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rozprawy doktorskiej Pana mgr. Marcina Moskwy
zatytufowanej

»Wptyw dynamiki alicyklicznych amin na wtasciwosci fizykochemiczne ich hybryd
organiczno-nieorganicznych”

Przedstawiona do oceny praca doktorska zostata wykonana na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego w Zespole Ferroelektrykéw i Ciektych Krysztatéw pod
kierunkiem Pani prof. dr hab. Grazyny Bator jako promotora oraz Pani dr Magdaleny Rok
petniagcej role promotora pomocniczego.

Rosnace zainteresowanie materiatami hybrydowymi wynika z ich wtasciwosci nieliniowych i
potprzewodnikowych. Stosowane sg one, obok krzemu krystalicznego i nieorganicznych
perowskitow, w wydajnych ogniwach fotowoltaicznych, w ktérych nastepuje przemiana
(konwersja) energii promieniowania stonecznego w energie elektryczng. Wyzwaniem dla
chemikéw na catym Swiecie jest otrzymanie nowych hybryd, ktére sg trwate w warunkach
otoczenia i przyjazne dla srodowiska, nie ulegaja degradacji pod wptywem $wiatta, a przede
wszystkim cechuja sie duza wartoscig przerwy energetycznej miedzy pasmem walencyjnym a
pasmem przewodnictwa i osiggaja rekordowa sprawnos¢ konwersji energii.

Pan mgr Marcin Moskwa wyznaczyt sobie ambitne zadania polegajace na syntezie nowych
hybryd organiczno-nieorganicznych i ich szerokiej charakterystyce fizykochemicznej. Prace
doktorskg realizowat w ramach dwéch projektéw badawczych (NCN OPUS i MNiSW z Dubna)
jako wykonawca, natomiast w grancie MNiSW jako kierownik.

Rozprawe Pana Marcina Moskwy stanowi klasyczna, staranna, 171-stronicowa praca w jezyku
polskim oraz streszczenie po angielsku. Dotaczono réwniez wersje elektroniczng oraz 2
krotkie filmy. Bardzo dobrze przygotowane tabele, wykresy i rysunki wzbogacaja prace pod
wzgledem wizualnym i w znacznym stopniu ufatwiajg czytelnikowi zrozumienie treéci.
Szczegoly eksperymentalne zawarto w Uzupetnieniu. Bibliografia obejmuje 117 pozycji,
gtownie oryginalnych publikacji w jezyku angielskim.



W interesujgcym i rzeczowym wstepie (14 stron) Autor definiuje hybrydy organiczno-
nieorganiczne. Pisze o zjawisku ferroelektrycznym, ktére mozna zaobserwowaé w klasach
polarnych. Wspomina o nieorganicznych perowskitach halogenowych o ogblnym wzorze
AMXs, gdzie A = Li(l), Na(l), K (1), Rb(I), Cs(1); M = Be(ll), Mg(ll), Ca(ll) Sr(l1), Ba(ll) oraz Zn(ll),
Ge(ll), Sn(l), Pb(l), Fe(ll), Co(l), Ni(ll), Cd(ll), natomiast X = Cl, Br lub I. Dalej przechodzi do
organicznych perowskitéw halogenowych. Poréwnuje sprawnos¢ konwersji energii dla
krzemu krystalicznego, perowskitéw, krzemu amorficznego, kropek kwantowych i ogniw
organicznych w czasie ostatnich 40 latach. Przeprowadzony przez Doktoranta przeglad
krystalograficznej bazy danych Cambridge Structural Database (CSD) pokazuje wzrost liczby
zdeponowanych struktur hybryd organiczno-nieorganicznych na bazie haloantymonianow(lll)
i halobizmutandw(lll). Przedstawia typy matryc anionowych dla hybryd o nastgpujacych
wzorach ogélnych: R;MXs, RsM;yXe, RMX4. Réznorodnose tych matryc jest imponujaca: od
piramid MXsZ, jednostek bioktaedrycznych M,X10, tetramerycznych MsXa0", polimerycznych
taricuchéw typu cis i trans az po polimeryczne faricuchy w ksztafcie schodéw, pofatdowane;
wstegi czy plastra miodu. Nastepnie analizuje diagramy konformacyjne dla pierscieni szescio-,
piecio- i siedmiocztonowych, wskazujac uprzywilejowane pod wzgledem energetycznym
konformery. To bardzo dobrze opracowane wprowadzenie czyta sig z prawdziwg
przyjemnoscia.

W rozdziale 2 zestawiono wykaz najwazniejszych skrotéw. W trzecim rozdziale Doktorant
wyraznie nakresla cele swej pracy. W pierwszej kolejnosci zamierza otrzymac nowe zwigzki w
grupie haloantymonianéw (1) i halobizmutanéw (Ill), ktére zawierajg kationy organiczne o
duzej dynamice konformacyjnej. Nastgpnie planuje wyhodowa¢ krysztaty i okresli¢ strukture
poszczegblnych faz, zbada¢ wydajnos¢ generacji drugiej harmonicznej dla wytonionych
acentrycznych krysztatéw, okresli¢ stabilnos¢ i wtasciwosci elektryczne nowych materiatow,
znale#é zalezno$é miedzy dynamika kationu a strukturg oraz okresli¢ mozliwos¢ zastosowania
otrzymanych hybryd w optyce nieliniowej czy elektronice.

W czeéci doéwiadczalnej (rozdziat 4) Doktorant w sposéb jasny i przejrzysty przedstawia
synteze hybryd organiczno-nieorganicznych, a w Tabeli 4.1 podaje zastosowane metody
badawcze dla kazdego z otrzymanych zwiazkéw. Do krétkiego i rzeczowego opisu
wykorzystanych technik jest dofaczona informacja o udziale mgr. Marcina Moskwy w tych
pracach. Samodzielnie wykonat rentgenowska analizg strukturalng monokrysztatéw i
dyfraktogramy materiatow polikrystalicznych, analizg i interpretacjeg wynikéw termicznych
(DSC, TGA i DTA), pomiary dielektryczne i przewodnictwa statloprgdowego (dc) oraz widm
absorpcyjnych UV-Vis. Pozostate badania s3 efektem szerokiej wspotpracy z nastepujgcymi
specjalistami: prof. dr. hab. Wojciechem Medyckim z Instytutu Fizyki Molekularnej Polskiej
Akademii Nauk w Poznaniu (lH NMR), prof. dr. hab. Janem Baranem z Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu (widma IR od 13 do 300 K, widma
Ramana w 300 K), prof. dr. hab. A. Miniewiczem z Wydziatu Chemii Politechniki Wroctawskiej



(SHG) oraz dr. P. Dopieralskim z Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego (obliczenia
teoretyczne).

Najwazniejsza i najobszerniejszg cze$¢ pracy stanowi 98-stronicowy rozdziat 5 (Wyniki i
dyskusja). W pierwszej kolejnosci omdwione zostaty haloantymoniany (Ill) i halobizmutany
(1) z kationem homopiperydyniowym. Doktorant otrzymat cztery takie hybrydy (w tym trzy
nowe) o wysokiej stabilnosci termicznej i bogatym polimorfizmie w fazie statej:

e (CgH14N),SbCls (HSC) — 3 fazy, Faza|l—Pnma, Faza |l - P21212, Faza lll - P2,2,2,,
e (CgH14N),SbBrs (HSB) — 4 fazy, Faza | — Pnma, Faza IV - P21212,,

e (C¢H14N)2(H30)BiClg (HBC) -5 faz, Faza | — C2/m, Faza Il = C2/m, Faza Ill - C2/c,

® (CgH14N),BiBrs (HBB) — 2 fazy, Faza |- P24/n, Faza Il — P2,/n.

Stabilnoé¢ termiczna potwierdzity badania TGA i DTA prowadzone od 300 do 900 K.
Natomiast pomiary DSC wykonane w cyklu grzania i chfodzenia pozwolity na okredlenie
parametréw termodynamicznych przejsé¢ fazowych (takich jak temperatura i rodzaj przejscia
fazowego, histerezy temperaturowe i wartosci zmian entropii) dla wyzej wymienionych
hybryd. Uwzgledniajac diagram fazowy, wykonano pomiary dyfraktometryczne i okreslono
strukture molekularng i krystaliczng otrzymanych krysztatéw (z pominigciem fazy Il'i lll dla
HSB oraz IV i V dla HBC z powodu zblizniaczenia). Mgr Moskwa uporat sie z
nieuporzadkowaniem w sieci krystalicznej spowodowanym zmianami konformacyjnymi
kationu homopiperydyniowego.

Pomiary SHG przeprowadzono dla krysztatu HSC i zaobserwowano drugg harmoniczng o
intensywnosci ok. sze$ciokrotnie mniejszej niz w przypadku wzorcowej prébki KDP.

Z kolei wyznaczone dla badanych zwigzkdw wartosci przerw energetycznych s typowe dla
potprzewodnikéw. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze przewodnictwo elektryczne HSC
powyzej 333 K (10° -10 S/m) czyni te hybryde potencjalnym materiatem do wykorzystania
w optoelektronice. Wyniki badan 'H NMR i dielektrycznych oraz obliczenia teoretyczne
wskazujg na dynamiczny charakter nieuporzadkowania kationow.

Doktorant prowadzi dojrzata dyskusje naukowg i krytycznie odnosi si¢ do wynikow
strukturalnych przedstawionych w pracy Zhanga i in, w ktérej struktura HSC w Fazie |
przyjmuje centrosymetryczng grupe przestrzenng Pnma z kationami homopiperydyniowymi
w pozycji szczegdlnej tj. na ptaszczyznie symetrii. Zhang przyjat model z ptaskim pierscieniem
alicyklicznej aminy! Doktorant wykonat rentgenowska analize strukturalng dla tej fazy w
temperaturze 355 K i wyznaczyt poprawng strukture HSC z nieuporzagdkowanym kationem
homopiperydyniowym (nieporzadek potozeniowy o wspoétczynniku obsadzenia atomoéw
rownym 0,5).



Drugg grupe analizowanych zwigzkéw stanowia haloantymoniany (lll) z dikationem
piperazyniowym:

® (C4H12N2)25b2C|10‘2H20 (PSC) -2 fazy, Fazal— P21/n,
L (C4H12N2)25b28r10 - 2H,0 (PSB) -2 fazy, Faza | — P21/n.

Hybryde PSC otrzymano w celu zbadania widm 'H NMR do temperatury ciektego helu oraz
widm IR w funkcji temperatury. Wczesniejsza praca Sghaiera i in. obejmowata syntezg,
strukture rentgenowska, pomiary dielektryczne i 'H NMR dla PSC tylko do temperatury
ciektego azotu. Z kolei PSB jest nowa hybryda otrzymang przez Doktoranta. Badania Pana
Marcina Moskwy pokazaty, ze PSC i PSB krystalizujg w tej samej grupie przestrzennej (P2,/n) i
sg izomorficzne. Podobienstwo strukturalne tych zwigzkéw nie ma jednak odzwierciedlenia
we wlaséciwosciach fizycznych - PSCi PSB majg rézne wtasciwosci elektryczne.

Trzecig grupe — czyli haloantymoniany (Ill) i halobizmutany (lIl) z kationem piperydyniowym
otrzymata, scharakteryzowata i przedstawita w dwdéch pracach wspétautorskich Pani dr Beata
Bednarska-Bolek. Magister Moskwa otrzymat cztery ponizsze zwigzki w celu sprawdzenia
nieliniowych wiasnosci optycznych (NLO) za pomoca SHG. Doktorant miatf tu duze pole do
popisu, poniewaz rozpoznano 5 faz charakteryzujacych sie niecentrosymetrycznymi grupami
przestrzennymi:

e (CsH1,N),SbCls (PSC5) — 3 fazy, Faza | — Pna2y, Faza Il — P212,2,,
e (CsH1,N),SbBrs (PSB5) — 2 fazy, Faza Il — P212124,

e (CsH1,N),BiCls (PBC5) — 2 fazy, Faza Il — Pna2;,

e (CsH1,N),BiBrs (PBB5)- 2 fazy, Faza Il - P21242;.

Najlepsza wydajnoé¢ SHG wykazuje hybryda PBC5 (10 krotnie mniejsza niz wzorcowy KDP).
Dodatkowo dla PSC5 wykonano badania termiczne i elektryczne.

Wérdd haloantymonianéw (lIl) i halobizmutanéw (Ill) z kationem cyklopentyloamoniowym
(czwarta grupa) Pan Marcin Moskwa otrzymat az sze$¢ nowych, stabilnych hybryd, dla
ktérych nie zaobserwowat przejs¢ fazowych:

e (CsH12N),SbCls (CSC5) — faza jednoskosna - P24/c,

e (CsH12N),SbBrs - 0,33 H,0 (CSB5) — faza tetragonalna - P4,2,2,
e (CsH12N),BiBrs - 0,33 H,0 (CBB5) — faza tetragonalna - P4;2:2
e (CsH12N)3Sb,Brg (CSB9)- faza heksagonalna - P63/m,

e (CsH12N)3Sbolg (CSI9) — faza heksagonalna- P63/m,

e (CsH1,N)3Bislg (CBI9) — faza heksagonalna - P63/m.



Badania rentgenograficzne przeprowadzono dla wszystkich zwigzkéw (CSC5, CSB5, CBBS,
CSB9, CSI9 oraz CBI9). O ile pierwsza grupe analizowanych krysztatéw cechowat bogaty
polimorfizm, to czwartg grupe zdominowat izomorfizm. W strukturze CSC5 obserwujemy
aniony SbCls> w formie zdeformowanej piramidy kwadratowej taczace sie w pseudo —
taricuchy oraz kationy cyklopentyloamoniowe o konformacji koperty. Dwa kolejne zwigzki
CSB5 i CBB5 s izostrukturalne. W obu krysztatach wystepujg 3 nieréwnowazne (wynikajgce
ze stechiometrii) kationy cyklopentyloamoniowe A, B, i C. Kationy A i C sg uporzgdkowane i
przyjmuja konformacje kopertowa, natomiast kation B jest nieuporzadkowany i wyréznia sie
konformacjg pétkrzesta. Rdwniez architektura sieci krystalicznej w obu przypadkach jest taka
sama - aniony potaczone w fancuchy typu cis taczg sie za pomocy wigzan wodorowych z
czasteczkami wody, ktére z kolei oddziatujg z kationami cyklopentyloamoniowymi. Autor
trafnie zauwaza, iz pofatdowany tanicuch z nieréwnocennym nieuporzadkowaniem kationow
generuje acentrycznos¢ krysztatu. Ostatnie trzy hybrydy CSB9, CSI9 oraz CBI9 sy réwniez
izostrukturalne. W tych  centrosymetrycznych  krysztatach ~ zaréwno  kationy
cyklopentyloamoniowe o konformacji kopertowej i symetrii C; jak i aniony M,Ho> zajmuja
pozycje specjalne. Wnikliwa analiza strukturalna pozwolita p. Marcinowi Moskwie odkry¢
pewne réznice w upakowaniu krysztatéw CSB9 i CSI9.

Pomiary SHG wykonano dla dwdch hybryd. W przypadku CBB5 po kilku impulsach lasera Nd
nastepuje rozpad zwigzku. Sukcesem zakoriczyly sie natomiast pomiary dla CSB5 -
intensywnos¢ SHG jest poréwnywalna z t3 uzyskiwang dla wzorca KDP. Rowniez wyniki
pomiardw przewodnictwa ac i dc dla hybryd z grupy czwartej s3 optymistyczne — wartosci
przerw energetycznych sg typowe dla potprzewodnikéw (0,5-1,1 eV). Najlepsze rezultaty w
zakresie przewodnictwa ac uzyskano dla CSC5 i CBI9.

Rozdziat 6 stanowi bardzo dobre podsumowanie pracy. Szczegdlnie chciatabym zwrécié
uwage na obszerng Tabele 6.1, w ktdrej Doktorant zawart najistotniejsze wyniki badan
strukturalnych i fizykochemicznych.

Po rozdziale 7 (Uzupetnienie) Pan mgr Marcin Moskwa zatagczyt informacje na temat dorobku
naukowego (5 publikacji, 4 postery, jeden referat ustny), uczestnictwa w projektach
badawczych, nagrodach, wyjazdach naukowych i dziatalnosci na rzecz popularyzacji nauki.

Uwagi

1) W rozprawie uzywano rusycyzmu ,analiza rentgenostrukturalna” zamiast poprawnej
formy ,rentgenowska analiza strukturalna”.

2) We wszystkich tabelach i w tekscie stosowano zapis liczb typowy dla jezyka
angielskiego.



3) W tekscie znalaztam kilka btedéw edytorskich (tzw. ,literéwki”). Oto niektdre
przykfady:

-, konformacje” zamiast , konformacje” (s. 18, 44, 85, 114, 117, 133),
- ,decyzje” zamiast , decyzje” (s. 45),

- ,geometrie” zamiast ,,geometrie” (s. 47),

- ,odgrywaja kluczowa role w mechanizm przejécia” (s.60).

- w sktad badan elektrycznych wchodze” (s. 69).

4) Zdarzajq sie tez niepoprawne okreslenia, na przyktad: ,do zbierania reflekséw” (s. 33),
,atomy wodoru wstawiono” (s. 34), ,pomiary X-ray” (s. 40), ,kationy
homopiperydyniowe s3 silnie rozporzagdkowane” (s. 49), , odlegtosci wigzan” (s. 59),
,obserwowany narost przenikalnosci elektrycznej” (s. 90), ,charakteryzacja
fizykochemiczna krysztatéw” (s. 157).

5) Na stronie 59 zamiast ,kat typu cis” mozna uzy¢ zwrotu ,konformacja cis”.

6) Podpis pod rys. 5.8 na stronie 53 powinien zaczynac sie od okreslenia ,,Asymetryczna
czes¢ komérki elementarnej” zamiast ,,Asymetryczna czesé sieci krystalicznej”.

7) We wzorach na konwencjonalny i wazony czynnik rozbieznosci litery ,0” i ,c”
zapisujemy w indeksie dolnym.

8) Brak jednostki dla kata walencyjnego Bi-Br5-Bi" (s. 61).

9) Na rys. 5.22 (s. 87) na osi rzednych zamiast omega powinien by¢ epsilon prim czyli
czes$é rzeczywista zespolonej przenikalnosci elektrycznej dla hybryd PSC.

Wypunktowane btedy i usterki nie umniejszaja wartosci pracy, ktéra zostata napisana bardzo
starannie i poprawnym jezykiem.

Pytania

1) Dlaczego pomiar dyfraktometryczny dla CBB5 nie zostat wykonany w 100 K, jak to
uczyniono dla pozostatych krysztatéw z tej grupy (CSC5, CSB5, CSB9, CSI9 oraz CBI9)?

2) Dlaczego wartosc Rint jest tak wysoka dla CBB5?

3) Dlaczego nie wykonano pomiaréw SHG dla HSB, mimo iz postulowano dla Fazy IV
grupe przestrzenng P2,2,2,?



Podsumowanie

Rozprawe doktorska Pana mgr. Marcina Moskwy oceniam bardzo wysoko zaréwno pod
wzgledem merytorycznym jak i redakcyjnym. Doktorant podjat sie bardzo ambitnych zadan,
ktérych realizacja wymagata szerokiej wiedzy chemicznej, poznania wielu technik analizy
instrumentalnej i umiejetnej wspétpracy z kilkoma grupami badawczymi. Wszystkie cele
badawcze zostaty zrealizowane.

Najwazniejszymi osiggnieciami tej pracy doktorskiej s3:

e synteza 11 nowych hybryd organiczno-nieorganicznych i ich kompleksowa charakterystyka
za pomocg rentgenowskiej analizy strukturalnej, metod termicznych, teoretycznych oraz
spektroskopii dielektrycznej, IR, UV-Vis, 'H NMR oraz SHG,

e otrzymanie pieciu hybryd wczeéniej opisanych w literaturze w celu uzupetnienia danych o
ich wtasciwosciach fizykochemicznych,

e wskazanie uprzywilejowanych typéw podsieci anionowej: izolowane bioktaedry, pseudo-
taricuchy i taficuchy typu cis,

e potwierdzenie dynamiki pierscieni cyklicznych za pomoca spektroskopii dielektrycznej oraz
1
H NMR,

e zaproponowanie mechanizmdéw przemian fazowych,
e okreélenie whasciwosci potprzewodnikowych otrzymanych hybryd,
e wyodrebnienie 7 zwigzkdw o whasciwosciach nieliniowych optycznie.
Rozprawa doktorska Pana mgr. Marcina Moskwy zastuguje na wyréznienie z kilku powodow:
1. Bardzo wazna i aktualna tematyka badawcza.
2. Szerokie spektrum badan.
3. Otrzymano nowe materiaty o wtasciwosciach pétprzewodnikowych.
4. Wnhnikliwa analiza wynikéw i dojrzata dyskusja.
5. Szczegdlna dbatosc o estetyke pracy.

6. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze spora czes¢ wynikdéw przedstawionych w
rozprawie zostata opublikowana w renomowanych czasopismach naukowych:

a) ,Investigations of organic-inorganic hybrids based on homopiperidinium cation with
haloantimonates (Ill) and halobismuthates (lll). Crystal structures, reversible phase
transisions, semiconducting and molecular dynamic properties”, Dalt. Trans., 2018, 47,
13507-13522, w ktdérej Marcin Moskwa jest pierwszym i korespondencyjnym autorem.



Pozostali autorzy to Grazyna Bator, Magdalena Rok, Wojciech Medycki, Andrzej Miniewicz i
Ryszard Jakubas.

b) ,, X-ray structure and investigation of molecular motions by dielectric, vibrational and *H
NMR methods for two organic-inorganic hybrid piperazinium compounds: (C4H12N3)2[SbyCl10]
-2H,0 and (C4H1,N;)2[Sb2Brip]-2H,0”, Mater. Res. Bull., 2018, 104, 202-211. Marcin Moskwa,
Grazyna Bator, Anna Piecha-Bisiorek*, Ryszard Jakubas, Wojciech Medycki, Agnieszka Cizman,
Jan Baran.

W konkluzji stwierdzam, ze przedtozona praca z nawigzkg spetnia wszystkie warunki
przewidziane Ustawa dla prac doktorskich i sktadam wniosek do Rady Naukowej Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego o dopuszczenie Pana Mgr. Marcina Moskwy do dalszych
etapow przewodu doktorskiego oraz wyréznienie rozprawy.
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