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Recenzja rozprawy doktorskie;j :

» Wplyw struktury krystalicznej na wlasciwosci fizykochemiczne M-heksaferrytu oraz
wybranych polimeréw koordynacyjnych — potencjalnych materialéw multiferroicznych”

mgr Katarzyny Pasinskiej

Podstawg formalng wykonania recenzji stanowi decyzja Rady Naukowej Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu z dnia 27 marca 2017 r.

Przedlozona mi do oceny rozprawa mgr Katarzyny Pasinskiej podsumowuje prace
badawcze wykonane w oddziale Badan Strukturalnych INTiBS PAN pod kierunkiem dr.
hab. Anny Gagor - uznanej specjalistki w obszarze badan strukturalnych oraz przemian
fazowych. Dysertacja ma posta¢ zbioru siedmiu artykutéw oryginalnych, opatrzonej
wstepem , krotkim streszezeniem wszystkich artykuléw i podsumowaniem w jezyku polskim.
Nie zostaly dolaczone deklaracje wspotautorow publikacji , ale doktorantka w przewodniku

szczegotowo opisata swoj udziat w kazdej z prac.

Tematyka rozprawy doktorskiej dotyczy charakterystyk fizykochemicznych dwéch
rodzajéw multiferroikow, tj. ferrytéw strontowych SrFei2019 0 strukturze heksagonalnej typu
M, (heksaferrytow SrM) oraz polimeréw koordynacyjnych [Hzdabco][M(C204)2].3H20
(gdzie: M(II): Mg, Co, Zn). Elementem laczacym te dwie grupy zwiazkow jest wystepowanie
zjawiska multiferroicznosci, natomiast fizykochemia i struktura tych materiatow $3
zdecydowanie rézne. Heksaferryty strontowe stanowia tres¢ pigciu publikacji (A1-AS5) , w
ktorych autorem korespondencyjnym jest promotor pomocniczy dr Andrzej Hilczer (IFM w

Poznaniu). Z kolei dwie prace, A6 i A7, dotycza szczawianéw metali (II) Co, Zn , Mg,
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zawierajagcych w  strukturze kation DABCO (1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktanu). Autorem
korespondencyjnym w tych dwoch pracach jest doktorantka.

Osiagniecia kandydatki wchodzace w zakres rozprawy doktorskiej ukazaty sig w kilku
pracach opublikowanych w bardzo dobrych czasopismach z obszaru chemii materiatow (Applied
Phys. Lett, Dalton Transactions czy J. Mater. Chem. C) . Wysoka ranga czasopism $wiadczy o
istotnoéci naukowej badan doktorantki, a dodatkowo pozwala oczekiwac rzetelnosci procesu
recenzenckiego. Udziat wtasny mgr Pasinskiej w powyiszych publikacjach obejmowat catos¢
wykonanych prac syntetycznych, badania rentgenograficzne oraz redakcje manuskryptow.
Godnym podkreslenia elementem byta umiejetnoé¢ tgczenie wynikéw syntetycznych z
eksploracja whasciwosci materiatowych, realizowane we wspétpracy z innymi grupami.

Rozprawa zostala opracowana na dobrym poziomie edytorskim, z nielicznymi
niedociagnieciami. Zawiera wigkszo$é elementéw charakterystycznych dla standardowej pracy
doktorskiej , przedstawionych w sposéb skondensowany na okoto 40 stronach: cel pracy ,
wstep, metody syntezy badanych zwiazkéw, stosowane metody badawcze, wyniki
eksperymentalne i dyskusja, podsumowanie oraz CV. W czesci koricowej przewodnika s3
zataczone publikacje wchodzace w zakres rozprawy. Wstep jest napisany bardzo skrétowo , ale
dobrze wprowadza czytelnika w tematyke przedstawiona w pracy. Najlepiej jest rozwinigta czgs¢
dotyczaca metody syntezy materiatéw, w czym niewatpliwie dobrze czuje sig doktorantka . Cel
pracy jest przedstawiony na poczatku , a powinien przeciez by¢ wynikiem analizy danych
literaturowych ujetych we wstepie.

Cykl prac Al1-AS dotyczy charakterystyk magnetoelektrycznych heksaferrytow
strontowych SrM typu M oraz domieszkowanych jonami Nd, Al i Sc*. Trzeba tu
zaznaczyé, iz tematyka heksaferrytow jest juz szeroko opisana w literaturze, a zwigzek
prototypowy , tj. SrFei2019 jest znany od kilkudziesigciu lat i poswigcono mu juz wiele prac.
Ceramiki oparte na SrFei2019 oraz ich modyfikacje s3 wazne aplikacyjnie , stad wynika
prawdopodobnie potrzeba kontynuacji takich badan (istotne byloby tu zajecie stanowiska
przez doktorantke podczas obrony pracy). Dla SrtM domieszkowanego jonami M™ wykonano
gtownie charakterystyki dielektryczne , zbadano wplyw domieszek na odpowiedzi
dielektryczne i pokazano, Zze materialy te posiadaja charakterystyki podobne do szkla
dipolowego. Waznym osiagnigciem bylo tez pokazanie , ze krysztaly te posiadaja
ferrimagnetyczna petle histerezy. Uzyskane wyniki wnosza istotny wkiad do literatury

poswieconej ceramikom heksaferrytowym.



Za najwartosciowszy wynik tej rozprawy uwazam zaprojektowanie, synteze i
charakterystyke¢ nowych ferroelektrykéw (polimeréw koordynacyjnych), tzw. hybryd
organiczno-nicorganicznych na bazie szczawianéw metali(ll) zawierajacych w strukturze
kation DABCO (tj. 1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktan). Szczegdlnie chciatbym wyrdznié
pochodng  Zn, (DZnOH), ktora wykazuje PF ferroiczng 2/mF2 (P21/n—2))
(nieferroelastyczng) . Ferroiczno$é jest zwigzana z pojawieniem si¢ polaryzacii spontanicznej
(Ps) ponizej 207 K. Ferroelektrycznosé w tym zwiazku potwierdzito uzyskanie petli
histerezy dielektrycznej oraz indukowanie odwracalnego pradu piroefektrycznego w fazie
niskotemperaturowej. Wyniki dielektryczne sg przedstawione w sposéb bardzo profesjonalny
, niemniej jednak nasuwa mi si¢ pytanie , bardziej jako cickawo$¢ recenzenta niz zarzut : czy
zaobserwowano tzw. spowolnienie krytyczne makroskopowego czasu relaksacji w okolicy PF
207 K 7 Bylby to niewatpliwy dowdd na obecno$¢ mechanizmu fazowego typu ,,porzadek-
nieporzadek” dla przemian ciggtych. A jezeli nie ma takiego efektu czy jego symptoméw, to
dlaczego ?

Drugi w kolejnosci wazny wynik to odkrycie nastepnego ferroelektryka z podgrupy
H2DABCO[M(C204):]-3H20 na bazie Co i ,,ewentualnie” Mg (t¢ watpliwo$é wyjasnie przy
okazji pytan) przedstawiony w publikacji A7. Pochodna Co zostala kompleksowo
scharakteryzowana i wyjasniono mechanizm przemian fazowych. Wszystkie trzy pochodne
(Zn, Co 1 Mg) s3 izostrukturalne , wykazujg PF w zblizonym zakresie temperatur 203-219 K .
Pokazano , Ze mechanizm PF paraelektryk-ferroelektryk dla tych pochodnych jest zwigzany z
dynamika czasteczek wody, a wiec diametralng przebudowa usieciowania wigzan
wodorowych, natomiast rola dynamiki kationéw DABCO jest drugorzedna (co jest bardzo
zaskakujace ) . W zwiazku z tym mam uwage : czy prébowano sprawdzi¢ wplyw efektu
1izotopowego (H—D) w tych zwigzkach na wlasciwosci dynamiczne ferroelektrykow, a
szczegolnie wielko$¢ przesunigcia temperatury Curie? Taki wynik rzucilby dodatkowe
swiatlo na mechanizm PF. Kolejne uwagi dotycza charakterystyk dielektrycznych DCoOH i
DMgOH przedstawionych w pracy A7. Rys. 6 i 8 nie sg spojne , jesli chodzi o wartosci &’
(dotyczy Co). Najwaznicjsza uwaga dotyczy braku uzyskanej petli histerezy dielektrycznej
zarbwno dla pochodnych Co , jak i Mg. Autorzy publikacji w sposéb nieco
autorytatywny/bezkrytyczny wskazuja na obecno$é uporzadkowania ferroelektrycznego , co
moze budzi¢ pewne watpliwosci . Praca zostalg opublikowana w bardzo dobrym czasopi$mie

(J/ Mater Chem c), otrzymata pozytywna i rzetelng recenzje, ale moja rola jest wypunktowanie



pewnych niedociagniec. Pytanie jest wiec nastepujace : jak wygladaly petle histerezy
dielektrycznej czy ewentualnie pomiary piroelektryczne (nie maich w SM).

Rys . 14a (w przewodniku )i rys.6a w publikacji A7 nie sg spojne .

Kolejne pytanie dotyczy procesu relaksacji dielektrycznej. Przy rozwazaniach
procesow relaksacyjnych w DCoOH (A7) nie by}l uwzgledniany czy sygnalizowany proces
zwigzany z dynamika domen ferroelektrycznych. Jaka jest opinia doktorantki?

W ,.Conlusions” (A7) autorzy napisali, ze zwigzki (Co,Mg i Zn) wykazuja przemiany
fazowe przy okolo 200 K , sadze jednak , ze nie wszystkie, tylko temperatury Curie sa
zawarte w zakresie 203-217K.

Szczegolnie interesujacym wynikiem jest znalezienie silnych oddzialywan
antyferromagnetycznych ponizej 7 K w DCoOH zwigzanych z obecnoscia momentow
magnetycznych Co(ll). Zwiazek ten wykazuje wiasciwosci multiferroiczne, bedace wynikiem
sprzezenia polaryzyzacji elektrycznej i namagnesowania. Wynik ten jest istotng nowoscia a
same multiferroiki wzbudzajg ostatnio duze zainteresowanie w zwigzku z potencjalnymi
zastosowaniami.

Warte podkreslenia sg wszystkie osiggniecia naukowe kandydatki: jest wspolautorka
14 prac (7 z tematyki doktoratu) opublikowanych z renomowanych czasopismach z listy
filadelfijskiej . Doktorantka brata aktywny udzial w 31 konferencjach i seminariach w latach
2013-2020. Kierowala dwoma grantami badawczymi oraz byla laureatka trzech stypendiow.

Podsumowujac, uwazam, ze mgr Katarzyna Pasinska jest zaangazowang i pracowita
eksperymentatorka, ktora pod opieka swego promotora zdobyla znaczne doswiadczenie
badawcze w zakresie badan strukturalnych oraz samodzielnego prowadzenia pracy naukowe).
Przediozona przez doktorantke  dysertacja stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego (zaprojektowanie i charakterystyka nowo odkrytych ferroelektrykow tzw. hybryd
organiczno-nieorganicznych). Praca spelnia ustawowe wymogi stawiane pracom doktorskim
okreslone w art. 13 ustawy z dn. 14.03.2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i1 tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2017, poz. 1789) oraz rozporzadzenie
Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dn. 30.01.2018 r. w sprawie szczegdtowego trybu
przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim , w postepowaniu habilitacyjnym oraz
w postepowaniu o nadanie tytulu profesora (Dz. U. 2018, poz. 261.)

Rozprawa, mimo ze stanowi kompilacje prac wieloautorskich, jest w miare
tematycznie spojna i mozna w niej wyrozni¢ problem badawczy rozwigzany samodzielnie
przez kandydatk¢. Na podstawie powyzszej) oceny, wnioskuje o dopuszczenie pani Katarzyny

Pasinskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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