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RECENZJA

Rozprawy doktorskiej mgr Jana Alberta Zienkiewicza:

Wptyw alkilowych pochodnych hydrazyny na wtasciwosci fizykochemiczne i mechanizm przemian
fazowych w wybranych hybrydowych krysztatach organiczno-nieorganicznych perowskitow i

perowskitoidow

Przedstawiona do recenzji praca to zbior spojnych tematycznie artykutow opublikowanych
w czasopismach naukowych o zasiegu miedzynarodowym. Promotorem pracy jest Pan dr hab. Maciej
Ptak, a wiekszos¢ wynikow uzyskano w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
im. Wtodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu oraz we wspotpracy
z innymi renomowanymi jednostkami krajowymi i miedzynarodowymi.

Cykl zbioru publikacji poprzedzony jest autoreferatem, ktorego rolg jest wprowadzenie
czytelnika w podstawowe zagadnienia zwigzane z realizowana tematyka badawcza, a przede
wszystkim przekonanie go co do celowosci podjetego wysitku. Czesc ta zostata jasno i logicznie
podzielona na wprowadzenie, gdzie autor przedstawia swoja motywacje, formutuje cele pracy,
opisuje najistotniejsze dla dysertacji zagadnienia teoretyczne oraz wskazuje na wykorzystywane
przez niego metody badawcze i techniki preparatyki materiatow. Autoreferat konczy opis
najwazniejszych wynikdéw wraz z wyszczegdlnieniem wnioskdw.

Co do wyboru tematyki badawczej nie budzi ona moich zastrzezen i uwazam, ze skupienie uwagi
Pana Ziemkiewicza na grupie zwigzkdw nalezacych do szerokiej rodziny perowskitow

i perowskitoidow jest trafna ze wzgledu na ich spektrum interesujacych witasciwosci
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fizykochemicznych i mozliwosci ich zastosowan w praktyce. Obszar ten cieszy sie duzym
zainteresowaniem nie tylko ze wzgledu na postepujaca rewolucje w doskonaleniu wydajnosci pracy
ogniw fotowoltaicznych, ale rozcigga sie na inne dziedziny i stanowi jeden z wielu pozadanych
obszaréw w nauce.

Catos¢ przestanej do recenzji pracy zamyka sie na 207 stronach i zawiera pie¢ prac (D1-D5), ktére
stanowia gtdwna os doktoratu. Nalezy wspomnie¢, ze we wszystkich przedstawionych artykutach
mgr Ziemkiewicz jest pierwszym autorem, a w czterech z nich petnit role autora korespondujacego.
Do kazdej pracy dotaczony jest szczegdtowy opis wktadu intelektualnego doktoranta, totez ocena
jego roli jest jednoznaczna i pozytywna. Na pochwate zastuguja w szczegdlnosci pozycje
opublikowane w renomowanych czasopismach takich jak Journal of Materials Chemistry C (RSC),
The Journal of Physical Chemistry C (ACS) czy tez Inorganic Chemistry (ACS cieszacych sie duzym
prestizem w swiecie nauki. Zanim jednak przejde do oceny merytorycznej cyklu artykutow chciatbym
najpierw skupi¢ sie na analizie samego autoreferatu, ktory jest rowniez istotnym elementem
dysertaciji.

Czes¢ ta jest napisana zwieztym jezykiem i wyczerpuje w wiekszosci gtod informacyjny
pozwalajac recenzentowi zapoznac sie z podjeta tematyka. Czasem jednak miatem wrazenie,
ze w trakcie dyskusji wtasciwosci materiatbw autor jakby unikat bardziej szczegétowego opisu,
co konkretnie stanowi (jaka wtasciwosc) podstawe wykorzystania zwigzkow w danej aplikacji. Badz
tez stwierdza, jak na stronie 21, ze ,,...s3 niezwykta grupa...”, ale nie przedstawia argumentow
za ta niezwyktoscig tej rodziny zwigzkdéw. Mozliwe, ze byta to celowa strategia, zeby zacheci¢
czytelnika do wnikliwego przeczytania zatgczonych prac, by¢ moze.

Niestety autorowi nie udato sie unikna¢ btedow jezykowych zaréwno stylistycznych oraz
ortograficznych (sic!), przez co odbidr referatu w poréwnaniu do artykutdw jest zdecydowanie ponizej
oczekiwan recenzenta. Tylko z obowigzku recenzenckiego przytocze ogoélne przyktady. W kontekscie

bteddw stylistycznych w tekscie wystepue po sobie bardzo wiele powtdrzen np. czes¢ dotyczaca opisu



Uniwersytet Rzeszowski
Kolegium Nauk Przyrodniczych
Instytut Biotechnologii

obliczer DFT stowo obliczac (ale nie tylko), praca wymagataby w tym zakresie dodatkowej korekty.
Natomiast w przypadku bteddw ortograficznych chciatbym przypomniec, ze nowe zdanie zaczynamy
zawsze duza literg i bfad ten cyklicznie pojawia sie w pracy w kombinacji cytuje ,,. w przypadku...”
(strona 14 i dalsze. Oprocz tego pojawia sie problem z interpunkcjg oraz btad zwigzany
z konsekwentnym oznaczeniem pozycji kationu np. strona 14 trzeci akapit cytuje ,,...w pozycji a...”
winno by¢ w pozycji A. Wspomniane niedopatrzenia edytorskie powinny byc¢ wyeliminowane
na drodze wczesniejszej korekty. Mimo, ze nie obnizaja one bardzo dobrej oceny merytorycznej
pracy, to jednak wptywajg na odbior referatu, a szkoda, bo zachowana bytaby spojnos¢ formy i jakosci
czesci opisowej jak i publikacyjne;.

W zakresie merytorycznej oceny wynikow opisanych w publikacjach to jest ona bardzo wysoka.
Prace dotycza bardzo szczegGtowych badan dotyczacych przede wszystkim wiasciwosci
strukturalnych wybranych grup zwigzkéw perowskitow ze szczeg6lnym uwzglednieniem przejsé
fazowych, identyfikacjg ich mechanizmow i wykraczajg poza ten obszar wskazujac na wielorakos¢
wiasciwosci  fizykochemicznych tychze materiatdbw (luminescencja, badania wifasciwosci
elektrycznych, magnetycznych czy tez modelowanie DFT). Materiat badawczy jest bardzo szeroki
i wtasciwie kazda z prezentowanych publikacja zawiera réwniez obszerne informacje dodatkowe. Pod
tym katem artykuty sa napisane bardzo rzetelnie. Jakos¢ badan stoi na najwyzszym poziomie, dobor
technik badawczych jest wiasciwy i pozwalajacy na satysfakcjonujgce poparcie stawianych wnioskow.
Widac¢ ogrom pracy i zaangazowania wtozony przez Pana Zienkiewicza. Na docenienie zastuguje
rowniez to, iz wszystkie materiaty do badan pozyskat sam i byty to zwigzki nowe nieopisane wczesniej.
To czego jednak mi zabrakto to brak poréwnania istotnych wtasciwosci badz cech perowskitow
i perowskitoidéw w stosunku do substancji juz stosowanych. Oczywiscie nie wptywa to na ocene
pracy, poniewaz badania maja charakter stricte badan podstawowych. Mysle jednak, ze o taka analize
warto bytoby sie pokusic i wskazac jakimi kryteriami nalezy sie kierowac, aby osiggnac¢ te planowane

badz oczekiwane wtasciwosci fizykochemiczne.
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Za najistotniejsze wyniki uzyskane przez doktoranta uwazam opracowanie metod syntezy
materiatow perowskitowych (wszystkich bez wyjatku) oraz wnikliwg analize i wyjasnienie wtasciwosci
strukturalnych i mechanizméw przejs¢ fazowych w badanych substancjach o fundamentalnym
znaczeniu dla tego obszaru badawczego. Podkreslam, ze poziom szczegotowosci i dbatosci o analize
wynikow jest imponujacy. Cheiatbym réwniez zwrocic¢ uwage, ze dla czesci zwigzkow, zawierajacych
Mn?* wykonano badania wfasciwosci luminescencyjnych, a dla materiatéw z zawartoscig Pb*
postapiono podobnie wskazujac na obecnos¢ defektow odpowiedzialnych za emisje tego ostatniego.
Okreslono wptyw wybranych kationéw metali przejsciowych na wtasciwosci fononowe, termiczne,
strukturalne, wykazano uporzadkowanie antyferromagnetyczne dla zwigzkéw opartych o halogenki
kobaltu i niklu z ligandem hydrazynowym czy tez wyznaczono wartos¢ przerw energetycznych.
Waznym aspektem pracy byto rowniez badanie wptywu roznych czynnikdw zewnetrznych
na wtasciwosci fizykochemiczne takich jak temperatura czy wysokie cisnienie i indukowanie przez
nie wspomnianych przejs¢ fazowych. Zatem moja ocena merytorycznej zawartosci publikacji jest
bardzo wysoka.

Oczywiscie praca Pana mgr Jana Zienkiewicza inspiruje rowniez do zadania kilku pytan i licze,
ze doktorant ustosunkuje sie do nich podczas publicznej obrony swoich wynikow, mianowicie:

(1) Bardzo techniczne pytanie odnosnie co do sformutowania na stronie 27, cytuje
»---perowskitow sa fosforany(l) manganu...” prosze o wyjasnienie, poniewaz nie za bardzo
rozumiem do czego odnosi sie rzymska cyfra (I) za wyrazem fosforan i zweryfikowanie
nazewnictwa zwigzkow zgodnie z regutami I[UPAC

(2) Czy ma Pan pomyst na to jak mogtby Pan wykorzystac zaleznosci zwigzane z wystepowaniem
temperaturowo zaleznych przejs¢ fazowych w praktyce?

(3) W jednej z prac dotyczacych analizy witasciwosci luminescencyjnych materiatow

zawierajacych Mn?* jako wniosek koricowy podano, ze moze by¢ on uzyty do monitorowania
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temperatury ponizej 200K (-73°C), gdzie konkretnie widziatby Pan uzytecznos¢ takiego
termometru emisyjnego?

(4) W celu pracy i motywacji napisat Pan, ze kation hydrazyniowy oraz jego pochodne wybrat Pan
jako czasteczki modelowe, czy moze Pan odpowiedzie¢ na pytanie, ktore z nich moga by¢
najbardziej obiecujace pod katem aplikacyjnym i jak ich zmiana wptywa (co jest korzystne,

a co niekoniecznie) na wybrane wtasciwosci fizykochemiczne (prosze wybrac)?

Podsumowujac, przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr Jana Alberta
Zienkiewicza stanowi zbior interesujacych i oryginalnych wynikéw wiasnych, ktére znaczaco
poszerzaja wiedze dotyczaca wiasciwosci strukturalnych i metod syntezy wybranych zwigzkéw
perowskitowych i perowskitoidow, a znalezione btedy w zaden sposdb nie obnizajg wartosci
merytorycznej pracy. Uwazam, ze praca doktorska Pana mgra Jana Zienkiewicza spetnia wymogi
stawiane tego typu pracom, ktdre zostaty zawarte w art. 187 ustawy z dn. 20 lipca 2018 r. Prawo
0 szkolnictwie wyzszym i nauce (tj. Dz.U. 2020 poz 85 z pozn. zm.) i wnioskuje o dopuszczenie Pana

mgr Zienkiewicza do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Dr hab. Robert Pazik



