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RECENZIA
osiggnie¢ naukowych dr inz. Moniki TRZEBIATOWSKIE)
w postepowaniu habilitacyjnym pt.
,Polimery koordynacyjne oparte na ligandach z wigzaniami wielokrotnymi:

przejscia fazowe porzadek-nieporzadek oraz wlasciwosci zalezne od

temperatury”

Recenzja zostata opracowana na podstawie pisma Przewodniczacego Rady Doskonafosci
Naukowe] (DRKN.Z6.400.243.2023), powotujgcego cze$¢ sktadu komisji habilitacyjnej dr inz. Moniki
Trzebiatowskiej i Uchwaty Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im.
Witodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu z dnia 8 grudnia 2023 roku, w

sprawie powotania komisji habilitacyjnej i podjecia czynnosci recenzenta.

W recenzji przyjetam kryteria wynikajace z ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U.
2023.0.742), Rozdziat 3a. Szczegbétowe zasady nadawania uprawnienn do nadawania stopnia doktora i
doktora habilitowanego. Wykorzystatam takze wskazéwki zawarte w Poradniku, ogtoszonym przez Rade
Doskonatoéci Naukowej w sprawie postepowania dotyczgcego nadawania stopnia doktora habilitowanego

(ostatnia aktualizacja 9 sierpnia 2023 r.).

Recenzja obejmuje oceng dorobku naukowego Pani dr Moniki Trzebiatowskiej, ze szczegdlnym
uwzglednieniem osiagnigcia naukowego pt.: ,Polimery koordynacyjne oparte na ligandach z wigzaniami
wielokrotnymi: przejécia fazowe porzadek-nieporzadek oraz wiasciwosci zalezne od temperatury”. Zostata

sporzadzona na podstawie materiatéw przygotowanych przez Kandydatkg.



I. Dane ogbine o Kandydatce

Dr inz. Monika Trzebiatowska pracuje na stanowisku adiunkta w instytucie Niskich Temperatur i
Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu w Oddziale Spektroskopii Optycznej. Tytut magistra inzyniera
chemii uzyskata w 2002 r. na Wydziale Chemicznym Politechniki Gdariskiej. W 2007 r. obronita prace
doktorska pt.: ,Zaleznosci miedzy strukturami dyfrakcyjnymi a widmami oscylacyjnymi krysztatow
komplekséw aminokwaséw z kwasami nieorganicznymi i halogenkami metali”, ktorej promotorem byt
prof. dr hab. Jan Baran. Stopien doktora nauk chemicznych w zakresie chemii nadata Jej Rada Naukowa

Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu.

W latach 2007-2011 byta zatrudniona na stanowisku asystenta w Instytucie Chemii Fizycznej i
Teoretycznej na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. Od lutego 2010 r. do grudnia 2011 r.
przebywata na stazu podoktorskim w grupie prof. Jamesa Swarta na University of Free State, Bloemfontein,
RPA a od lutego 2012 do listopada 2012 na stazu w Instytucie Fizyki Stosowanej na Uniwersytecie w Bernie
w grupie kierowanej przez prof. Thomasa Feurera. We wrze$niu 2015 r. zostata zatrudniona na stanowisku

adiunkta w Instytucie Niskich Temperatur i Badat Strukturalnych PAN we Wroctawiu.
Il. Ocena osiagnieé¢ naukowych, stanowigcych znaczny wkiad w rozwéj dyscypliny

W sktad dorobku naukowego dr inz. Moniki Trzebiatowskiej wchodzi 45 artykutéw naukowych, z
czego 40 artykutéw opublikowano w czasopismach z IF. 35 artykutéw zostato opublikowanych po
doktoracie. Ponadto, Kandydatka posiada 2 artykuty opublikowane w materiatach pokonferencyjnych oraz

25 prezentacji na konferencjach krajowych i zagranicznych.

Liczba cytowaé, wedtug bazy Web of Science, wynosi 546 a indeks Hirscha h = 15.

Analiza dokumentacji zatgczonej przez Kandydatke wskazuje, ze dr inz. Monika Trzebiatowska
rozpoczeta dziatalnoéé naukowa juz w czasie studiéw doktoranckich. W trakcie pobytéw na stazach
podoktorskich wtaczyta sie w nurt badan realizowanych w University of Bern (Szwajcaria) i University of
Free State (RPA), poznajac techniki charakteryzowania powierzchni ciat statych. PéZniej, uczestniczyta w
realizacji krajowych projektdw naukowych, przyznanych iInstytutowi Niskich Temperatur i Badan
strukturalnych PAN: ,Spektroskopia oscylacyjna krysztatéw zwigzkdw glicyny i innych aminokwaséw ze
szczegélnym uwzglednieniem krysztatéw typu TGS” — umowa nr 7 TOSA 014 20; ,Krysztaty zwigzkéw
aminokwasow z solami i kwasami nieorganicznymi” — umowa nr 3 TO9A 112 29; ,Synteza i wiasciwosci
fizykochemiczne zwigzkéw metaloorganicznych typu MOF o mieszanej walencyjnosci” — umowa nr
2013/11/B/ST5/01058; ,Mechanizmy przemian fazowych i wtasciwosci fizykochemiczne wybranych

zwiazkéw  metaloorganicznych  krystalizujgcych  w  strukturze  perowskitu” — umowa nr



2017/25/B/ST5/00160; ,Synteza i wiasciwosci fizykochemiczne halogenkéw ofowiu zawierajgcych w
strukturze protonowang metylohydrazyne: tréjwymiarowe i warstwowe perowskity o przestrajalnych
wiasciwosciach optoelektrycznych” —umowa nr 2019/35/B/ST5/000043 a takze w projekcie realizowanym
przez Politechnike Wroctawsky pt.: ,Krysztaly molekularne w zastosowaniu do urzadzen techniki
technologii terahercowej” — umowa nr N N515 537238. Brata rowniez udziat w projekcie EU (contract No
RI13-CT-2004-506008) “Integrating Activity on Synchrotron and Free Electron Laser Science”, w trakcie
ktérego prowadzita badania warstw metalicznych metodami fotoemisji (XPS) i spektroskopii elektronow

Augera (AES) w Aarhus Universty (Dania).
11l. Ocena osiggniecia naukowego

Ze swojego dorobku po doktoracie, dr inz. Monika Trzebiatowska wyodrebnita 8 artykutéw
naukowych, ktére wchodza w sktad osiagnigcia i stanowig podstawg do ubiegania sig o stopien doktora
habilitowanego. Zbiér tych artykutéw (oznaczonych w Autoreferacie jako poz. H1 — H8) nosi wspéiny tytut
,Polimery koordynacyjne oparte na ligandach z wigzaniami wielokrotnymi: przejscia fazowe porzadek-

nieporzadek oaz wiaéciwosci zalezne od temperatury”.

Artykuty zostaty opublikowane w latach 2019-2021 a ich sumaryczny IF wynosi 35,822. Wszystkie
opublikowano w czasopismach z IF. Wsréd 8 prac, 1 jest samodzielna a w 5 dr inz. Monika Trzebiatowska
jest pierwszym lub korespondencyjnym autorem. Do cyklu publikacji habilitacyjnych Kandydatka wiaczyta
3 artykuty, ktére maja 7, 8 lub nawet 10 autoréw, co oznacza, ze udziat dr inz. Moniki Trzebiatowskiej w

ich powstaniu nie mogt by¢ znaczacy.

Przedmiotem badan Kandydatki byty polimery koordynacyjne potaczone ligandami posiadajacymi
wigzania wielokrotne, takie jak azydki, cyjanki i dicyjaniany. Swojg strukturg zwigzki te przypominajg
perowskity. Typowa struktura krystaliczna perowskitu o wzorze ABX; skfada sig: z kationdw metali A
(zwykle litowcow lub berylowcéw), jonéw metali B (Cd?*, Mn?*, Co*", Ni**) o liczbie koordynacyjnej réwnej
6, ktdre sg skoordynowane przez aniony X (HCOO", N3, CN°, N(CN),’), tworzace znieksztatcone osmiosciany.
Aniony stuza jako mostki pomiedzy sasiednimi jonami metali. Kationy A, znajdujgce sig wewnatrz wngk,
ulegajg rozporzadkowaniu w okreslonej temperaturze, co prowadzi do pojawienia sig interesujacych

wiasciwosci pod wptywem zmian temperatury.

Badaniu struktury polimeréw koordynacyjnych z ligandami azydkowymi po$wiecone sg prace H1,
H2 i H5. W pracy H1 Kandydatka ustalita strukture krystaliczng polimerow, nalezacych do klasy
perowskitéw, z kationami dimetyloamoniowymi (DMA). Stwierdzita, ze w fazie wysokotemperaturowej,
krysztaly zbudowane sg z kationéw kadmu potgczonych siecia jonéw azydkowych, tworzacych
tréjwymiarowa sie¢ z pseudoregularnymi klatkami, zawierajagcymi pojedyncze kationy DMA*. W tych
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warunkach naleza one trygonalnej grupy przestrzennej R-3. Natomiast w fazie niskotemperaturowe;j
tworzy sie struktura centrosymetryczna tréjskosna P-1 i pojawia sig nieporzadek zwigzany z potozeniem

DMA®,

W pracy H2 przedstawita wyniki otrzymane metodq spektroskopii wibracyjnej, potwierdzajace
istnienie przejé¢ fazowych w perowskitach, zawierajacych kationy manganu pofaczone siecia jonéw
azydkowych (Mn(Na)). Oprécz DMA, badata takze struktury z kationami tetrametyloamoniowymi (TeMA).
Kandydatka wykazata, ze mechanizmy przej$¢ fazowych w tych krysztatach sa ztozone i wiazg sig ze

znacznym udziatem procesow porzadek-nieporzadek, wywotanych ruchami sieci manganowo-azydkowe;.

Natomiast praca H5 dotyczyta materiatéw o charakterze podwojnych peroskitow z jonami Cr 3+a
kationem organicznym byt jon metyloamoniowy (MA). Kandydatka zauwazyta, ze niezaleznie od tego czy
w ukfadzie wystepujg jony Na*czy K*zwigzki sg izostrukturale a ich struktura zmienia sig w ten sam sposob
pod wptywem ogrzewania. Dzigki badaniom spektroskopowym, Kandydatka doszta do wniosku, ze gtéwna
przyczyng przemian fazowych w obu krysztatach byt porzadek-nieporzadek organicznych kationéw, po
ktorym w fazie wysokotemperaturowej nastepowato porzgdkowanie, polegajgce na zatrzaskiwaniu sig

mostkéw azydkowych w nowych pozycjach.

Badania dotyczace ukfadéw z ligandami cyjankowymi Kandydatka przedstawita w artykutach H3,
H4 i H6. Praca H3 poéwiecona jest zwigzkom krystalizujagcym w ukfadzie podwoéjnych perowskitow, o
wzorze FA,MK(CN)s, gdzie FA oznacza kation formamidynowy a M = Fe® lub Co*. Kandydatka
zaobserwowata, ze obydwa materiaty s izomorficzne i przyjmuja te samg strukture krystaliczng zaréwno
w fazie nisko- jak i wysokotemperaturowej. Krystalizujg w tréjskosnej, centrosymetrycznej grupie
przestrzennej P-1 z tréjwymiarowa siecig potaczern metal-cyjanek. Ich struktura jest faktycznie bliska
strukturze perowskitu, w ktérym do jonéw K* koordynujg atomy azotu a formamid znajduje si¢ w lukach
sieci koordynacyjnej. W niskiej temperaturze, kationy FA znajdujace si¢ w pseudoregularnych wngkach
krysztatu sa uporzadkowane i zakotwiczone dzigki wigzaniom wodorowym, natomiast w fazie
wysokotemperaturowej, kationy FA obracaja sie swobodnie wokét centralnego atomu C. Dzigki badaniom
spektroskopowym, doszta do wniosku, ze przemiana fazowa jest tu gtéwnie zwigzana z ruchami kationéw

organicznych a nie z siecig cyjankowa.

Strukture podwéjnego perowskitu posiadaja takze uktady z kationami metyloamoniowymi (MA),
przy czym przejécia fazowe zachodzg gdy w strukturze znajduje sig¢ MA, TMA i TeMA a dla DMA struktura

pozostaje niezmieniona [H6].

W przypadku cyjankéw z pirolidyng Pyr.KM(CN)e, gdzie M = Co lub Fe, pomimo tej samej
stechiometrii, symetria krysztaléw jest inna ze wzgledu na wielkosC czasteczek Pyr i tworzy struktury
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filarowo-warstwowe z kanatami, wypetnionymi przez Pyr*[H4]. W efekcie powstaje polimer
jednowymiarowy nieorganiczny a pomiedzy faficuchami znajduje sie pirolidyna. Analiza jego struktury
pozwolita dostrzec ciekawa asymetryczng koordynacje potasu: z jednym atomem Fe sfera koordynacyjna
potasu dzieli naroza a z drugim ma wspdlne $ciany. Niezaleznie od tego czy zwigzki zawierajg Co czy Fe,
krystalizujg w uktadzie jednoskosnym, chociaz badania DSC potwierdzity wptyw podstawienia. Wyniki
badan spektroskopowych i przenikalnosci dielektrycznej, pozwolity Kandydatce na wysnucie hipotezy, ze
przemiany fazowe w tych zwigzkach wywotane sg pseudorotacja kationu organicznego i ruchami
pozaptaszcyznowymi jego atomoéw, po ktérych kolejno nastepuje zatrzasniecie mostkéw cyjankowych, co

réwniez potwierdzity regularne zmiany miedzy stanami nisko- i wysoko-dielektrycznymi.

Artykut H7 dotyczy uwodnionych zwigzkéw z ligandami dicyjanamidowymi (dca). Zwigzki, w
ktérych M = Mn, Co lub Ni z kationami benzylotrimetyloamoniowymi (BeTriMe), krystalizuja w podobny
sposob, tworzac warstwowe struktury krystaliczne, z mostkami M-dca. Czasteczki wody koordynuja do
kationéw Mn, Co lub Ni a kationy organiczne BeTriMe* znajdujg sie pomiedzy warstwami [H7]. Natomiast
w H8, Kandydatka opisata struktury ukiadu BeTriMe-Cd-dca. Stwierdzita, ze zwigzek krystalizuje w
rombowej (nie ortorombowej - jak zapewne omytkowo napisata w aaautoreferacie) grupie przestrzennej
Cmc2; a ponizej temperatury przemiany fazowej (268 K) przechodzi w jednoskosng P2;. W temperaturze
pokojowej tworzy bardzo interesujacg strukture, w ktérej kazdy atom Cd jest koordynowany szescioma
ligandami dca, z ktérych trzy tworza potrdjny mostek dca z innymi Cd. W efekcie powstajg fancuchy,
potaczone jonami BeTRiMe", ktére uktadaja sie jodetkeg. Struktury tworza odbicia lustrzane, w ktérych
atomy azotu z nieuporzadkowanych mostkéw dca sg rozdzielone. Ponizej temperatury przemiany fazowej

tworzy sie pojedyncza struktura, w ktérej mostki dca porzadkuja sie.

Artykut H8 zawiera takie interesujgce wiasciwosci materiatéw opartych na dicyjanamidzie
(BeTriMeCd). Kandydatka zaobserwowata, ze zwigzek wykazywat intensywng emisje przy wzbudzeniu
promieniowaniem o dtugosci fali 266 nm. Kolor i intensywnos¢ tej emisji wykazywaty zaleznos$¢ od
temperatury, co zdaniem Autorki wskazuje na potencjalne zastosowania, np. w bezdotykowych pomiarach

temperatury.

Przy opisie struktur badanych zwigzkéw, Kandydatka nie mogfa pomina¢ roli wigzan wodorowych.
Kandydatka udowodnita mi., ze w strukturze azydkdw z kationami DMA i TMA [H2], wigzania wodorowe
odgrywaja role jedynie w przypadku krysztatu z DMA, powstajac na skutek odzialywan grupy NH z DMA*i

koricowym atomem N azydku.

Podsumowujgc, nalezy stwierdzi¢, ze artykuty, wchodzace w skiad osiggnigcia naukowego dr inz.

Moniki Trzebiatowskiej s powigzana tematycznie. Zaprezentowana problematyka jest aktualna. Troche



dziwi fakt, ze w skfad osiggniecia wchodzg prace z bardzo waskiego przedziatu czasu (lata 2019-2021),
podczas gdy od doktoratu Kandydatce uptyneto 17 lat. Z drugiej strony, mam wrazenie, ze impulsem do
ztozenia habilitacji byty wyniki uzyskane w projekcie ,Mechanizmy przemian fazowych i wlasciwosci
fizykochemiczne wybranych zwigzkéw metaloorganicznych krystalizujgcych w strukturze perowskitu”,

ktérego byta pomystodawca i wykonawca.

Niewatpliwymi osiggnieciami Kandydatki byto wytworzenie krysztatéw do kilku artykutéw,
ustalenie struktury zwigzkdw opisanych w H1, H2, H3, H4 i H8 i wykorzystanie mozliwosci spektroskopii
oscylacyjnej do wyjasnienia przyczyn i przebiegu przejs¢ fazowych. Z dokumentacji wynika, ze Kandydatka
wytworzyta krysztaty réwniez do publikacji H5 i H6 ale nie podata zadnych informacji odnosnie badania

struktury tych zwigzkéw. Rawniez nie wiadomo kto ustalit strukture zwigzkéw opublikowanych w H7.

Nalezy takze dodac, ze dr inz. Monika Trzebiatowska w 2023 r. zdata egzamin kwalifikacyjny i
zostata polskim rzecznikiem patentowym. W moim odczuciu jest to fakt zastugujacy na szczegélne

podkreslenie.

IV. Ocena dziatalno$ci dydaktycznej i organizacyjnej

Woprawdzie o nadaniu stopnia naukowego decydujg osiggniecia naukowe a nie dziatalnos$¢
dydaktyczna czy popularyzatorska ale dla dopetnienia obrazu aktywnosci zawodowej nalezy odnies¢ sie do
innych typow dziatalnoéci Kandydatki. Z tytutu zatrudnienia w jednostce PAN, drinz. Monika Trzebiatowska
nie prowadzi dziatalnoéci dydaktycznej ale posiada pewne doswiadczenia z okresu zatrudnienia na
stanowisku asystenta naukowo-dydaktycznego Instytucie Chemii Fizycznej i Teoretycznej Politechniki
Wroctawskiej. W tamtym czasie prowadzita ¢wiczenia laboratoryjne z fizyki, chemii fizycznej i metod
spektroskopowych. Sprawowata takze opieke na studentami wykonujgcymi swoje prace licencjackie. Miafa
takze udziat w przygotowaniu podrecznika ,Chemia Fizyczna 3. Obliczenia fizykochemiczne”, wydanego
przez PWN w 2010 r. Byta bowiem autorem rozdziatu , Wtasciwosci elektryczne, optyczne i magnetyczne

czgsteczek”.
V. Ocena koncowa

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze Kandydatka posiada dorobek naukowy uprawniajgcy do
ubiegania sie o nadanie stopnia doktora habilitowanego w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych w
dyscyplinie nauki chemiczne. Dr inz. Monika Trzebiatowska jest uznang specjalistka w dziedzinie badania
struktury ciat statych. Uwazam, ze prowadzi badania na wysokim poziomie a uzyskane przez Nig wyniki

znaczaco wplywaja na rozwdj dyscypliny.



Na podstawie oceny osiggniecia naukowego jak i pozostatego dorobku naukowego, uwazam ze dr
inz. Monika Trzebiatowska spetnia wymagania okreslone w art. 219 ust. 1 pkt 2 Prawa o szkolnictwie
wyZszym i nauce, dotyczace nadania stopnia doktora habilitowanego i wnioskuje do Rady Naukowej
Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wiodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii

Nauk we Wroctawiu o nadanie stopnia doktora habilitowanego dr inz. Monice Trzebiatowskiej w dziedzinie

nauk scistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne.



