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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgra Jana Alberta Zienkiewicza

pt.: ,Wptyw alkilowych pochodnych hydrazyny na wtasciwosci
fizykochemiczne i mechanizmy przemian fazowych w wybranych
hybrydowych krysztatach organiczno-nieorganicznych perowskitow
oraz perowskitoidow”

wykonanej pod opieka naukowa dra hab. Macieja Ptaka

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana w Instytucie Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu w Oddziale
Spektroskopii Optycznej. Dysertacja ma postac zbioru pieciu artykutéw oryginalnych
[D1-D5], w ktorych przedstawiono wtasciwosci spektroskopowe, termiczne,
elektryczne i strukturalne hybryd organiczno-nieorganicznych. W wybranych
uktadach podsieci anionowe zbudowane sg z halogenkowych pochodnych metali
przejsciowych oraz otowiu, dotgczono réwniez krysztat, gdzie ligandem jest anion
mrowczanowy. Czes¢ organiczna sktada sie z metylowych pochodnych kationdw
hydrazyniowych. Gtdwnym celem badan byto zbadanie korelacji migedzy stopniem
metylowania kationu hydrazyniowego a wtasciwosciami fizykochemicznymi
oraz mechanizmami przemian fazowych w ciele statym krysztatow o strukturze
zblizonej do perowskitow. Wybrany problem badawczy dobrze wpisuje sie w trend
poszukiwan nowych efektywnych materiatow funkcjonalnych, ktére wykazujg
wtasciwosci  ferroelektryczne, ferroelastyczne, magnetyczne lub optyczne.
Poszukiwane sa materiaty, ktore mogg stanowi¢ alternatywe dla halogenkowych
pochodnych perowskitow na bazie otowiu, ktére sa niestabilne oraz toksyczne,
co ogranicza ich zastosowanie mimo ogromnych zalet zwigzanych z konwersja
energii $wietlnej na elektryczng. Wsrod przyjaznych dla srodowiska hybryd, zwiazki

na bazie Mn(ll), Cu(ll) czy Co(ll) wydaja sie by¢ dobrym wyborem. Natomiast problem
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toksycznosci w dalszym ciggu dotyczy uktadéw na bazie Ni(ll), a przede wszystkim
Cd(ln).

Pierwszy omawiany krysztat o wzorze ogolnym [DMHy]Mn(HCOO); posiada strukture
najbardziej zblizong do struktury perowskitu. Wyniki przedstawione dla tego
krysztatu zostaty zawarte w dwodch pracach, D1 i D2. Krysztat ulega jednej
izostrukturalnej przemianie fazowej w ciele statym z mechanizmem typu porzadek-
nieporzadek. Zmiana dynamiki zarowno czesci organicznej, jak i nieorganicznej
znaczgco wptywa na odpowiedz dielektryczng. W poblizu przemiany obserwowany
jest dosc duzy inkrement rzeczywistej czesci zespolonej przenikalnosci elektrycznej
dla czestotliwosci 0,7 MHz, ktory jest rowny okoto 16 jednostek dla zorientowanego
krystalograficznie krysztatu. Zmiana parametrow elektrycznych zwigzana jest
z porzadkowaniem sig kationu w fazie niskotemperaturowej, jak rowniez ze zamiang
deformacji trojwymiarowej podsieci anionowej. Dodatkowo w pracy D1 udowodniono,
ze krysztat wykazuje stabe porzadkowanie ferromagnetyczne ponizej 8,4 K oraz,
ze wykazuje wtasciwosci emisyjne. Rezultaty prezentowane w pracy D1 zostaty
rozszerzone o dane spektroskopowe zawarte w pracy D2. Wyniki te stanowig wazny
element w okresleniu mechanizméw przemian fazowych, poniewaz badania
te pozwalajag obserwowac¢ jednoczesnie zmiany w podsieci anionowej,
jak i kationowej. W pracy tej udowodniono, ze rejestracja widm spektroskopii
oscylacyjnej w funkcji temperatury jest bardzo dobrym narzedziem do obserwacji
zmian strukturalnych w przejsciach fazowych. Dodatkowo w pracy D1 przedstawiono
analize korelacji miedzy stopniem metylowania kationu hydrazyniowego
a stabilnoscig struktury typu perowskitu. Krysztat [DMHy]Mn(HCOO)s, ktory zostat
omowiony w dwoch publikacjach D1i D2, nalezy do grupy polimerow koordynacyjnych.
Zarowno w rozprawie, jak i w manuskrypcie D1, Autor klasyfikuje uktad ten do
podgrupy typu MOF (Metal-Organic Framework), co uwazam za btad. Zgodnie z
istniejagcg definicja dany uktad moze byc zaklasyfikowany do tej podgrupy po
spetnieniu pewnych warunkéw. W zwigzkach typu MOF, weztami sieci

koordynacyjnych nie sg pojedyncze jony metali a wysokosymetryczne Kklastry

2/7



dr hab. Magdalena Rok
Zespot Ferroikow i Potprzewodnikow
ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

e-mail: magdalena.rok@uwr.edu.pl

wielordzeniowe, nazywane jednostkami budulcowymi drugiej generacji SBU
(Secondary Building Units). Symetria SBU decyduje o kierunkach propagac;ji szkieletu
koordynacyjnego z tgcznikami dwu, trdj-karboksylowymi lub innymi. Szkielet
koordynacyjny jest zazwyczaj trwaty i sztywny oraz ma charakter porowaty, tworzac
odpowiednio duze powierzchnie absorpcji, ktore wykorzystywane sa do selektywne;j
adsorpcji i desorpcji mieszanin gazéw. Efektywna srednica klatki jest w granicach
od 1,86 do 3 nm. W przypadku badanego mrowczanu srednica w fazie
wysokotemperaturowej miesci sie w granicach 1,01-1,1 nm, natomiast w fazie
niskotemperaturowej od 0,9 do 14 nm. Analiza danych strukturalnych,
jak i spektroskopowych, dowodzi duzej labilnosci szkieletu nieorganicznego, ktdrego
rozmiar jest silnie uzalezniony od dynamiki kationu organicznego. Biorgc pod uwage
te dane oraz brak informacji na temat wtasciwosci sorpcyjnych badanego zwigzku,
zaliczytabym ten uktad jedynie do trojwymiarowych organiczno-nieorganicznych

sieci hybrydowych.

W pracy D3 i D4 omowiono tacznie pie¢ nowych krysztatow na bazie chlorkow metali
przejsciowych. Wszystkie uktady krystalizowaty w stechiometrii ABCls;, gdzie
w pozycji A wbudowany byt kation metylohydrazyniowy, natomiast w pozycji B kationy
takie jak: Mn(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) i Cd(ll). W przypadku czterech krysztatow (Mn, Co,
Ni i Cu) podsie¢ anionowa zbudowana jest z tancuchow oktaedrow potaczonych
ze sobg krawedziami tworzac jednowymiarowg strukture. Kation organiczny
potaczony jest w pierwszej sferze koordynacyjnej z kationem metalu. Dla krysztatow
z Mn, Ni i Co zaobserwowano jedng przemiane strukturalng o charakterze drugiego
rodzaju. W przypadku Cd(ll) podsie¢ anionowa jest zbudowana z podwdjnych
oktaedrycznie skoordynowanych tancuchdéw, natomiast kationy uporzadkowane
sq pomiedzy warstwami anionowymi. Ten uktad oraz z Cu(ll), nie ulega przemianie
fazowej w ciele statym. Brak przemian fazowych zostat wyttumaczony wptywem
wigzan wodorowych na stabilnos¢ struktury. Szczegdlnym przyktadem z tej grupy
jest krysztat z kadmem, gdzie zaobserwowano silne wigzania wodorowe pomiedzy

dwoma kationami organicznymi. Wyniki te zostaty potwierdzone temperaturowymi
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pomiarami spektroskopii oscylacyjnej (IR i Ramana). Zaden z omawianych krysztatéw
nie wykazuje pozadanych przez Autora wtasciwosci, takich jak ferroelektrycznosé,
piezoelektrycznos¢ czy tez przetgczenie statej dielektrycznej pomiedzy dwoma
znaczaco roznigcymi sie stanami, wysoko i nisko dielektrycznymi. Pomimo braku
wspomnianych wtasciwosci prezentowane wyniki rzucajg nowe S$wiatto
na wtasciwosci strukturalne oraz na role wigzania wodorowego w dynamice
molekularnej. Dodatkowo w pracach przedstawiono wtasciwosci emisyjne krysztatu
z Mn(ll) i Ni(ll) oraz potwierdzono wtasciwosci antyferromagnetyczne w niskich
temperaturach. W dotgczonej do pracy D3 czesci uzupetniajgcej (Supporting
Information) znajduje sie pare btedow edytorskich (zatacznik ponizej). Pytanie,
jakie nasuwa sie w tej czesci przewodnika, dotyczy motywacji Autora do badan
tak szerokiej grupy metali przejsciowych. W pracy D3 na stronie 94 Autor jedynie
wspomina, ze podczas konstruowania stabilnej trojwymiarowej struktury regularnej,
ktora jest typowa dla perowskitow, nalezy tak dobraé rozmiar kationu A i B oraz
anizotropie anionu X, aby wartosci wspotczynnika tolerancji ¢ byty w okolicach 1.
Czy dla wybranych uktadow wykonywane byty wstepne obliczenia zarowno
dla chlorkow, jak i innych halogenkow? Niezaleznie od motywacji Autora wyniki
te sg bardzo wartosciowe dla spotecznosci naukowej zajmujacej sie wtasciwosciami

materiatowymi hybryd organiczno-nieorganicznych.

Ostatni badany krysztat posiada stechiometrie ABXs, gdzie w pozycji A wbudowano
kation 1,1,1-trimetylohydrazyniowy, natomiast w pozycji B kation otowiu Pb(ll),
a ligandem byt jodek. Krysztat, podobnie jak te opisane w pracach D3 i D4, pomimo
odpowiedniej stechiometrii wykazuje catkowicie odmienng strukture od typowego
perowskitu. Struktura tego zwigzku zostata zaklasyfikowana do grupy
perowskitoidow, w ktorej nieorganiczne oktaedry tgczac sie Scianami tworza
jednowymiarowe tancuchy wzdtuz osi c. Kationy organiczne wbudowane sg w lukach
miedzy tancuchami. Krysztat ulega dwom przemianom fazowym w ciele statym
o roznej naturze. Pierwsze przejscie z fazy wysokotemperaturowej (I) do posrednie;j

(I1), ma charakter drugiego rodzaju, nastepne przejscie jest juz pierwszego rodzaju.
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W fazie wysokotemperaturowej (1) jak posredniej (Il) krysztat krystalizuje w uktadzie
heksagonalnym, a przejscie fazowe powoduje ,delikatne” zmiany strukturalne
poprzez obnizenie symetrii z grupy Pé;/mmc do Pé;/m. Dane te zostaty otrzymane
z pomiarow XRD na monokrysztale. W wyniku problemoéw pomiarowych zwigzanych
z pekaniem krysztatu, struktura w fazie niskotemperaturowej (Ill) zostata
wymodelowana w oparciu o pomiary proszkowe. W fazie niskotemperaturowej mamy
zmiane uktadu krystalograficznego z heksagonalnego do rombowego z grupag
przestrzenng Pbca. Temperaturowa zaleznos¢ zespolonej przenikalnosci
elektrycznej wskazuje, ze przejscie z fazy | do posredniej nie jest aktywnie
dielektrycznie. Efekt ten zwigzany jest z niewielkg zmiang dynamiki uktadu
w pierwszym przejsciu fazowych lub/i z ogromnym wktadem przewodnictwa
zmiennopradowego (ac), ktéry moze by¢ rezultatem sposobu przygotowania probki
w postaci sproszkowanej pastylki. W okolicy drugiego przejscia fazowego
obserwowany jest skok przenikalnosci o matym inkremencie (Ae=3 dla f=0,05 MHz).
Pomiary wykonane prostopadle do osi szesciokrotnej mogtyby wptynac¢ znaczaco
na zmiane przenikalnosci, zwtaszcza, ze wartosci przenikalnosci elektrycznej czesci
rzeczywistej sg dosc¢ duze (prawie 31 w fazie Il dla f=0,05 MHz) jak na usredniong
wartos¢ dla pastylki. Mechanizmy przemian zostaty opisane w oparciu
o temperaturowe zaleznosci widm oscylacyjnych, jak rowniez o analize strukturalng
w fazie lill, z ktérych wynika, ze przejscie I—Il wptywa subtelnie na dynamike kationu
organicznego, natomiast nastepna przemiana najprawdopodobniej ma mechanizm
typu porzadek-nieporzadek. W fazie niskotemperaturowej nastepuje uporzadkowanie
kationu oraz znieksztatcenie tancuchow oktaedrow. Zastanawia mnie to, czy w fazie
Il kationy sg w petni uporzadkowane, poniewaz przenikalnos¢ w fazie
niskotemperaturowej jest dos¢ duza i ma wartos¢ okoto 26,5 jednostek.
Omawiany materiat bytby bardzo dobry do badan kwasi-elastycznego rozpraszania
neutronow (QENS), poniewaz jest to doskonate narzedzie do obserwacji zmiany
dynamiki czes¢ organicznej w hybrydach. Z ksztattu QENS, gdzie mamy zaleznos¢
wymiany energii oraz momentu pedu od energii zimnych neutronéw, mozemy

wyciggnac trzy gtowne wnioski. Pierwszy to, czy zmiana dynamiki czesci organicznej
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jest przyczyna przejscia fazowego. Drugi rezultat to czas relaksacji catej czasteczki
i/lub grupy funkcyjnej, ktory wyznaczamy z wymodelowane] szerokosci potdwkowej.
Ostatni wniosek dotyczy geometrii ruchu, ktory moze by¢ zaproponowany w oparciu
o modele zaleznosci elastycznego niespojnego czynnika ksztattu EISF (elastic
incoherent structure factor) od wymiany pedu miedzy neutronem a protonem.
Minusem tej techniki jest niestety nietatwy dostep do reaktora jadrowego,
ktory nie jest jednak niemozliwy. W przewodniku Autor wspomina, ze dodatkowo
wykonane zostaty pomiary cisnieniowe widm Ramana w zakresie drgan sieciowych
od 50 do 200 cm™. Zgodnie z tym, co jest zawarte w Tabeli S9 i S10 (strony 191 192)
obserwowane pasma odpowiadajg drganiom zwigzanym z deformacjg wigzania Pb-|
oraz wibracjg oktaedru Pbl. Nie rozumiem, w jaki sposob w oparciu o te dane zostat
zaproponowany model ruchdw czasteczki organicznej w poszczegolnych fazach
generowanych cisnieniem. Niezaleznie od powyzszych watpliwosci, ktére Kandydat
zapewne zechce rozwiac podczas obrony, wyniki prezentowane w pracy D5 s3 bardzo
wartosciowe i stanowig inspiracje do dalszych badan podobnych uktadéw. Dodatkowo
nalezy podkresli¢, ze badany zwigzek wykazuje szeroko-pasmowa czerwona
luminescencje, co zwieksza funkcjonalnos¢ badanego zwigzku, poniewaz moze

stanowi¢ alternatywe dla zwigzkow z metalami ziem rzadkich.

Podsumowujac, osiggniecia naukowe Kandydata zostaty przedstawione w pieciu
pracach, trzy z nich opublikowano w prestizowych czasopismach z obszaru chemii
ogolnej, jak rowniez z chemii materiatow (J. Mater. Chem. C, J. Phys. Chem. C, Inorg.
Chem). Wysoka ranga czasopism gwarantuje rzetelnos¢ procesu recenzenckiego,
jak rowniez potwierdza duze znaczenie naukowe badan Kandydata. Wniosek
ten poparty jest rowniez cenng i dogtebng analizg materiatow uzupetniajgcych
publikacje (Supporting Information). Dbatos¢ o szczegoty oraz ilos¢ przedstawianych
wynikow  potwierdza, ze Kandydat posiada zaawansowany warsztat
eksperymentalny, jak rowniez doswiadczenie redakcyjne. Zgodnie z tym, co deklaruje
mgr Zienkiewicz w omawianym przewodniku, jego udziat byt wiodacy praktycznie

w kazdej publikacji, zaréwno na etapie tworzenia hipotezy badawczej, prowadzenia
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i koordynowania badan naukowych, jak rowniez przygotowania manuskryptow.
Nalezy podkresli¢, ze we wszystkich pracach Kandydat posiada status pierwszego
i korespondencyjnego autora. Efektem badan pana Zienkiewicza jest dziewiec
oryginalnych manuskryptow opublikowanych w miedzynarodowych czasopismach.
Obecnie jest kierownikiem grantu NCN Preludium, brat udziat w wielu konferencjach
krajowych, jak i miedzynarodowych, dodatkowo zaangazowany byt w pracach

organizacyjnych promujacych instytut, jak réwniez popularyzujacych nauke.

Na podstawie powyzszej oceny, stwierdzam, ze przedstawione osiggniecia naukowe
Kandydata stanowig znaczacy wktad w rozwdj dyscypliny nauk chemicznych
i wnioskuje o dopuszczenie Pana mgr Jana Zienkiewicza do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Rada Naukowa Instytutu moze rowniez rozwazyc

wyrdznienie rozprawy, zgodnie ze swoimi zasadami.

Zatacznik do recenzji: uwagi redakcyjne

Strona Jest Komentarz

n . W zwigzku Brak duzej litery

13 Godschmidta Powinno by¢ Goldschmidta
36 [D1]-[Dé§] Powinno by¢ [D1]-[D5]

43 gownie Literowka

122 Apendix 5 pracy D3 Figure S243a, Figure S24a, Tekst odnosi sie do rysunkow S25 i
S24b oraz S24c,d S26

Figure S25a, S25b i c
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