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Praca doktorska mgr Klaudii Wencel jest napisana w uktadzie Wstep - Cel pracy - Metody pomiarowe -
Rozdziaty IV-VII poswiecone badanym krysztatéw wraz zdyskusja wynikéw - Podsumowanie -
Literatura. Jest niezwykle obszerna pod katem liczby stosowanych metod pomiarowych i liczby
badanych materiatéw (krysztatéw). Tak obszerne badania mogty byé przeprowadzone przy pomocy
wysokiej klasy specjalistéw. Trzeba przyznaé, ze mgr Mencel o tej pomocy wyraznie napisata,
wymieniajac nazwiska uczonych zajmujacych sie badaniem danych zjawisk fizycznych i uczestniczacych
w opracowaniach wynikéw. Wspomniata takie, ze ,Do numerycznego dopasowania danych
eksperymentalnych (z absorpcji z podczerwieni) wykorzystano program Grams/368 Galactic Industries.
Pasma zostaly dopasowane przy uzyciu funkcji Gaussiana. Rozktad otrzymanych widm na pasma
sktadowe, analize numerycznq oraz interpretacje wynikéw wykonatam samodzielnie”. Napisanie
dysertacji o strukturalnie niezwykle skomplikowanych krysztatach badanych metoda dyfrakcji
rentgenowskiej, rozszerzalnosci termicznej, absorpcji w podczerwieni, rezonansu magnetycznego,
generacji drugiej harmonicznej, spektroskopii dielektrycznej i zjawiska piroelektrycznego, nie
wspominajac o hodowli krysztatéw, sSwiadczy o bardzo dobrym przygotowaniu iposiadaniu juz
umiejetnosci mgr Mencel do prowadzenia samodzielnych badari naukowych.

Wyniki badar sg przedmiotem szesciu artykutéw opublikowanych w recenzowanych czasopismach
0 zasiggu Swiatowym, z impact factor’em wigkszym od 3. W czterech z nich Pani Mencel jest pierwszym
autorem. Publikowanie prac w Dalton Transactions, Journal of Materials Chemistry C., Inorganic
Chemistry Frontiers, Journal of Molecular Structure, CrystEngComm oraz RSC Advances Swiadczy
0 bardzo dobrej wartoéci uzyskanych wynikéw naukowych. Mimo krétkiego czasu, jaki minat od
opublikowania tych prac (pierwsza byta opublikowana w 2018 roku), to sg juz one 20- -krotnie cytowane
(bez autocytowan). Uwazam to za najlepszy dowdd wysokiej wartoéci naukowej otrzymanych wynikdw.

Cele dysertacji byty nastepujaco:

1.

Opracowanie hodowli monokrysztatéw halogenoantymonianéw(lll) i halogenobizmutanéw(lil)
w potgczeniu z kationem formamidyniowym oraz acetamidyniowym.

2.

Charakterystyka strukturalna metoda dyfrakcji rentgenowskiej.



3.

Zbadanie przej5¢ fazowych metodg réznicowej kalorymetrii skaningowej, réinicowej analizy
termicznej, analizy termo-grawimetrycznej oraz dylatometrii.

4,

Zbadanie dynamiki kationédw organicznych metoda spektroskopii dielektrycznej.

5.

Zbadanie otrzymanych krysztatéw spektroskopii dielektrycznej, zjawiska piroelektrycznego
i obserwacji petli histerezy dielektrycznej.

6.

Zbadanie dynamiki molekularnej kationéw organicznych za pomocy protonowego rezonansu
magnetycznego.

7.

Zbadanie dynamiki kationdw w krysztatach metoda spektroskopii w podczerwieni, przy uwzglednieniu
obliczen teoretycznych.

Wszystkie te cele zostaty osiggniete i szczegétowo opisane w oddzielnych rozdziatach, koriczacych sie
bardzo ciekawymi podsumowaniami i dyskusjami.

Podobnie jak to uczynita mgr Klaudia Mencel, do najciekawszych i istotnych wynikéw naukowych
zaliczytbym:

1.

Otrzymanie i charakterystyka wtasciwosci fizykochemicznych nowego ferroelektryka na bazie
acetamidyny, tj. (NH2C(CHz)NH2)3[BiBre] (ABB) i stwierdzenie, ze pojawienie sie wiaéciwosci polarnych
w krysztale wynika ze zmiany w potozeniu kationéw acetamidyniowych.

2.

Syntezeg i charakterystyke wtasciwosci polarnych unikatowego ferroelektryka charakteryzujgcego sie
niezmiernie rzadkim typem podsieci anionowej RsM2X11 na bazie formamidyny: (NH2CHNH,)s[Sb2Br14]
(FAB), z obecnod¢ w sieci krystalicznej bioktaedréw. Molekularny mechanizm ferroelektrycznej
przemiany fazowej zwigzano z zamrozeniem ruchéw kationdw formamidyniowych (mechanizm typu
~porzadek-nieporzadek”) oraz z silng deformacjg podsieci anionowej (mechanizm typu ,,przesuniecia”)
spowodowang aktywnoscig pary elektronowej 552 w atomie antymonu.

3.

Analizg strukturalng i fizykochemiczng hybryd organiczno-nieorganicznych ze strukturg ,plastra
miodu” lub z jednowymiarowym taricuchem oktaedréw. Wykazano, iz dla ferroelektrykéw ze struktura
typu ,plastra miodu” do powstania polaryzacji spontanicznej niezbedny jest kation ze znacznym
momentem dipolowym. Mechanizm powstawania polaryzacji spontanicznej zawsze byt gtéwnym
celem badan materiatéw ferroelektrycznych.

4,

Do tych osiagnigé dodatbym osiagnigcie wspomniane ponizej w uwagach tyczacych sie str.110.
Niewatpliwie waznym jest to, ze dysertacja moze przyczynic sie do zaprojektowania syntezy nowych
hybryd organiczno-nieorganicznych, ktére mogtyby by¢ przydatne do zastosowan praktycznych.

Recenzja dysertacji powinna dotyczy¢ takze uwag krytycznych. Ponizej zostaty one przedstawione dla
poszczegdlnych rozdziatéw. Nie wyszczegélnitem wszystkich uchybier edytorskich, czy tez
sformutowan zaliczanych do spotocznego jezyka naukowego”. Nie przeszkadzajg one w lekturze
dysertacji, a wspominam o nich li tylko z racji obowigzku recenzenta. By¢ moze ponizsze uwagi beda
przydatne w kontekscie dalszych badari tych niezwykle interesujgcych wroctawskich krysztatéw.




Uwagi do rozdziatu I, Il Il

Str. 6
Na rys.1.1 indeks “s” nie powinien wystepowac¢. ,,s” odnosi sie do konkretnej wartosci spontanicznej,
a ta nie zalezy od natezenia zewnetrznego pola elektrycznego.

Schemat str. 7
Btad w nazwie ,piezeoelektryczne”. Powinno by¢ piezoelektryczne.

Str.9.

Jest:

»W poblizu przejscia paraelektryk-ferroelektryk pojawienia sie narost przenikalnosci dielektrycznej.”
Powinno by¢: pojawia

Str.9.

Jest:

»ldeq innego mechanizmu tfumaczqcego generowanie ferroelektrycznosci jest wzgledne
przemieszczenie podsieci anionowej wzgledem kationowej. Uktady, w ktérych przemiany fazowe (PF)
ma charakter wiasnie tego typu (sq to m.in. ferroelektryki tlenkowe typu perowskitu takie jak BaTiO3),
cechujq sie pewngq strukturalng niestabilnoscig umozliwiajgcq spontaniczng deformacje sieci.”

De facto w zadnym zwigzku ABOjs nie stwierdzono wystepowania tylko jednego (czystego) mechanizmu
typu przesuniecia (przemieszczenia). Przejiciu fazowemu zawsze towarzyszy zaréwno mechanizm
przesuniecia, jak i mechanizm nieporzadek-porzadek.

Uwagi do rozdziatu IV:
Jodek formamidyniowy.

Str. 32, Rysunek 4.5

Na rysunku, na ktérym zaprezentowano pomiar temperaturowej zaleznosci rozszerzalnosci termicznej
AL/LO dla sprasowanej prébki polikrystalicznej, linig przerywang zaznaczono punkty przemian
fazowych. W podpisie brakuje uzasadnienia sposobu wyznaczania tych punktéw: w grzaniu
odpowiadajg one punktowi zakoriczenia skoku AL/LO, a w chtodzeniu punktowi odpowiadajgcego
poczatkowi skoku AL/LO .

Str.32, Rysunek 4.8.
Zalezno$¢ £”(f) pokazuje zachowanie odwrotne do spodziewanego dla dielektrykdw, tj. do wzrostu €”
wraz ze wzrostem czestosci. Wartosci czestotliwosci chyba pomytkowo przypisano danym przebiegom
eksperymentalnym.

Str. 39

Opis przewodnictwa w oparciu o relacje Jonscher’a jest bardzo trafny i pokazuje zjawisko
ztgcza/warstwy miedzy elektrodq i powierzchnia prébki. Tego typu ztacze nie tworzy sie zawsze i jest
wynikiem niedoskonatosci powierzchni krysztatu, na ktdrej natozone s3 elektrody. Mozna go unikngé
de facto metoda préb i btedéw podczas naktadania elektrod. Z tego punktu widzenia analiza zaleznoéci
przewodnictwa od czestosci przedstawiona w pracy jest przeprowadzona ciekawie i wtasciwie.




Str.42i43. , ;

Jest napisane, ze: ,W oparciu o analize termiczng zgodnie z relacjq Boltzmanna (AS=RInN) mozna
wyznaczyc liczbe mikrostandéw (N=Nz/N1), przypadajqcych na jeden makrostan (w tym przypadku faza
I1). W pomiarach DSC ASy.n wynosi 9.17 dajgc N réwng 3.1.”

Ze wzgledu na wazne wnioski dotyczgce mechanizmu przejs$é fazowych, wynikajgce z powyiszej analizy,
obliczenia powinny by¢ przedstawiono explicite.

Str. 48

Rys. 4.15c zawiera temperaturowg zalezno$¢ wybranych czestosci sieci w zakresie 1012-1052 cm™.
Zalezno$¢ ta pokazuje, ze czestosci te migkna (maleja z obnizaniem temperatury) w punktach przejéé
fazowych. Jest to dowdd na to, ze w mechanizmie przejécia fazowego miesci sie mechanizm typu
przesunigcia. W dysertacji mechanizm ten byt wspominany na zasadzie analizy opartej na poszlakach.

Str. 51

Jest napisane, ze , Chtodzenie prébki z fazy I do Il (w temperaturze 387K) prowadzi do bardzo ztozonego
obrazu struktury domenowej (rysunek 4.16f-g), ktéry jest wynikiem zaréwno zmiany symetrii krysztatu,
Jjak réwniez wynika z pewnego zdefektowania samej prébki (poddanej kilkukrotnie procesowi grzania
i chtodzenia).”.

Brak jest wyjasnienia, czy tez sugestii/hipotezy, czym jest to ,pewne zdefektowanie prébki”.

Str. 51

Podsumowane wtasciwosci (NH,CH=NH>)l w rozdziale 4.9 jest napisane bardzo ciekawie, zwracajac
uwage na wystgpowanie faz plastycznych w jodku formamidyniowym FAIl. Wprawdzie
w Podsumowaniu tym napisano, Ze ,obecnos¢ dyfuzyjnych sposobéw ruchu jonéw/defektow
w niektérych materiatach umozliwia przeptyw pod wplywem naprezen (tzw. ,plastic flow under
stress”), stqd okreslenie , krysztaty plastyczne”, ale nie doprecyzowano, czego wspomniany ,przeptyw”
dotyczy.

Natomiast diagramy fazowe dla prostych soli metyloamoniowych oraz dla FAI przedstawione na
rysunku 4.17 utatwiajg $ledzenie réznic we wiasciwosciach fizycznych tych materiatéw.

Uwagi do Rozdziatu V:
Halogenobizmutany(lll) z rodziny RsM2Xs: (NH2CHNH2)3[Bi.Cls] i (NH2CHNH,)3[Bi2Brs].

Str. 59.

Na rysunku 5.2 przedstawiono krzywe DSC dla krysztatéw FBC i FBB. Ani w tekscie, ani w podpisie pod
rysunkiem nie skomentowano sposobu wyznaczenia punktéw przemian fazowych. Podobna uwaga
dotyczy rysunku 5.3 na str. 60.

Str. 69.
Na rysunku 5.9b powinien by¢ widok podsieci anionowej wzdtuz osi a w fazie | oraz b w fazie Ill. Oba
rysunki sg jednak identyczne.

Str. 72.

W opisie réwnania Cole-Cole’a pojawia sie komentarz ,gdzie £0 i 2> sq odpowiednio dolng i gérng
granicq dopuszczalnej przenikalnosci elektrycznej”. Nie spotkatem sie z okreéleniem , dopuszczalnej”
przenikalnosci.




Str. 73. 1
W opisie réwnania Arrheniusa pojawia si¢ komentarz , gdzie t jest makroskopowym czasem relaksacji
Jjest czasem korelacji”’. Komentarz tej jest niezrozumiaty.

Str. 73.

W tabeli podano wartosci czaséw relaksacji to1 i to1. Powinno chyba by¢ ta i ta. Jeden z czaséw ma
wartos¢ 10™s. Czas ten, zwigzany z ruchem molekuty, wydaje sie by¢ zbyt krétki, chociazby
w pordéwnaniu z czestoscig fononéw w ciatach statych.

Str. 80.

Ciekawym jest nastepujacy fragment dyskusji: Zgodnie z danymi przedstawionymi w tabeli 10, bez
wqtpienia mozna stwierdzi¢, iz wzrost rozmiaru kationu prowadzi do przesuniecia punktu Curie
w kierunku wyzZszych temperatur. Wigksze kationy majg zwykle mniejszqg swobode ruchu
w heksagonalnych wnekach warstwy anionowej, przez co fatwiej ,zamrazaé” ich ruch w wyzszych
temperaturach w cyklach chfodzenia w poréwnaniu z ferroelektrykami z matymi kationami. Wspding
cechq wszystkich materiatdw 2D jest wystepowanie spowolnienia makroskopowego czasu relaksacji, co
wskazuje na mechanizm ,,porzqdek-nieporzqdek” przejscia ferroelektrycznego

We fragmencie tym uzywa sie jednak terminu ,wiekszy kation”, ktéry wydaje sie by¢ mato precyzyjnym.
Powinno si¢ poda¢ rozmiar kationu ,wigkszego” i ,mniejszego” w A, a takie ich mase. Uwazam, ze
masa kationu ma znaczeni wieksze znaczenie, anizeli jego rozmiar.

Str. 81

Wigkszos¢ opiséw mechanizmdw przejs¢ fazowych w niniejszej dysertacji zwigzana byto z przejsciem
fazowym typu nieporzadek-porzadek. Mysle, ze komentarz, iz ,,Mechanizm przejscia paralektryk-
ferroelektryk okazuje sie byc¢ dos¢ ztozony, poniewaz mozliwy jest mechanizm mieszany (,porzgdek-
nieporzqdek” oraz ,przesuniecie”). Relacja pomiedzy strukturalnymi parametrami krysztatéw, a ich
wtasciwosciami mikro i makroskopowymi (Ps, €’) wymaga wiec dodatkowych badan zwigzkéw typu
RsM2Xo.” jest najwfasciwszym, tzn. przyznajacym, ze charakter przejs¢ fazowego jest zaréwno typu
nieporzgdek-porzadek, jak i typu przesuniecia. Przeprowadzone badania temperaturowych zmian
absorpcji w podczerwieni, zauwazalne jest miekniecie niektdrych drgan sieci.

Uwagi do Rozdziat VI:
Ferroelektryczny kompleks (NH,CHNH)s[Sb2Br11].

Str. 91
Rysunki 6.8 c i d przedstawiajg najciekawsze zaleznoséci w tej w dysertacji. Dotyczg one zaleznoéci
rzeczywistej i urojonej czesci zespolonej przenikalnosci dielektrycznej od czestosci pomiarowego pola
elektrycznego, podczas przejécia fazowego paraelektryk-ferroelektryk. Zalezno$é ta wyglada niczym
zaleznos$¢ wzorcowa dla tzw. relaksordéw, dla ktérych przejscie fazowe zwigzane sg ze wspétistnieniem
obszaréw polarnych o réinej orientacji polaryzacji, ktére zanurzone sg w sieci (matrycy)
— : paraelektrycznej i ktérych rozmiar rosnie w procesie
chtodzenia, ostatecznie prowadzagc do powstania
makroskopowego stanu polarnego. W tym przypadku
role ,nieuporzadkowanych kierunkowo obszaréw
polarnych” odgrywatyby kationy formamidyniowe, dla
ktérych w przejsciu fazowym nastepuje redukcja stopni
swobody i proces porzadkowania sie.




Zaleznosci na rysunki 6.8 ¢ i d bytyby dowodem, ze charakterystyczna zaleznoé¢ €' (w) i €”(w) jest
zjawiskiem uniwersalnym zwigzanym z relaksacja w polu elektrycznym nieuporzadkowanych
kierunkowo momentéw dipolowych, oddziatywujacych miedzy sobg poprzez sieé krystaliczna.
Struktura fizyczna momentéw dipolowych nie ma tutaj znaczenia (G. Samara, J. Phys.: Condens. Matter
15 (2003) R367—-R41, Figure 2 and 5).

Z tego tez powodu, prawo Curie-Weissa przedstawione na rys. 6.8.¢ dla 135Hz nie byloby
reprezentatywne ze wzgledu na zbyt maty zakres temperatur, dla ktorych zostato wyznaczone.

Str. 94.

Do oznaczenia osi rzednych na rys. 6.12 uzyto wielkosci Ps. Na rysunku przedstawiona jest zaleznoé¢
P(E), gdzie P jest polaryzacja odpowiadajaca danej wartosci natezenia pola elektrycznego E. Z zaleznosci
tej wyznacza sig wartos¢ polaryzaciji spontanicznej Ps (odpowiadajaca punktowi przeciecia osi P przez
linig prosta opisujgcy indukowang czes$¢ zaleznosci P(E) dla wysokich pdl E) i polaryzacji pozostatej P;
(dla E=0). Warto$¢ Ps nie zalezy od E, jak sugeruje to rys. 6.12. Jest to immanentna wielko$¢ fizyczna
krysztatu, ktérej wyznaczenie - wbrew pozorom - nie jest proste.

Str. 95

Podobinie jak na rys. 6.12, na rys. 6.13 indeks dolny ,,s” nie jest uprawniony.

W dyskusji o zjawisku piroelektrycznym zabrakto szerszej dyskusji na temat réznicy miedzy wartoécig
Ps wyznaczong z zaleznosci P(E) i z pomiaréw pradu piroelektrycznego. Stwierdzenie, ie ,Nalezy
zwrdcic jednak uwage, iz Ps, ze wzgledu na znaczne pole koercji, nie zostata wysycona” nie jest
przekonujgce.

Petla histerezy elektrycznej na rys. 6.12 nie jest skompensowana i widaé wyraznie wptyw przewodnodci
elektrycznej. Po skompensowaniu zaleznosci P(E), Ps miataby warto$¢ mniejszg, choé nie tak mata, jak
wyznaczona ze zjawiska piroelektrycznego. Powodem matej wartosci Ps z pomiaréw piroelektrycznych
sq co najmniej dwa powody. Pierwszy dotyczy sposobu polaryzowania. Nie zawsze rozpoczecie
polaryzowania w temperaturze powyzej przejscia fazowego jest efektywne z racji i przewodnosci
elektrycznej prébki i obecnosci tadunku przestrzennego. Ten ostatni, bedgc separowanym w polu
zewnetrznym, obniza natezenie pola polaryzujacego wraz z kierunkiem jego dziatania. Szkoda, ze nie
prébowano polaryzowaé krysztatéw w fazie ferroelektrycznej. Zalezno$é P(E) pokazuje, ze pole
polaryzujace o natezeniu 6kV/cm wystarczytoby do osiagniecia stanu jednodomenowego. Drugi powéd
jest zwigzany z interpretacjg zjawiska piroelektrycznego. O zjawisku tym decyduja dwa mechanizmy.
Jeden zwigzany jest ze zmiang Ps ztemperatura, drugi zwigzany jest z rozszerzalnoicig cieplina,
wiadciwosciami sprezystymi i piezoelektrycznymi i ma wartoéé réwng iloczynowi wspdtczynnikéw
a*c*d. Dla wartosci polaryzacji spontanicznej rzedu kilku pC/cm?, wspétczynnik piezoelektryczny d ma
istotng warto$¢. Niejednokrotnie wiec ten drugi czynnik jest wiekszy od pierwszego. Co wiecej,
najczesciej ma znak przeciwny do pierwszego. Stad warto$é Ps liczona z obserwacji pradu
piroelektrycznego moze by¢ znacznie zanizona.

Oczywiscie, w przypadku szukania potwierdzenia, ze mamy do czynienia ze spontaniczng polaryzacja
ferroelektryczng, wystepowanie odwracalnosci polaryzacji w polu elektrycznym jest warunkiem sine
qua non istnienia ferroelektrycznosci, a zjawisko piroelektryczne jest zjawiskiem do tego celu
nadajacym sie najlepiej. Petle P(E) moga pochodzié bowiem od zwyktej przewodnosci elektrycznej.
W dysertacji dowiedzenie odwracalnosci Ps nie budzi watpliwosci i autorka dysertacji stusznie napisata,
ze ,metoda piroelektryczna zostata potraktowana jako jakosciowe potwierdzenie odwracalnosci Ps”.
Z pewnoscig przy interpretacji mechanizmdw przejscia opartej na réznicy w wartosci Ps wyznaczonej
z pomiardw P(E) i ze zjawiska piroelektrycznego nalezy zachowa¢ ostroznogé.




Uwagi do r:ozdziaiu Vil
Ferroelektryczny uktad (NH2C(CH3)NH.);[BiBrs].

Str. 110.

Niezwykle istotnym i ciekawym jest nastepujace zdanie: Najbardziej widoczng zmiang zachodzgcg
podczas przejscia z fazy Il do IV jest przesuniecie kationdw utoZzonych w sposéb antyréwnolegty w fazie
1ll, tak ze ich momenty dipolowe nie sq kasowane w fazie IV (rysunek 7.7). Takie uporzgdkowanie dipoli
jest charakterystyczne dla tzw. faz ferrielektrycznych.

Otoz uporzadkowanie ferrielektryczne nalezy do niezwykle rzadko spotykanych wsréd wszystkich
dotychczas znanych zwigzkéw po wiasciwosciach ferroelektrycznych. Szkoda, ze mgr Mencel nie
wymienita tego wyniku jako nalezgcego do najwazniejszych w tej rozprawie doktorskiej.

Uwazam, ze dysertacja spetnia z nadmiarem wymogi stawiane przez ustawodawce w zakresie
zdobywania stopni naukowych. A biorgc pod uwage tematyke rozprawy, istote poruszanych
probleméw naukowych, mieszczacych sie w gtéwnym nurcie badah materiatdéw organiczno-
nieorganicznych oraz niezwykle bogaty zakres technik eksperymentalnych i jakos¢ dyskusji naukowych,
wnioskuje o wyrézinienie pracy doktorskiej mgr Klaudii Mencel. Wyrdznienie to wiaze sie takie
z umiejetnosciami mgr Mencel tyczacymi sie hodowli krysztatéw, samodzielnego prowadzenia
pomiaréw réznymi technikami eksperymentalnymi, w tym pomiaréw dylatometrycznych, pomiaréw
wiasciwosci  fizycznych metodg spektroskopii  dielektrycznej oraz pomiarédw ramanowskiego
rozpraszania Swiatta. Przygotowana dysertacja $wiadczy takie o bardzo dobrym przygotowaniu
i duzych umiejetnosciach w opracowywaniu wynikéw badan i ich interpretacji. Mozna by powiedzie¢,
ze uczony potrafigcy samodzielnie hodowac krysztaty, przygotowywac prébki do pomiaréw i prowadzié
samodzielnie badania doswiadczalne jest najlepiej przygotowany do interpretacji wynikéw
i formutowania hipotez naukowych.

Merytorycznie bardzo dobry i istotny dorobek naukowy w postaci szesciu publikacji
w recenzowanych czasopismach o zasiegu Swiatowym (juz cytowanych przez innych uczonych),
jednoznaczne osiggniecia naukowe iwarto$¢ wynikéw eksperymentalnych badan naukowych,
upowazniajg mnie do stwierdzenia, ze mgr Klaudia Mencel spetnia warunki stawiane kandydatom do
stopnia naukowego doktora, okredlone w obowigzujgcych zapisach prawnych. Tym samym
stwierdzam, Ze Jej starania o uzyskanie stopnia naukowego doktora sg catkowicie uzasadnione.

prof. dr hab. Krystian Roleder Chorzéw, 7 listopada 2020



