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Recenzja rozprawy doktorskie;j
Pani mgr Martyny Ksigdzyny

pt. Ferroiczno$¢ w hybrydach organiczno-nieorganicznych bazujacych na
kationie pirolidyniowym

Rozprawa doktorska Pani mgr Martyny Ksigdzyny zatytulowana “Ferroiczno§¢ w hybrydach
organiczno-nieorganicznych bazujacych na kationie pirolidyniowym” wykonana zostala na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego w Zaktadzie Chemii Fizycznej i w Zespole Ferroelektrykow i
Cieklych Krysztalow. Promotorem rozprawy jest Pan Profesor dr hab. Ryszard Jakubas, kierownik tego
zespotu od 1997 roku, wybitny specjalista i uczony zajmujacy si¢ fizykochemig ciata statego w aspekcie
poszukiwania i charakteryzacji krysztaléw o nieliniowych wtasciwos$ciach elektrycznych, mechanicznych
i optycznych, jakie wykazuja materiaty ferroiczne o uporzadkowaniu ferroelektrycznym lub szerzej
‘materialy wielo-ferroiczne, tzn. taczace wlasciwosci, np. ferroelektryczne z ferroelastycznymi. Zespdt ten
ma na tym polu ogromne osiggni¢cia naukowe a jego prace sg szeroko cytowane w literaturze §wiatowej,
co rowniez jest zwigzane z niezwyklymi odkrytymi niedawo wlasciwosciami perowskitow i ich
zastosowaniami fotowoltaicznymi.

Rozprawa doktorska Pani mgr Martyny Ksiadzyny podtrzymuje tradycje i poziom naukowy
Zespolu 1 jest kontynuacjg badan materialowych multiferroikéw wyhodowanych w postaci
monokrysztaléw. Jest to praca o charakterze do$wiadczalnym w zakresie badan wiasciwosci
fizykochemicznych czterech nowych zwigzkéw z grupy chloroantymonianéw(1II) oraz CoCls i CoBr4 na
bazie kationu pirolidyny: (C4HsNH2)2[SbCls] w skrocie (PCAS), (C4aHsNH2)3[Sb2Clo] w skrécie (PCA9)
oraz (C4sHsNH,)2[CoCls] (PCC) i (C4HsNH2)2[CoBrs] (PCB). O oryginalno$ci badaf $wiadczy fakt, ze w
literaturze znane dotgd byly tylko cztery przyktady hybryd organiczno-nieorganicznych wykazujacych
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ferroelektrycznos¢, dla ktérych podsie¢ organiczng stanowity czasteczki pirolidyny. Gtéwnym celem
rozprawy bylo, cyt. ze str. 30 ,, ...wykonanie pelnej charakterystyki fizykochemicznej czterech nowych
materialéw ... w oparciu o dostgpne techniki eksperymentalne w szerokim zakresie temperatur”. Pani
mgr Martyna Ksigdzyna przy wykonywaniu rozprawy wspdlpracowata z kilkoma grupami badawczymi,
m.in. z dr hab. inz. Agnieszka Cizman z Wydzialu Podstawowych Problem6w Techniki Politechniki
Wroclawskiej (pomiary petli histerezy ferroelektrycznej), z prof. dr hab. Wojcichem Medyckim z
Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu (pomiary 'H NMR) oraz z dr hab. Anna Gagor i dr
Vasylem Kinzhybalo z Instytutu Niskich Temperatur i Badah Strukturalnych PAN we Wroctawiu
(pomiary struktur metoda dyfrakcji rentgenowskiej), i innymi.

Rozprawa autorstwa Pani mgr Martyny Ksiadzyny opublikowana w postaci monografii na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego w 2021 roku liczy 127 stron, zawiera 72 rysunki,
wykresy, struktury badz diagramy. W rozprawie dane do§wiadczalne sa zebrane w postaci 9 tabel, ponadto
praca jest opatrzona spisem literatury liczacym 160 dobrze dobranych i istotnych pozycji literaturowych.
Rozprawa podzielona jest na 7 logicznie uporzadkowanych rozdziatéw. Wprowadzenie w tematyke badan
zajmuje ok. 20 stron, przedstawiony jest cel i zakres badan, dalej omawiane sa podstawowe aspekty
wykorzystanych metod badawczych. Szczegdtowy opis badan fizykochemicznych wraz z ich analizg
podzielony pod wzglgdem badanych materiatéw znajduje si¢ w rozdziatach IV, V i VI i stanowi
najobszerniejsza cz¢$¢ rozprawy ok. 70 stron. Rozdzial VII obejmuje podsumowanie badan oraz spisy
rysunkow, tabel 1 odno$nikéw literaturowych. Pod wzgledem graficznym praca prezentuje si¢ doskonale.
Wszystkie rysunki, wykresy i zdjecia sg opracowane starannie, ponadto kolorowe zdjecia i wykresy
ulatwiaja analiz¢ omawianych wynikow. Jezyk rozprawy jest na ogoét staranny i zwiezty, choé rzadko,
ale zdarzaja si¢ bledy jezykowe i stylistyczne oraz tzw. literowki. Ogolnie t¢ rozprawe czyta sie z
przyjemnoscia.

Rozprawa zamyka si¢ w opisie rdznych fizykochemicznych wlasciwosci badanych krysztatow w
funkcji temperatury oraz w powigzaniu z przemianami fazowymi i wlasciwosciami ferroelektrycznymi i
ferroelastycznymi. Opis metod pomiarowych jest moim zdaniem zbyt zwigzty ale w zasadzie dostarcza
wigkszosci niezbednych informacji o wykorzystanej do pomiardw aparaturze, ktdra jest na ogdt
standardowa.

Dorobek publikacyjny Pani mgr Martyny Ksiadzyny (z domu Wojciechowska) obejmuje 5
wspolautorskich publikacji naukowych z listy JCR ogloszonych drukiem w latach 2015-2019 i jedng w
przygotowaniu. Scisle z rozprawa zwiazane sa publikacje w Journal of Materials Chemistry C 2019,
7(33), 10360 - 10370, IF =7.059 pt. ,,Exploring a hybrid ferroelectric with a 1-D perovskite-like structure:
Bis(pyrrolidinium) pentachloroantimonate(Ill)”, Chemistry of Materials, 2018, 30, 4597-4608, IF: 10.159
pt. “Ferroelectricity and ferroelasticity in organic inorganic hybrid (Pyrrolidinium)3[Sb2CI9]”, oraz
CrystEngComm, 2016, 18, 6184-6194, IF: 3.474, pt.”Enormous lattice distortion through an isomorphous
phase transition in an organic-inorganic hybrid based on haloantimonate(IIl).”, w ktérych pierwszym
Autorem jest doktorantka. Publikacje te sg wicloautorskie od 5 do 9 wspdtautorow. Ponadto Pani Martyna
Ksiadzyna (pod nazwiskiem Wojciechowska) byla wspdtautorka prestizowej publikacji w Advanced
Materials 2015, 27, 5023-5027 o bardzo wysokim IF: 18.96 oraz publikacji w Journal of Physical
Chemistry 4, 2016, 120, 2014-2021 IF: 2.847. Ten dorobek jest imponujacy, jak na doktorat, ze wzglgdu
na jego wysoka jakos¢. Wszystkie wymienione wyzej publikacje sa bardzo dobrze cytowane, bo wg. bazy
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SCOPUS uzyskaly w sumie 93 cytowania, co swiadczy o aktualnos$ci tematyki i doskonalym odbiorze
tych prac przez srodowisko naukowe. Doktorantka ma juz dos§wiadczenie w prowadzeniu grantu badan
naukowych i prac rozwojowych uczestnikow studiéw doktoranckich oraz byla wykonawca w
ministerialnym grancie luventus Plus z 2015 roku. Za swoje prace byla nagradzana Stypendium Rektora
w latach 2015 -2018, stypendium im. P.L. Sosabowskiego w 2016, i innych. Brala udzial w siedmiu
migdzynarodowych konferencjach naukowych i trzech ogélnopolskich. Dorobek naukowy i aktywnos¢
naukowg Doktorantki uwazam za wyrdzniajace.

Do najwazniejszych osiggnie¢ ocenianej rozprawy doktorskiej zaliczam:

1. Syntezg, hodowle monokrysztaléw i peing fizykochemiczng charakterystyke dwoch nieznanych
dotad ferroelektrykow z grupy hybryd organiczno-nieorganicznych: chloroantymonianéw(Ill) na
bazie kationu pirolidyny: (C4HsNH2)2[SbCls] (PCAS5) i (CsHsNH2)3[Sb2Cly] (PCA9) o bogatej
sekwencji przemian fazowych wilaczajac fazy ferroelektryczne i ferroelastyczne w niskich
temperaturach. Doceniam wyjasnienie mechanizméw niestabilnosci strukturalnych i wyjasnienie
pochodzenia polaryzacji spontanicznej decydujacej o ferroelektrycznych wilasciwosciach tych
zwigzkow. .

2. Hodowl¢ krysztaléw i charakteryzacj¢ dwoch molekularno-jonowych pochodnych Co(ll) z
kationem pirolidyny: (CsHsNH2)2[CoCl4] (PCC) i (C4HgNH2)2[CoBR4] (PCB), w ktérych odkryto
jednoczesnie przemiany ferroelektryczne i ferroelastyczne typu mm2F2/m. Zwigzki te ponadto
mogg wykazywac¢ wlasciwosci magnetyczne za wzgledu na atom kobaltu.

Uwazna i krytyczna lektura tresci rozprawy przez recenzenta jest potrzebna nie tylko do oceny
samego dziefa jakim jest autorska rozprawa doktorska ale rowniez w celu wyrobienia sobie opinii o
poziomie naukowym doktorantki i jej predyspozycjach do samodzielnej pracy naukowej w przyszlosci.
Podczas lektury rozprawy zwracatlem uwagg na uchybienia merytoryczne i techniczne przedstawianego
do oceny dzieta.

Ponizej przedstawiam, liste wybranych szczegétowych uwag krytycznych do czesci teoretycznej
rozprawy a pozniej odniosg si¢ do uzyskanych wynikéw w czgsci eksperymentalne;.

1. Bardzo czytelnie i zwigzle przygotowany jest Rozdzial I Wstep obejmujacy krétka historie
ferroelektrykow, ich klasyfikacje i opis najwazniejszych wlasciwosci tych szczegélnych dielektrykow.
Wyréznitbym ogdlny opis perowskitow z anionowa podsiecia halogenoantymoniandw(IIl) i
halogenobizmutanéw(Ill), ktére s molekularnymi ferroelektrykami oraz cickawy przeglad
literaturowy hybryd organiczno-nieorganicznych na bazie kationu pyrolidyniowego. Jednakze
zauwazylem kilka niedociagnigé, o ktérych w recenzji musze wspomnieé:

a. Na Rys. 1 znajduje si¢ diagram pokazujgcy zalezno$¢ pomiedzy réznymi grupami dielektrykow:
piezo-, piro- i ferroelektrykami. Definiujac piroelektryki Autorka scharakteryzowala je nastepujaco:
cyt. ,,Ps pojawia sig pod wptywem zmian temperatury”, co jest definicja mylaca, gdyz istniejg bardzo
liczne piroelektryki, w ktérych polaryzacja Ps istnieje w calym zakresie temperatur od krystalizacji
do punktu topnienia. Natomiast piroelektryk to materiat nalezacy do jednej z10 polarnych grup
punktowych (1, 2, m, mm2, 3, 3m, 4, 4mm, 6, 6mm), w ktorym istnieje o polarna. Zezwala ona na
istnienie wlasciwosci wektorowej, np. trwatej polaryzacji elektrycznej P, a od temperatury zalezy
Jjedynie zmiana polaryzacji wg. wzoru: AP = p-AT. Zabraklo mi w opisie tych dielektrykéw
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stwierdzenia o symetrii, grupach punktowych krysztaléw, dielektryki zwykle sg centrosymetryczne,
piezoelektryki nie posiadajg srodka symetrii, piroelektryki posiadajg o$ polarng a ferroelektryki jako
podgrupa piroelektrykéw posiadajg of polarna, ktérej zwrot udaje si¢ zmienié zewnetrznym polem
elektrycznym.

. Opisujac materiaty dielektryczne Autorka rozprawy uzywa poje¢ nieprecyzyjnych, np.
»przenikalno$¢ dielektryczna”, podczas gdy prawidlowo powinno si¢ te wielkoéé okreslaé
przenikalnoscig elektryczng, réwniez nazwa ,samoistne spolaryzowanie” to nic innego jak
polaryzacja spontaniczna, ,,polaryzacja pozostata” to polaryzacja resztkowa, ,,napiecie przylozonego
pola” to przeciez natg¢zenie przytozonego pola elektrycznego. Te niezrecznosci wynikajg
prawdopodobnie ze swobodnego thumaczenia terminéw angielskich na jezyk polski.

. Na stronie 15 wkradta si¢ omylka, cyt. ,,... z kolei w krysztatach z wigzaniami jonowymi trwate
dipole w fazie paraelektrycznej ...” Autorka powinna w tym zdaniu opisa¢ wczesniej wymieniong
grupe krysztatéw dipolowych.

. Ferroelektryki mozna réwniez dzieli¢ pod wzglgdem rodzaju przemian fazowych w nich
wystepujacych i taki podziatl Autorka wprowadzita definiujgc przemiany pierwszego i drugiego
rodzaju. Mnie zabraklo wspomnienia o bardzo waznej dla ferroelektrykéw teorii Landaua przejsé
fazowych i konsekwencjach tej teorii. Jest ona szczegdlnie wazna, gdyz opisuje energi¢ swobodng
uktadu F(T,E,H) , czyli zachowanie si¢ dielektryka w polu elektrycznym lub magnetyka w polu
magnetycznym i z niej wynika np. prawo Curie-Weissa.

. Na Rys. 1.4 zamiast ,,przenikalnosci dielektrycznej” w opisie pod rysunkiem powinna si¢ znalez¢

,»CZSC rzeczywista wzglednej przenikalnosci elektryczne;”.

Na stronie 19 znalazlo si¢ zdanie, cyt. ,,Wickszo$¢ przej§¢ fazowych paraelektryczno-
ferroelektrycznych w podklasie R;-MXs opisuje zaleznos¢ mmmFmm2 Aizu...”, takie sformulowanie
jest troch¢ niezrozumiate, bowiem to nie zalezno$¢ tylko notacja Aizu informujaca o tym, ze grupa
punktowa (mmz2) jest podgrupa grupy punktowej o wyzszej symetrii (mmm), notabene oryginalna
notacja Aizu byta troszke inna.

. Na str. 20 ,,efekt Jahna-Tallera”, powinien by¢ napisany jako ,, Jahna-Tellera”, a cytujac réwnanie

Boltzmanna na str. 22 wkradt si¢ blad bo zmiana entropii to nie iloczyn R, In i N, tylko R i InN,
ponadto okreslenie N jest nieprecyzyjne (jakich orientacji przestrzennych dotyczy?)

2. Uwagi i komentarze do rozdziatu IV Charakterystyka PCAS

To na pewno jeden z najciekawszych rozdziatéw pod wzglgdem nowosci naukowej, wyniki w nim
opisane staly si¢ podstawg publikacji w J. Mat. Chem C 22019 roku. Autorka rozprawy zsyntezowala
i wyhodowala monokrysztaty PCAS5. Dla tego materialu wykonata badania strukturalne,
kalorymetryczne, termograwimetryczne, obserwacje mikroskopowe POM, badania dielektryczne i
pomiary petli histerezy ferroelektrycznej w funkcji temperatury a takze spektroskopowe pomiary
protonowego magnetycznego rezonansu jadrowego 1H NMR. To ogrom pracy doswiadczalnej,
zmudne opracowanie wynikow i ich interpretacja. Autorka rozprawy zapewne koordynowata réwniez
pomiary wykonywane w innych o$rodkach. Ten rozdziat zawiera szereg bardzo dobrze i precyzyjnie
przeprowadzonych eksperymentéw i na og6l poprawng analiz¢ wynikdw. Jednakze i do tych
opracowan mam klika uwag krytycznych.

a. Zaczne od pomiaréw kalorymetrycznych (DSC), wskazuja one na istnienie trzech przemian
fazowych. Na Rys. 4.3 widzimy pomiary wykonane w trakcie ogrzewania i chlodzenia z wzglednie
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duzg szybko$cig 5 K/min. Wydaje mi sig, Ze ta szybko$¢ powinna by¢ mniejsza, np. 1 K/min, wtedy
histereza termiczna anomalii zwigzanych z przemianami bylaby mniejsza. Wyznaczono rézne
temperatury przemian w zaleznosci od cyklu grzanie/chtodzenie ale podano tylko trzy wartosci zmian
entropii. Moje pytanie do doktorantki, czy to znaczy, ze sg to wartosci usrednione z dwéch cyklow,
czy tez dla grzania i chlodzenia otrzymano takie same wartosci, co by bylo dla mnie zaskoczeniem
obserwujac na wykresie jednak troche rézne pola pod krzywymi przepltywu ciepta (HF)?

b. Drugie pytanie, dlaczego strukture rentgenograficzng fazy Il badano w temperaturze 255 K i data
ona wynik grupy polarnej Pmn2; podczas gdy z Rys. 4.12 (na str. 49) z badan dielektrycznych
wynika, ze w temperaturze 255 K krysztat jest jeszcze w fazie paraelektrycznej I, a z DSC wynika,
ze jest to temperatura przemiany fazowej podczas grzania? PrzejScie fazowe wyznacza bardzo
dokladnie pik wzglednej przenikalnosci elektrycznej na temperaturg 252 K. Niestety na Rys. 4.12
wkradl si¢ niezrozumialy dla mnie btad oznaczenia zakresu istnienia faz I, II i III. W temperaturze
259 K, gdzie linig pionowa zaznaczono zakres istnienia fazy II, tam jej jeszcze nie powinno by¢!
Przeciez to przejécie paraelektryk-ferroelektryk rozdziela faze I i II jak na rys. 4.13. Rys. 4.12
wprowadza troche zamieszania i nie zgadza si¢ z skad ingd poprawnym opisem na stronie 50 (w
oryginalnej publikacji ten wykres jest poprawny). Przydatby si¢ na koncu rozdzialu komentarz
Autorki rozprawy dotyczacy rozbieznosci anomalii temperaturowych ,,widzianych” réznymi
technikami badawczymi. Na Rys. 4.13 gdzie zilustrowano prawo Curie-Weissa na osi pionowej
powinna by¢ oczywiscie wzgledna rzeczywista przenikalnos¢ elektryczna ¢’ a nie urojona &”’.

c. Kolejne pytanie mam do pomiaréw petli histerezy ferroelektrycznej pokazanych na Rys. 4.5 na
stronie 52. W gérze rysunku napisano, ze orientacja pola elektrycznego byla wzdluz osi [010] ale to
przeciez krystalograficzna o§ b w przyjetej konwencji grup przestrzennych, a wigc pomiaru Ps
powinno si¢ dokonywa¢ wzdtuz osi polarnej, ktora jest 0§ ¢ [001]. W takim przypadku, gdyby to byta
prawda mierzono by tylko jaki$ rzut polaryzacji spontanicznej na o$ b, prosz¢ o komentarz rowniez
w tej sprawie. Z tego moze wynikaé bardzo niska warto$¢ zmierzonej polaryzacji spontanicznej i
niemozno$¢ obserwacji jej nasycenia, co Pani Martyna Ksigdzyna komentuje na stronie 52.
Przewodnictwo zaczyna rosna¢ juz od 246 K ale ponizej tej temperatury nie gra ono istotnej roli.

Na zakonczenie moich uwag do tego rozdziatu chciatbym podkresli¢, ze calosciowa interpretacja
charakteru i sil napedowych obserwowanych przejs¢ fazowych jest w mojej opinii prawidtowa. A
skompletowanie tak wielu pomiaréw jednego krysztatu to duze osiggnigcie pracy zespotowe;.

3. Uwagi i komentarze do rozdziatu V Charakterystyka fizykochemiczna krysztatéw PCA9

Réwnie ciekawym rozdzialem jest rozdziat po$wigcony opisowi badan fizykochemicznych drugiego z
krysztaléw z grupy chloroantymoniandéw(III) (C4HsNH2)3[Sb2Cls] (PCA9) o jeszcze bogatszej sekwencji
przemian fazowych wlaczajac fazy ferroelektryczne i ferroelastyczne w niskich temperaturach.
Zagadnienia i struktura opisu jest podobna do zawartosci rozdziatu IV ale w mojej opinii ten rozdziat jest
jeszcze lepiej napisany i ciekawszy. W szczegolno$ci na wyrdznienie zashuguje tu gleboka analiza struktur
krystalograficznych i zachodzacych w nich zmian i odkrycie oraz pigkna wizualizacja domen
ferroelastycznych. Moje komentarze w tym przypadku sa detaliczne i nie umniejszaja wagi tego
opracowania.




a. Podpis pod rysunkiem 5.1, cyt. ,,Widmo proszkowe zwigzku PCA9” jest zbyt skrétowy, powinno
si¢ doda¢ przynajmniej ,XRD”, po stowic proszkowe. A oznaczenie w legendzie rysunku
obliczonego widma proszkowego jako ,kalkulacja” jest kalkg z jezyka angielskiego.

b. Na Rys. 5.5 pokazano bardzo tadny wykres liniowej rozszerzalno$ci termicznej krysztalu z
liniowymi zalezno$ciami w obrebie réznych faz. Mozna bylo z tego wykresu wyliczy¢ wspétczynniki
rozszerzalnosci termicznej krysztatu w kierunku [001] dla réznych faz.

c. Nie bardzo rozumiem zdanie ze str. 76, cyt. ,,Najsilniejsza odpowiedz dielektryczna wokét PF II-
HI-IV ... przypomina charakterystyki £’(7) dla materialéw antyferroelektrycznych, jednak faza IV
Jest polarna (C2), niecentrosymetryczna (typowa dla ferroelektrykéw).” Czy nalezy przez to
rozumie¢, ze faza antyferroelektryczna nie moze si¢ pojawi¢ dla przypadku polarnej grupy
punktowej? Prosze¢ o wyjasnienie znaczenia tego zdania.

d. W podrozdziale 5.5 na str. 81 dotyczacym pomiaru generacji drugiej harmonicznej $wiatta, opisano,
ze obecnos¢ niecentrosymetrycznosci w fazie I PCA9 wobec niemoznosci obserwacii petli histerezy
potwierdzono metodg obserwacji SHG. Ale na str. 82 napisano, ze sygnal SHG byl mierzony
wzgledem wzorca KDP i okazat si¢ ok. 14000 razy mniejszy. Nie podano jakiego wzbudzenia uzyto,
ale domyslam sig, ze byt to laser femtosekundowy o dtugosci fali 800 nm. Tak mata odpowiedZ SHG,
w mojej opinii nie jest dowodem niecentrosymetrycznos$ci. Sama powierzchnia krysztalu, nawet
centrosymetrycznego, moze generowac¢ drugg harmoniczng §wiatla [ por. Bloembergen, N.; Chang,
R K.;Jha, S. S.; Lee, C. H. (1968-10-15). "Optical Second-Harmonic Generation in Reflection from
Media with Inversion Symmetry". Physical Review. American Physical Society (APS). 174 (3): 813~
822.].

4. Uwagi 1 komentarze do rozdziatu V Charakterystyka PCC i PCB

W tym rozdziale opisano syntezg, otrzymywanie monokrysztaldw i wstgpne badania strukturalne,
kalorymetryczne, dielektryczne oraz badania protonowego rezonansu magnetycznego 'H NMR dla
dwdch molekularno-jonowych pochodnych Co(ll) z kationem pirolidyny: (CsHsNH2)2[CoCls] (PCC) i
(C4HsNH2)2[CoBrs] (PCB), w ktorych odkryto jednocze$nie wystepowanie przemian fazowych
ferroelektrycznych i ferroelastycznych typu mm2F2/m. To najkroétszy rozdzial w czgsci dos§wiadczalne;j
rozprawy doktorskiej liczacy 16 stron. Ideg jego powstania bylo zbadanie zachowania si¢ kationu
pirolidyny w troch¢ zmodyfikowane] podsieci anionowej, poprzez zastapienie atomu antymonu atomem
kobaltu. Kobalt to atom indukujacy magnetyzm a wigc w dalszej perspektywie mozliwe moga by¢ badania
podatnosci magnetycznej tych zwigzkow co rozszerza obszar badan o nowy wymiar. Oba zwigzki
wykazuja przemiany fazowe zardwno powyzej jak i ponizej temperatury pokojowej wykazujac trzy rozne
fazy. Badania rentgenograficzne wskazuja na izomorficznos¢ tych zwigzkow: fazy istniejace w
temperaturze pokojowej opisane sg centrosymetrycznymi grupami przestrzennymi P2,/n (PCB) i P2,/c
(PCC) ukiadu jednoskos$nego a fazy wysokotemperaturowe sg fazami polarnymi ukladu rombowego
Pna2;. Niskotemperaturowe przejscia fazowe prowadza w obu materialach do sproszkowania
monokrysztaldw. W fazie II obu zwiazkow zaobserwowano ferroelastycznos¢. Mam kilka, matoistotnych,
uwag do tego opracowania:

a. Narys. 6.1 1 6.2 pokazano widma absorpcji w podczerwieni dla obu zwiazkéw. Autorka rozprawy
pisze, ze jest to metoda weryfikacji ich czysto$ci. Nie bardzo rozumiem jak mozna t¢ czystosé
okresli¢ ta metoda, czy wzglgdem jakichs wzorcéw?
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b. W podpisach pod rysunkami 6.10 i 6.11 napisano: ,,cz¢$¢ rzeczywista stalej dielektrycznej”, gdyby
napisano to poprawnie , tzn. cz¢s¢ rzeczywista wzglednej przenikalnosci elektrycznej, to nie bytoby
problemu z obserwowana na wykresach znaczgca zmienno$cig tej tzw. ,stalej”. Funkcja
dielektryczna jest jedna z najbardziej zmiennych funkcji jakie znam, dlatego swoich studentéw
namawiam, zeby zawsze uzywali poj¢cia funkcja dielektryczna a nie stata dielektryczna.

c. Na stronie 103 pojawia si¢ podrozdziat 6.5 WlasciwoSci ferroelektryczne — to chyba mata omyika,
bo opisano w nim wylgcznie wlasciwosci ferroelastyczne.

d. W referencji 117, brakuje nazwy czasopisma i numeru oraz kilku nazwisk autoréw publikacji.

Wszystkie moje uwagi techniczne i merytoryczne nie umniejszaja wysokiej wartosci naukowej ocenianej
rozprawy, ktora broni si¢ wysoka rangg publikacji gdzie te wyniki zostaly zamieszczone. Praca przeszia
Jjuz w wigkszosci proces niezaleznej oceny przez specjalistow z tego zakresu, co nie zawsze ma miejsce.

Podsumowujac stwierdzam, ze praca doktorska Pani mgr Martyny Ksiadzyny jest dzielem
oryginalnym, wartoS§ciowym a uzyskane wyniki stanowia istotny wklad w rozwéj fizykochemii
hybryd organiczno-nieorganicznych i perowskitéw o wlasciwo$ciach multiferroicznych. Dorobek
naukowy Pani Martyny Ksiadzyny doskonale §wiadczy o jej zaangazowaniu w prace naukowe
Zespolu, o jej talencie naukowym, rzetelnosci i pracowitosci.

Uwazam, Ze recenzowana rozprawa jak i dorobek naukowy jej Autorki z nadmiarem
spelniaja warunki ustawowe (artykul 13 ustawy z dnia 14.03.2003 r.) i normy akademickie dla prac
doktorskich. Wnosz¢ o dopuszczenie Pani mgr Martyny Ksiadzyny przez Rad¢e Naukowg
Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Wroclawskiego do dalszych etapéow przewodu
doktorskiego.

Whiosek o wyréznienie ocenianej rozprawy do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne
Uniwersytetu Wroctawskiego.

Z perspektywy recenzenta kilkudziesigciu rozpraw doktorskich moge stwierdzié, ze ta rozprawa miesci
si¢ w ,top 10%” jakie mialem przyjemnos$¢ recenzowaé. Szczegdlnie doceniam jej wysoki poziom
naukowy, zwig¢zlo$¢ i precyzj¢ opisu mechaniki przemian fazowych, szeroki wachlarz zastosowanych
technik badawczych i umiejg¢tno$¢ kojarzenia faktow oraz budowania na ich podstawie spdjnego obrazu
fizykochemii hybryd organiczno-nieorganicznych. Badane w pracy problemy sg wazne dla $rodowiska
naukowego o czym $wiadczy wysoka sumaryczna cytowalnos¢ publikacji (93 razy do dnia dzisiejszego),
w ktorych doktorantka miata swéj duzy udziat. Sredni wspétezynnik oddziatywania czasopism, w ktérych
te publikacje wydrukowano wynosi: 8,450 na publikacje, co jest bardzo dobrym rezultatem $wiadczacym
o doktorantce jak i Zespole kierowanym przez prof. Jakubasa.

Andrzej Miniewicz

Wroclaw, dn. 16.08.2021 r.







