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Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska magistra Michata Chanskiego, ktdrej
promotorem jest dr hab. Anna Piecha-Bisiorek prof. UWr, a promotorem pomocniczym dr Przemystaw
Szklarz, zostata przygotowana w Zespole Ferroikow i Potprzewodnikéw Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego. Rozprawa sktada sie z szeéciu rozdziatéw, wnioskéw i bibliografii zawierajacej 139
pozycji.

Temat rozprawy zgodnie z jej tytutem stanowig badania struktury, morfologii oraz wybranych
wlasciwosci  fizycznych  materialtéw  hybrydowych, organiczno-nieorganicznych, bazujgcych
na potgczeniach halogenkdw metali trojwartosciowych z aminami.

Materiaty hybrydowe organiczno-nieorganiczne s produktem uzyskiwanym poprzez
potgczenie organicznych i nieorganicznych zwigzkéw chemicznych. Te struktury stanowig coraz
wigkszy udziat wsréd wszystkich materiatow uzytkowych, przede wszystkim ze wzgledu na ich
charakterystyczne wtasciwosci oraz efektywnos$é procesu wytwarzania, co wplywa na obnizenie
kosztow produkcji. Wyrdiniajacg cechg tego rodzaju materiatéow jest ich precyzyjnie okreslona
struktura molekularna, istotnie réznigca sie od witasciwosci poszczegdlnych sktadnikéw, z ktérych
zostaly stworzone. Wiasciwosci materiatow hybrydowych wynikajg z jednej strony z komponentow
wyjsciowych, a z drugiej strony, dzieki swojej specyficznej budowie, tworzg one nowg jako$¢ materiatu,
decydujgcg o charakterystyce catego ukifadu.

Kompozycje hybrydowe wykazujg nowoczesne i wyjagtkowe wiasciwosci, ktére mozna z gory
okresli¢c przed samym procesem syntezy tych materiatéw. Zaleznie od rodzaju wigzania pomiedzy
fragmentem organicznym a nieorganicznym, weglowym lub polimerowym, mozemy wyrézni¢ dwie
glowne klasy uktadow hybrydowych. Pierwsza klasa obejmuje ukfady, w ktérych jednostki organiczne
oraz nieorganiczne oddziatujg za posrednictwem wigzan wodorowych, jonowych, koordynacyjnych
lub sit van der Waalsa. Do drugiej klasy materiatow hybrydowych zaliczane sq te substancje, w ktérych
jednostki sg potagczone za pomoca wigzarn kowalencyjnych.

Materialy hybrydowe ze wzgledu na unikalne wiasciwosci fizyczne stanowig przedmiot
intensywnych badar, zaréwno ze wzgledow naukowych, jak i zastosowan praktycznych. Na szczegblng
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uwage zaslugujg materiaty hybrydowe, w ktorych wystepuja wtasciwosci ferroelektryczne, tzn. takie,
w ktorych wystepuje polaryzacja spontaniczna, ktorej wartos¢ mozna zmienic za pomocq
zewnetrznego pola elektrycznego, lub materiaty, w ktérych wystepuje silny efekt fotoelektryczny
mogacy zostac wykorzystany do tworzenia nowoczesnych ogniw fotowoltaicznych.

Przedmiotem rozprawy doktorskiej magistra Michata Chanskiego jest podgrupa materiatow
hybrydowych zaliczanych do ukfadow molekularno-jonowych z grupy halobizmutanow(ll)
i haloantymonianow(lll). W przeciwienstwie do materiatéw hybrydowych otrzymywanych na bazie
otowiu, charakteryzowac sie majg wyzszg stabilnoscig termiczna, majg by¢ mniej wrazliwe na czynniki
zewnetrzne oraz wykazywac ogromne zroznicowanie w budowie czesci nieorganicznej. Materialy te
analizowane sg rowniez pod katem wydajnosci fotokonwersji, majac stanowi¢ ekologiczng alternatywe
do pozyskiwania energii elektryczne;j.

W rozdziale pierwszym pracy, autor przedstawia roznorodnosc strukturalng w grupie
halobizmutanéw(lll) i haloantymoniandw(lll), bazujac na danych literaturowych. Autor omawia ponad
50 (sic!) form potgczen oktaedrow pod katem strukturalnym. Natomiast w drugiej czesci rozdziatu
magister Chanski omawia ferroelektrycznos¢ w tej samej grupie materiatdw, w szczegolnosci
na przykiadzie dwoch zwigzkow z kationem N,N’-dimetylo-1,3-diaminopropanowym bazujac
na wynikach dwoch prac.

Bardzo krotkim rozdziale drugim autor przedstawia cel przediozonej dysertacji.

Obhszerny rozdziat trzeci to czesc eksperymentalna pracy. Na poczatku rozdziatu, mgr Chanski
przedstawia metody badawcze wykorzystywane podczas prowadzenia badan. W czesci tej
nie przedstawiono jednak metody analizy sktadu otrzymanych i omawianych w dalszej czesci pracy,
materialow. Jednoczesnie autor opisujgc metode badan spektroskopii dielektrycznej podaje bigd
wyznaczania wartosci bezwzglednej czesci rzeczywistej i urojonej zespolonej przenikalnosci
elektrycznej (odpowiednio 5 i 10%) nie podajagc metody wyznaczenia lub oszacowania tych wartosci
niepewnosci pomiarowych (nie bledow!). Jednoczesnie nalezy zwroci¢ uwage, ze jest to jedyne
miejsce, w ktorym autor wspomina o jakimkolwiek btedzie pomiarowym.

W  pierwszym podrozdziale rozdziatu trzeciego, autor omawia wiasciwosci zwigzku
(CaN3Hs)s[SbBrs] skrotowo opisanym jako (TBA). Autor przeprowadza badania strukturalne, analize
termiczng metodq DSC, dzieki czemu okresla temperatury przejsé¢ fazowych oraz metodg DTA i1 TGA
okreslajac zakres temperatury w ktdrym zwigzek ten jest stabilny i nie ulega rozkladowi. Autor
przeprowadza takze udokfadnianie bardzo skomplikowanej struktury krystalicznej. Badania generacji
drugiej harmonicznej potwierdzity wyniki udoktadnienia struktury odnosnie wystepowania lub braku
srodka symetrii w danej fazie. Przeprowadzono takze badania spektroskopii dielektrycznej w szerokim
zakresie czestotliwosci oraz temperatury. Autor przeprowadzit prébe dopasowania wynikow
rownaniem Cole’a-Cole’a. Z rysunkdw 3.1.12 i 3.1.13 wynika jednak, ze dopasowanie to nie jest w petni
uzasadniane zardwno w zakresie niskich jak i wysokich czestotliwosci. Autor nie podaje takze metody
z jaka przeprowadzit te dopasowani. Nie zmienia to jednak faktu sfusznie omawiane]j i interesujgcej
relaksacji dielektrycznej wystepujgcej w tym materiale. Nasuwa sie pytanie co moze hyé przyczyng
wystepowania tej relaksacji oraz co jest przyczyng braku zgodnosci przyjetego modelu do dopasowania
z danymi eksperymentalnymi. W tym samym podrozdziale zaprezentowano wyniki badan petli
histerezy ferroelektrycznej. Otrzymane petle co prawda nie sg nasycone, jednak sg wystarczajagcym
dowodem na istnienie ferroelektrycznosci. Badany materiaf (TBA) wykazuje dos¢ niska polaryzacje
spontaniczng, rzedu 0.04 pC/cm? Autor, w dyskusji wynikow omawianego rozdziatu, stusznie
uzasadnia brak mozliwosci uzyskania nasyconej petli histerezy, tlumaczac go wystepowaniem
defektow i przewodnictwa elektrycznego. Na uwage zastuguje fakt przeprowadzenia obliczen
teoretycznych, metodg ab initio, wartosci polaryzacji spontanicznej. W kolejnym podrozdziale autor
prowadzi dyskusje wynikdw otrzymanych dla materialu (TBA) kiadgc szczegdlny nacisk na mechanizm
przejs$c¢ fazowych w porédwnaniu do dwdch innych zwigzkéw z tym samym typem potaczen R3MXe.

W kolejnym podrozdziale (111.2.) autor pracy omawia zwigzki z grupy bromoantymonianow(ll1)
1,2,4-traizoliowych z nieodwracalng przeming fazowa ( (CzN3Ha)3[ShBrs][Br] oznaczony jako TBA2 oraz
(CaN3H4)3[ShbBrs]-(C2N3H4)[Br]-H,0 oznaczony jako (TBA3)). Autor przedstawia proces syntezy zwigzkow
oraz analize sktadu — ponownie nie podajac metody wykonania tej analizy. Autor przeprowadzit

.

2



badania TGA-DTA oraz badania strukturalne, udoktadniajgc strukture otrzymanych materiaiow.
Ponownie na uwage zastuguje fakt wykonania tego zadania dla tak skomplikowanych strukturalnie
2wigzkow. Spektroskopia dielektryczna wykonana zostata jedynie dla zwigzku TBA2. Badania te
wykazaty takie wystepowanie anomalii dielektrycznych oraz relaksacji dielektrycznej podobnej
w swoim charakterze do tej obserwowanej w TBA. Podobnych badan nie przeprowadzono dla TBA3
ze wzgledu, jak ttumaczy to autor, na nietrwatosc otrzymanego materiatu na skutek silnej deformacji
podczas przemiany nieodwracalnej. Godne odnotowania jest takze znalezienia kolejnego problemu
do rozwigzania — tj. zbadania przemian fazowych w TBA3 ujawniajgcych sie dopiero po pozbyciu sie
ze zwigzku czasteczek wody.

W podrozdziale 11l.3. przedstawiono synteze, analize termiczng oraz wyniki badan strukturalnych,
otrzymanych dla krysztatu (C,N3Ha4)3[Sh2Brs] (TBA4). W dyskusji wynikow autor pracy wskazuje na brak
wystepowania ferroelektrycznosci w tym zwigzku jak i przemian fazowych. Niestety nie argumentuje
tego w oparciu o wyniki badan — wystarczyto zwréci¢ uwage czytelnika na fakt, ze grupa przestrzenna
P2:/n posiada $rodek symetrii, co zamykato by catg dyskusje na temat braku ferroelektrycznosci tego
Zwigzku.

Podrozdziat 111.4. poswiecony jest dwom zwigzkom syntetyzowanych przez doktoranta, z grupy
chlorobizmutanow(lll)  1,2,4-triazoliowych. Dla pierwszego z nich  [NHa](CoN3sHa)s[BiClg](Cl]
oznaczonego w pracy jako (TCBA), przedstawiono wyniki analizy termicznej metodq DSC oraz DTA-TGA,
wyniki badan dylatometrycznych, badan strukturalnych wraz z udoktadnieniem struktury a takie
badania spektroskopii dielektrycznej. Powstaje pytanie dlaczego akurat dla tego zwigzku
przeprowadzono badania dylatometryczne i wzdtuz jakich kierunkéw krystalograficznych
przeprowadzono to badanie? Drugi zwigzek (C;N3H4)2(BiCls] oznaczony jako (TBC) przepadano jedynie
pod katem struktury krystalicznej i przeprowadzono jej udoktadnienie.

Ostatni, czwarty, rozdziat pracy to krotkie podsumowanie wynikow prezentowanych
w dysertacji mgr. Michata Chanskiego oraz najwazniejsze wnioski ptyngce z pracy.

Bezsprzecznym i godnym odnotowania jest fakt samodzielnej syntezy badanych zwigzkow

i otrzymania przez doktoranta nowych zwigzkow hybrydowych. Doktorant zaproponowat takze
mechanizm indukowania ferroelektrycznosci w zwigzku oznaczanym w pracy jako (TBA). Prowadzit
takie obszerng analize wynikdéw strukturalnych bazujgc na poréwnaniach z innymi zwigzkami,
analogicznymi do badanych, poszukujac potencjalnych przyczyn wystepowania badz tez braku
wiasciwosci ferroelektrycznych.
Trochg zbyt odwaznym wydaje sie by¢ wniosek odnosnie materialdw oznaczanych jako TBA2 i TBA3
dotyczacy ich wlasciwosci ferroelektrycznych. Doktorant nie zaprezentowat ostatecznego dowodu
na wystepowanie tych wtasciwosci w postaci petli histerezy ferroelektrycznej. Nasuwa sie wiec pytanie
czy odwracalne anomalie w przeptywie ciepta obserwowane dla obu zwigzkdw oraz dodatkowo
anomalie dielektryczne obserwowane dla zwigzku TBA2 sg wystarczajgce i uprawniajgce
do stwierdzenia wystepowania ferroelektrycznosci w tych dwaoch materiatach?

Od strony redakcyjnej praca jest poprawnie skonstruowana i logiczna. Da sie zauwazy¢, iz autor
potozyt duzy nacisk na badania strukturalne otrzymanych materiatéw. W pracy zachowano rownowage
migdzy czescig teoretyczng i czescig doswiadczalng, jednak nasuwa sie pytanie czy faktycznie w czesci
teoretycznej koniecznym bylto analizowanie wszystkich (ponad 50) form potaczen oktaedrow.

Autor nie uniknat kilku btedow jezykowych, jak na przyktad na str. 29 uzywa sformutowania
»W sieci krystalicznej” — powinno by¢ raczej ,,w strukturze krystalicznej”, na str. 64 ,,pomiar statych
sieciowych” — powinno by¢ raczej ,pomiar parametrow struktury”, ktére na pewno nie sg wartosciami
statymi w funkcji temperatury.

Mozna takze zauwazyc pewne potkniecia podczas tworzenia rysunkow, np. narys. 3.1.2, 3.2.1
czy 3.41 brakuje opisu osi pionowej lub tez opis tej osi moze by¢ enigmatyczny jak np. na rys. 3.2.12,
gdzie o$ opisano jako ,HF” (domyslaé sie mozna, iz chodzi o skrot ,heat flux”, jednak autor pracy
nie porusza tego problemu w tekscie). Przedstawiony na rysunku 3.1.1 dyfraktogram, jest jedynym
dyfraktogramem w catej pracy i jak na dyfraktogram, przedstawiony w dosé niekonwencjonalny sposéb
w polgczeniu z teoretycznym dyfraktogramem wynikajgcym z udoktadnienia struktury z odwrdcong
skalg intensywnosci. Zwyczajowo oba dyfraktogramy, teoretyczne i doswiadczalne, przedstawia sie
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przy uzyciu tej samej osi pionowej, przedstawiajac jednoczesnie réznice miedzy eksperymentem
a dopasowaniem. Na rys. 3.2.8 doktorant opisat osie pionowe jako ,stata sieciowa ...” pokazujgc zmiany
temperaturowe tych parametréw, co pozostaje w oczywistej sprzecznosci z ich ,,statoscig”.

Nalezy stwierdzi¢, ze autor rozprawy wykazat sie duzg wiedzg z zakresu krystalografii
oraz przeprowadzil bardzo dobrg analizg pordwnawczg badanych zwigzkow z juz istniejgcymi
w literaturze danymi. Sadze, ze waznym osiggnieciem doktoranta jest opanowanie metodyki
otrzymywania badanych materiatow, co otwiera mu droge do otrzymywania wielu nowych materiatow
o interesujgcych wtasciwosciach fizycznych.

Tematyke badan uwazam za wartg kontynuacji, mam na mysli rozszerzenie zakresu badan
otrzymanych zwigzkow, ktdre nie zostaly przeprowadzone w ramach pracy doktorskiej
mgr Chanskiego.

Doktorant jest wspofautorem czterech opublikowanych prac naukowych (Polychedron, 2014
i 2018, Chemistry of Materials, 2011, oraz Journal of Physical Chemistry Letters, 2023) z czego w dwédch
z nich jest pierwszym autorem i dotyczg one tematyki rozprawy doktorskiej.

Reasumujgc stwierdzam, ze rozprawa doktorska magistra Michata Chaniskiego pt. , Struktura
i charakterystyka halogenoantymonianéw(lll) i halogenobizmutanow(lll) triazoliowych” spetnia
wymogi stawiane przez art. 13 ust. 1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku ,0 stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach w zakresie sztuki” i wnosze o dopuszczenie jej autora do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.



