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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Tamary Bednarchuk pt.:

»Struktura krystaliczna a wlasciwosci fizykochemiczne wybranych organiczno-
nieorganicznych zwigzkow hybrydowych z anionem siarczanowym”

Praca doktorska mgr Tamary Bednarchuk pt.:,, Struktura krystaliczna a wtasciwosci
fizykochemiczne wybranych organiczno-nieorganicznych zwigzkéw hybrydowych z anionem
siarczanowym” wykonana zostata w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu pod kierunkiem prof. dr hab. Adama Pietraszko.

Przedlozona rozprawa doktorska zostala przygotowana w formie spdjnego
tematycznie cyklu 6 artykutdéw, opublikowanych w czasopismach o zasiggu
miedzynarodowym, t.j.: Acta Crystallographica (B, C oraz E), Journal of Molecular
Structure oraz Journal of Solid State Chemistry, w ktoérych Doktorantka jest pierwszym
autorem.

Podjeta przez Autorke tematyka badawcza jest kontynuacja badan materiatow
funkcjonalnych o wiasciwosciach ferroicznych, prowadzonych od szeregu lat przez wiodaca
w tej dziedzinie grupe Krystalografow w INTiBS PAN. Jednym z kierunkéw badan jest
poszukiwanie nowych zwigzkow hybrydowych, w ktérych wystepuja przemiany fazowe lub
pojawia si¢ przewodnictwo jonowe.

Podstawowym celem pracy bylo otrzymanie nowych, monokrystalicznych,
organiczno-nieorganicznych zwigzkéw hybrydowych z anionem siarczanowym jak réwniez
wyznaczenie struktury krystalicznej metoda dyfrakeji rentgenowskiej oraz analiza wlasnosci
fizykochemicznych metodami termicznymi, spektroskopowymi, dielektrycznymi oraz
magnetycznymi. Pozwolito to Autorce na doktadna analizg strukturalng oraz analize przemian
fazowych wystepujacych w otrzymanych zwiazkach oraz zrozumienie mechanizmu tych
przemian.

Praca doktorska mgr Tamary Bednarchuk liczy 102 strony i sktada sie z dziewigciu
rozdziatéw.

W  rozdziale pierwszym Doktorantka opisala cel i zakres pracy na tle

dotychczasowych osiggnig¢ w tej dziedzinie.



W rozdziale 2 na podstawie dostepnej literatury Autorka przedstawita klasyfikacje
organiczno-nieorganicznych zwiazkéw hybrydowych o réznych topologiach strukturalnych
oraz scharakteryzowata ich wlasnos$ci i potencjalne zastosowania. Zwiazki hybrydowe
wypetniaja luke pomiedzy typowymi materialami organicznymi i nieorganicznymi. Posiadajg
unikalne wiasnosci fizyczne, dzieki ktérym znajduja szerokie zastosowanie w wielu
dziedzinach jako diody LED, poétprzewodniki, materiaty fotoaktywne, optoelektroniczne,
elekrooptyczne, piro-, piezo- i ferroelektryczne. Obecno$¢ jonow metali przejsciowych w
zwigzkach hybrydowych moze prowadzi¢ do powstania ,,materialow funkcyjnych”.

W rozdziale 3 przedstawiono motywacje do podjecia przeprowadzonych badan.
Zdaniem Autorki, aby w analizowanych zwiazkach mogly zachodzi¢ przemiany fazowe
konieczna jest sie¢ wigzan wodorowych typu N-H-O, O-H--O oraz stabych wigzan
wodorowych typu C-H--O. Dlatego do syntezy zwigzkéw hybrydowych z anionem
siarczanowym wybrata dwie klasy zwigzkdéw organicznych: pochodne pirydyny oraz aming
alifatyczna.

W rozdziale 4 Autorka opisuje proces otrzymywania monokrysztatdw, natomiast w

rozdziale 5 przedstawia zastosowane metody badawcze. Monokrysztaty zostaly otrzymane
metodg odparowania roztworu wodnego zawierajagcego wybrang aming, kwas siarkowy oraz
siarczan metalu. Autorka otrzymata 18 nowych zwiazkéw zawierajacych w swojej strukturze
jony metali oraz 6 prostych wodorosiarczandw. Jako$¢ monokrysztatéw sprawdzala metoda
optyczng oraz przy pomocy dyfrakcji rentgenowskiej. Podstawowa metodg badania struktury i
przejs¢ fazowych byly temperaturowe pomiary rentgenowskie monokrysztatow. W ramach
badan uzupelniajgcych Autorka stosowata takze dyfraktometri¢ proszkowa. Badania przy
pomocy réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), spektroskopii w podczerwieni oraz
magnetyczne prowadzita w INTiBS, natomiast pomiary dielektryczne zostaty wykonane w
Instytucie Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu.
Autorka wykazata si¢ dobrg znajomoscig warsztatu badawczego. Do klasycznej
rentgenowskiej analizy strukturalnej wykorzystata programy SHELX, natomiast do
modelowania  nieporzadku ~ w  wodorosiarczanie  2-amino-3-nitropirydynianowym
wykorzystata metod¢ Monte Carlo zaimplementowang w programie ZODS. Dla poréwnania
oddziatywan  miedzyczasteczkowych — stosowala  analize  powierzchni  Hirshfelda
zaimplementowang w programie CrystalExplorer.

W najobszerniejszym rozdziale széstym Autorka, przed kazdym z dotaczonych
monotematycznych artykutéw stanowiacych prac¢ doktorska, referuje najwazniejsze wyniki

zawarte w publikacji. Poniewaz wszystkie te prace zostaty poddane doglebnej, merytorycznej
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ocenie przez recenzentdow wydawniczych, nie bede w swojej recenzji omawial szczeg6tdw
technicznych, a jedynie odniose si¢ do ich najwazniejszych osiggnigc¢.

W pracach [A1] oraz [A2] Autorka przedstawita sposéb otrzymywania i wyniki badan szesciu
nowych, organiczno-nieorganicznych  zwigzkéw  hybrydowych z  kationem  2-
aminopirydyniowym oraz jonami metali: Cu, Al, Co, Mg, Ni oraz Zn, ktére nalezg do
czterech nowych typédw strukturalnych. Temperaturowe badania strukturalne wykazaly ich
stabilnos$¢ oraz brak przemian fazowych w zakresie temperatur od 100K do 295K.

Nastepna praca, [A3], dotyczy analizy uzyskanych wynikéw badan dla dwunastu nowych,
organiczno-nieorganicznych zwiazkéw hybrydowych z jonami metali (Cu, Co, Mg, Zn Fe,
Mn, Cd, Al), ktére naleza do szeSciu typow strukturalnych. Co istotne, pig¢ z nich nie bylo
opisanych w literaturze. W tej serii zwigzkow najciekawszym okazal si¢ zwigzek z jonem
Fe" (o symetrii C2/c), ktéry wykazuje nieporzadek w czesci nieorganicznej. W zakresie
temperaturowym 175-265 K tworzg si¢ dwie posrednie, niewspétmiernie modulowane, fazy,
natomiast ponizej 170K krysztal przechodzi do calkowicie uporzadkowanej, chociaz
zblizniaczonej fazy trdjskosnej (P-1). Réwniez w zwigzku hybrydowym z jonem A"
wystepuje przemiana fazowa, tj. kationy organiczne w fazie wysokotemperaturowej sg
nieuporzgdkowane, natomiast wraz z obnizaniem temperatury porzadkuja si¢, prowadzac do
podwojenia parametru sieciowego b oraz objetosci komorki.

Kolejne typy zwigzkdéw stanowigce przedmiot badan Doktorantki to nowe, prostsze
organiczne siarczany oraz wodorosiarczany.

W pracy [A4] Autorka doktadnie przeanalizowata struktury krystaliczne oraz wigzania
wodorowe i oddziatywania typu 7m dla czterech nowych hybrydowych soli organiczno-
nieorganicznych zawierajacych kationy 2-amino-4-metylo-3-nitropirydyniowe oraz 2-amino-
3-metylopirydyniowe. Badania wykazaty, ze sole te sa zwigzkami stabilnymi i nie wykazuja
przejs¢ fazowych.

Praca [AS5] dotyczy bardzo ciekawego zwigzku hybrydowego o nazwie wodorosiarczan 2-
amino-3-nitropirydyniowy, ktéry krystalizuje w ukfadzie niecentrosymetrycznym (SG:
Pna2;). Rentgenowskie badania strukturalne wykazaly, ze w temperaturze pokojowe;j
wystepuje nieuporzadkowanie zaréwno podsieci kationowej, jak i anionowej, a pomiedzy
refleksami Braggowskimi obserwuje si¢ dodatkowe rozpraszanie w postaci smug
dyfuzyjnych. Krysztaty te pomiedzy 293 a 298K wykazuja odwracalng przemiane fazowa
typu porzadek-nieporzadek do fazy jednoskosnej (SG: P2;), co skutkuje podwojeniem

objetosci komérki elementarnej oraz zanikiem rozpraszania dyfuzyjnego. W celu opisania



struktury lokalnej Doktorantka wykorzystala metode Monte Carlo zaimplementowang w
programie ZODS oraz dwuwymiarowy model Isinga.
W szdstej pracy [A6] Doktorantka przedstawita kompleksowe badania nowego, bezwodnego,
wysokotemperaturowego  przewodnika  protonowego o  nazwie  wodorosiarczan
diizobutyloamoniowy. Wystepuja w nim dwie, odwracalne, nieciagle, wysokotemperaturowe
przemiany fazowe w temperaturach 336/319 K oraz 339/337 K od fazy trdjskosnej poprzez
jednoskos$ng do rombowej. Dokladna analiza strukturalna wykazala, ze przejscia fazowe sa
mieszanego typu: porzadek-nieporzadek oraz przesunigciowego. W niskotemperaturowej
fazie ferroelastycznej obserwuje si¢ strukture domenowa, ktéra zanika w fazie
wysokotemperaturowej. W superjonowej, rombowej fazie wysokotemperaturowej wystepuje
szybki transport protondw o niskiej energii aktywacji.
W rozdziale 7 autorka zawarla podsumowanie najwazniejszych osiagni¢¢, natomiast w
rozdziale 8 obszerng literatur¢ dotyczgcg prezentowanych w pracy zagadnien.

Najwazniejsze osiaggniecie autorki to otrzymanie, wyznaczenie struktury krystalicznej
w szerokim zakresie temperatur oraz okreslenie witasnosci fizykochemicznych i doktadna
analiza wigzan wodorowych dla 24 nowych skomplikowanych zwigzkow hybrydowych.
Wykorzystanie nowoczesnych metod pomiarowych oraz obliczeniowych wskazuje na dobra
ich znajomo$¢ i petne zrozumienie. Autorka przeprowadzita tez badania niebraggowskich
efektéw dyfuzyjnych, ktére moga pomodéc w zrozumieniu prawdziwej natury
skomplikowanych materiatéw, co jest niemozliwe analizujgc $rednig strukture krystaliczng.

Nalezy podkresli¢, ze mimo szerokiego wachlarza poruszanych zagadnien, uklad
pracy jest dosy¢ przejrzysty. Czytanie pracy jednak utrudnia brak w streszczeniach
odno$nikéw do rysunkow, ktére zamieszczono w publikacjach. W rozprawie znalaztem kilka
drobnych btedéow drukarskich i jezykowych, jak np. ,,powierzchnie Hirszfelda” zamiast
powierzchnie Hirshfelda. Autorka uzyla takze niefortunnych sformutowan jak na przyktad:
»Systematycznie stabsze refleksy nadstrukturalne (str. 36), ,,jednowymiarowy tancuch, ktory
rozwija si¢ wzdtuz [100]” (str. 53), ,tancuchy o budowie zygzaka” (str. 78). Autorka w
rozdziale 6.2.2, w opisie rysunku 4, nie cytuje pracy [AS], z ktérej pochodzi rysunek.
Nalezatoby réwniez na poczatku rozdziatu 6.2.1, 6.2.2 oraz 6.2.3 powotaé si¢ na referowane
publikacje, tj. [A4], [AS5] oraz [A6]. Bledy te, jak i zawarte w mojej recenzji uwagi nie

obnizajg wysokiej oceny rozprawy.



Whioski koncowe.

Autorka swojg prace doktorskg realizowata migdzy innymi w ramach uzyskanego

grantu INTiBS: ,Synteza oraz charakterystyka nowych organiczno-nieorganicznych
zwigzkéw hybrydowych”. Ponadto wyniki jej badan zostaly zaprezentowane w formie dwéch
wystgpien ustnych oraz 14 plakatéw na konferencjach krajowych i zagranicznych. Nalezy
podkresli¢, ze doktorantka jest wspotautorkg jeszcze 3 innych publikacji o zasiggu
migdzynarodowym, ktore nie wchodza w sklad powyzszej pracy.
W roku 2015 uzyskata grant ,,Youth Travel Fund” na udziat w Sofii w ,,International School
on Introduction in the Rietveld structure refinement”. Szesciokrotnie byta cztonkiem komitetu
organizacyjnego Konwersatorium Krystalograficznego oraz otrzymata stypendium dla
najlepszych doktorantow (w latach akademickich 2013/2014, 2014/2015).

Wyniki rozprawy doktorskiej Pani magister Tamary Bednarchuk wnoszg istotny
wkiad w badania struktur materiatéw funkcjonalnych migdzy innymi o wilasnosciach
ferroicznych i zastugujg na wysokie uznanie. Uwazam, ze praca z nadmiarem speinia warunki
stawiane w ustawie o stopniach naukowych. Rozprawa doktorska wskazuje na dojrzatos¢
naukowg autorki, duzg wiedze w zakresie prowadzonych badan, jak i dobre przygotowanie w
zakresie metod eksperymentalnych i obliczeniowych.

W zwigzku z powyzszym wnosze o dopuszczenie mgr Tamary Bednarchuk do
dalszych etapdw obrony pracy doktorskiej.

Stawiam takze wniosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pani magister Tamary
Bednarchuk za imponujgcy wktad w badania strukturalne oraz fizykochemiczne zwigzkow

hybrydowych z anionem siarczanowym.
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