na sprasowanych pastylkach nalezy traktowac
raczej w sposob jakosciowy nie ilosciowy.

W dalszej czesci opisu whasnosci dielektrycznych nie wiadomo z jakiego modelu do
wyznaczania czasow relaksacji korzystal Doktorant. W publikacji J. Mar. Chem. C 2021, 9 (21),
6841-6851, jest lakonicznie stwierdzone, ze tym modelem byl model Havriliak’a—Negami, ale
bez uzasadnienia. Model Havriliak’a-Nrgami jest bardzo uogolnionym modelem dyspersji
dielektrycznej wywodzacym sie z modelu Debye’a. Przy dopasowaniu danych funkcja
Haviliak’a-Negami otrzymujemy czasy relaksacji - ktore jak mniemam zostaly nastepnie
wykorzystane do obliczenia energii aktywacji - ale rowniez wartosci &s, € mowiace o wktladzie
danej relaksacji to wartosci przenikalnodci elektrycznej, oraz parametry rozmycia czasow
relaksacji a i f. Tych ostatnich parametrow Doktorant nie zamieszcza w swoich wynikach.
Przyktadowe wyniki dopasowania wraz z uzasadnieniem wyboru modelu moglyby si¢ znalez¢
w przewodniku.

3. Dane o dorobku naukowym Doktoranta

Kandydat do stopnia naukowego doktora jest:
1. wspotautorem 9 publikacji naukowych z listy JCR ktore byly cytowane 35 razy (wg
bazy Scopus) a jego indeks H wynosi 3,
2. na konferencjach naukowych Doktorant przedstawit:
a. 2 referaty na konferencjach ogdlnopolskich,
b. 1 referat na konferencji o zasiegu migdzynarodowym,
c. 2 postery na konferencjach miedzynarodowych,
Doktorant byt kierownikiem dwuletniego grantu Preludium,
4. w ramach upowszechniania nauki wyglosil dwie serie wykladow popularno-
naukowych na zaproszenie kot naukowych (Kofo Naukowe Chemikow, UMK w
Toruniu, Kolo Naukowe Chemikéw Jez, UW we Wroclawiu, Koo Naukowe
Chemikow, UG w Gdansku), a takze uczestniczyl w organizacji i prowadzeniu
festiwali i piknikow naukowych (w liczbie 5).
Niewatpliwym osiggnieciem Doktoranta jest zajecie [ miejsca za najlepsza prezentacje
doktoranta - wygloszenie referatu na konferencji doktorantow.

Wylania sie tutaj obraz dojrzatego i zaangazowanego mlodego naukowca wykazujgcego
umiejetno$é nie tylko prowadzenia badan naukowych lecz tez ich prezentowania i
przekazywania odbiorcom.

Podsumowujac i odnoszac si¢ do punktu 2.2, stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa
doktorska a takze caly dorobek Doktoranta wskazuje na umiejgtnos¢ samodzielnego

(8]
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prowadzenia pracy naukowej od zaplanowania badan. poprzez ich wykonanie, analize,
opublikowanie jak i umiejetne zaprezentowanie szerokie] publicznosci.

4. Uwagi ogoélne i szczegolowe

Warsztat naukowo-badawczy oraz poziom naukowy wynikow zostat juz oceniony przy okazji
publikowania prac w czasopismach naukowych. Zbiorowi publikacji towarzyszy 38
stronnicowy przewodnik, ktdry zostal napisany starannie i przejrzyscie z podzialem na 4
rozdzialy. W rozdziale 1 wprowadzenie, zawarte jest streszczenie zarowno w jezyku polskim
jak i angielskim, motywacje i cele pracy, ogolny i szczegdlowy opis zwigzkoéw bedacych
materialem badawczym czyli zwiazki hybrydowe o strukturze typu perowskitu, opis
zastosowan materialow hybrydowych typu perowskitu oraz zastosowanie spektroskopii IR oraz
Ramana w badaniach przemian fazowych. Rozdzial 2 poswigcony jest bardziej szczegotowemu
opisowi materiatow w tym metody syntezy oraz metodom pomiarowym. Rozdzial 3 to opis
najwazniejszych wynikow oraz rozdzial 4 wnioski zawierajgce najwazniejsze osiggniecia.

Pozwole sobie w tym miejscu na kilka uwag krytycznych, ktére jednoczesnie stanowia
moje zapytania na obrone:

1. metody pomiarowe w rozdziale 2 zostaty opisane bardzo oszczednie. Dotyezy to w
szezegolnosei pomiarow dielektrycznych, magnetycznych i optycznych. Z jakich
modeli do analizy wynikow pomiarowych doktorant korzystal? Pewne wiadomosei
mozna znalez¢ w publikacjach lecz nie sg one petne. Przewodnik do pracy
doktorskiej powinien zawiera¢ takie opisy, rozszerza¢ to czego nie umieszczono w
publikacjach, wyjasnia¢ dlaczego taki, a nie inny model jest najlepszy w przypadku
opracowywania uzyskanych danych pomiarowych, pokazywa¢ wykresy, wyniki
dzieki ktorym uzyskano szczegolne wynik zamieszczone w publikacjach. To bardzo
ulatwiloby prace recenzenta. Szczegdly opisane sa w tej recenzji powyzej w
paragrafie 2,

2. we wszystkich opisach przy metodach pomiarowych brakuje informacji jak
przygotowano probki do badan, jakie byly ich wymiary. jak przygotowano pastylki
do pomiarow dielektrycznych. jak nakladano elektrody. Niektore z tych informacji
mozna znalezé podczas lektury dofaczonych publikacji lecz nie wszystkie i w bardzo
oszczednej formie,

3. drobna uwaga do pracy opublikowanej w czasopi$émie Materials 2021, 14, 3984. Na
stronie 11 prawdopodobnie brakuje rysunku ukazujacego ewolucje temperaturowa
szerokosci potéwkowej poszezegdlnych widm (FWHM), zgodnie ze zdaniem z
poprzedniej strony .,Furthermore a large increase in bandwidth is observed (see
Figure 6)”,

4. co do uwag edytorskich mam jedna: Doktorant nie zauwazyt ze program - edytor
tekstu - w wielu miejscach pozamieniat duze litery ,,A” na male ,,a” tam gdzie litery
te oznaczajg jony.

Przedstawione uwagi krytyczne nie umniejszaja wartosci naukowej przedstawionej do
oceny pracy majg na celu uszczegotowienie warsztatu badawcezego doktoranta co utwierdzitoby
recenzenta w przekonaniu o samodzielnosci eksperymentalnej i obliczeniowej Doktoranta.
Przedstawione w pracy doktorskiej wyniki z pewnoscig przyczynia si¢ do dalszego rozwoju
badan nad hybrydowymi materiatami o strukturze perowskitu, a w szczegélnosci z powodu ich
potencjalnego wykorzystania w szeroko rozumianej optoelektronice. W dzisiejszych czasach
poszukiwania nowych materialow dla nowych, wydajnych i ekologicznych zrodet energii maja
tzw. najwyzszy priorytet. Aby moc efektywnie modelowa¢ i otrzymywac takie materialy,
koniecznym jest zrozumienie ich wlagciwosci chemicznych i fizycznych w tym mechanizmow
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przemian fazowych. Stwierdzam, ze rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego jakim bylo okreslenie wtlasciwosci fizykochemicznych oraz
mechanizméw przemian fazowych w wybranych hybrydowych krysztatach organiczno-
nieorganicznych perowskitow oraz perowskitoidow.

5. Whniosek koncowy

Biorac pod uwage zakres badan, przyjeta metodologie oraz sposob opracowania wynikow
w przedstawionej do recenzji pracy pt. .Wplyw alkilowych pochodnych hydrazyny na
wlasciwoscei fizykochemiczne i mechanizmy przemian fazowych w wybranych hybrydowych
krysztatach organiczno-nieorganicznych perowskitow oraz perowskitoidow™ autorstwa mgra
Jana Alberta Zienkiewicza stwierdzam, ze Doktorant wykazal si¢ umiejetnosciami
samodzielnego planowania i wykonywania badan. Korzystat przy tym z nowoczesnych technik
badawczych i zaawansowanych systemow obliczeniowych. Badania te daty podstawe do
lepszego zrozumienia wlasciwosci nowych materialow z grupy organiczno-nieorganicznych
perowskitow jako potencjalnych materialow do zastosowan w optoelektronice. Z pewnoscig
przyczynig sie one do dalszego rozwoju badan nad wymienionymi materialami tak
obiecujacymi w sferze aplikacyjnej. Rozprawa doktorska prezentuje ogolng wiedzg teoretyczng
osoby ubiegajacej sie o nadanie stopnia doktora w dyscyplinie nauki chemiczne i stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska spelnia ustawowe wymagania stawiane
kandydatom do stopnia naukowego doktora zgodnie Ustawg ,,Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce” art. 187 pkt 3 z dnia 20 lipca 2018 r. Na tej podstawie wnioskuj¢ do
Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej
Akademii Nauk we Wroclawiu o dopuszczenie mgra Jana Alberta Zienkiewicza do
dalszych etapow przewodu doktorskiego. Ponadto biorqc pod uwage obszerny dorobek
kandydata oraz wysokq jakos¢ naukowq przedloionej do oceny rozprawy wnioskuj¢ o
wyroznienie pracy.
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