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Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska isterg Beaty Stkiewicz, ktorej
promotorem jest prof. dr hab. Zbigniew Czapla, alastprzygotowana w Zakitadzie Fizyki
Dielektrykéw Instytutu Fizyki Déwiadczalnej Uniwersytetu Wroctawskiego. Rozprawdadi
czterech rozdziatdbw, podsumowania, dwoch dodatkéaz spisu literatury zawiergjego 190
pozycji. Cald¢ rozprawy zawarta jest na 184 stronach maszynopisu.

Temat rozprawy zgodnie z jej tytutem stangpudadania wigciwosci fizycznych, struktury,
dynamiki sieci krystalicznej oraz przemian fazowywehkrysztatach hybrydowych halogenkow
kadmu z kationami organicznymi o strukturze peratuskrysztaty te dziki mozliwosci zmiany
ich skladu pozwalaj na uzyskiwanie materiatdbw o0 szerokim spektrumsen@osci fizycznych
interesugcych ze wzgidow aplikacyjnych oraz badgodstawowych. Tematgkrozprawy naley
uzn& za aktuala i interesugjca. Przedmiotem badasy trzy krysztaty: [(CH).CHNH3]4CdsClig
oznaczany symbolem [IPACdCI, MI€CH,)NH3CdBr, oznaczany jako DAPCdBr oraz
NH3(CH2)NH3CdClL, — DAPCACI, zawierace jako cg$¢ organiczm odpowiednio grupy
izopropyloaminowe oraz diaminowe natomiasfséznieorganicza stanowa halogenki kadmu.

We wstpie (podrozdziat 1.1) autorka wprowadza podstaw@egcia dotycace zwhzkow
hybrydowych. Tytut podrozdziatu 1.2 ,Prace innycut@dw” sugeruje,ze autorka przedstawi
wyniki dotychczasowych badakrysztatow stanowicych przedmiot rozprawy. Ten podrozdziat
stanowi kontynuagjwstpu.

Celem rozprawy byly badania wtawosci fizycznych: przenikalngai elektrycznej,
kalorymetryczne i dylatometryczne wymienionych 2ejy krysztatdbw, wyznaczenie sekwencji
przemian fazowych, badania struktury poszczegolnfga) termicznych zmian dynamiki sieci

krystalicznej oraz opis mechanizmdw przemian fazgwy



W rozdziale 2 przedstawiono klasyfikagrganiczno—nieorganicznych zwkoéw hybrydowych,
metody ich otrzymywania, specyéikch wiaciwosci fizycznych oraz przyktady zastosofivara
cze¢$¢ rozdziatu uwaam za wana i interesugca. Moim zdaniem podrozdziaty od 2.5.1 do 2.%5 s
zbedne. W tych podrozdziatach przedstawionosetaosci i wystepowanie kadmu, chloru i bromu.
Tego typu informacje mima znale¢ w podecznikach chemii nieorganicznej i nie wnasgtotnych
informacji do recenzowanej rozprawy.

W rozdziale 3 przedstawiono metody otrzymywania sktgtéw stanowiicych przedmiot
rozprawy oraz metody eksperymentalne stosowaneckobadania. Warto zwrdaciuwag na
szeroko zakrojon wspotprae z asrodkami naukowymi i specjalistami posiagajmi wysokiej
klasy sprzt badawczy oraz dwiadczenie w prowadzeniu badsstruktury, dynamiki sieci
krystalicznej oraz wikxiwosci fizycznych ré@nego typu krysztatbw w szerokim zakresie
temperatur.

W rozdziale czwartym przedstawione zostaty wynikdé eksperymentalnych oraz analiza i
dyskusja uzyskanych wynikow pomiarow. 8zas¢ tego rozdziatu stanowi ttumaczeniegzyika
angielskiego naggyk polski dmiu prac wykonanych w zespole prof. Czapli, dokbtka jest
wspotautorly czterech z tych prac.

Rozdziat 5 stanowi krotkie podsumowanie rozprawy.

Niezrozumiatym dla recenzenta jest opis metod had&torych autorka nie brata udziatu, mam
tu na myli badania dwéjtomnéci (podrozdzialy: 3.2.8, 3.2.9, 3.2.10 i 3.2.11aldtrymetre ac,
badania dinieniowe, elipsometryczne oraz obliczenia struktpasmowej. Nieuzasadnione jest
zamieszczanie wynikdéw tych badaraz ich interpretacji w rozdziale 4, w ktérym dge z
tytutem przedstawioneaswyniki bada eksperymentalnych przeprowadzonych przez agtork
rozprawy oraz ich interpretacja i dyskuspragne zwrOci¢ uwage na to, ze wyniki badan
fatycznie wykonanych przez autorke s3 na tyle wazne i interesujgce, ze wystarczap do
pozytywnej oceny rozprawy.

Wyniki pomiarow o ktérych wspomniano wegj naleato krétko przedstawiw czsci rozprawy
prezentuyjcej stan wiedzy przed paegiem bada i ewentualnie podczas dyskusji uzyskanych
wynikow.

Przedstawione w rozdziale 4.1 wyniki bad&alorymetrycznych (DSC) wyniki bada
strukturalnych krysztatéw IPACACI (rys. 4.2, 4.345) (rys. od 4.6 do 4.10) pochadz pracy
[132] A. Gagor, A. Wa&kowska, Z. Czapla, S. Dacko, Acta Crystal. B67, 12Q11), a wyniki
bada kalorymetrycznych (ac) (rys. od 4.6 do 4.10) i aaliza a take pomiary dwojtomngi
pod cinieniem atmosferycznym (rys. od 4.27 do 4.30) zgwreto z pracy [135] J. Przestawski,
M. Kos, Z. Czapla, Thermochimica Acta, 546, 49 @0MWyniki bada elipsometrycznych oraz



obliczenia struktury pasmowej (rys 4.21 — 4.26)alyszaczerpnite z pracy [141] B. Andrejewski,
K. Dorywalski, M. Jaskulski, Z. Czapla. A. Patryd, Esser, Materials Chem. & Phys, 139, 170
(2013). Badania énieniowe dwojtomnéci (rys 4.31 — 4.35) zostaty przeprowadzone przgaraw
pracy [149] P.P. Guranich, R.R. Mosul, A.G. Slivika,Czapla, Solid State Commun., 152, 1821
(2012).

Doktorantka brata udziat w badaniach dielektrycimycozszerzalnai termicznej oraz
badaniach spektroskopowych krysztatow IPACACI. Wiytych bada wnosz istotne informacje
na temat przemian fazowych w tych krysztatach (persizono wysipowanie przemian fazowych
w temperaturach 352.8, 293.5 i 293.5 K, wyznaczzaleznos¢ deformacji spontanicznej i zmian
objetosci krysztatu od temperatury i indeks krytyczny ddezemiany fazowej] zachoaize] w
temperaturze 293.5 K) a taktermiczne zmiany dynamiki sieci krystalicznej. Mky te stanowd
istotne osigniecie autorki rozprawy.

Dla krysztatbw DAPCdCI| wykonano badania kalorymemye metod DSC, pomiary
spektroskopowe w bliskiej i dalekiej podczerwienad badania ramanowskie. Na podstawie tych
bada okrelono temperaturowe zmiany dynamiki sieci krystaliez oraz potwierdzono
wystepowanie przemiany fazowej w temperaturze okoto BZ9Viechanizm tej przemiany ma
ztozony charakter.

Dla DAPCdBr wykonano badania kalorymetryczne megto®SC i DTA, badania
termograwimetryczne, przenikako elektrycznej w zakresie 300 — 380 K, badania
spektroskopowe w podczerwieni i badania ramanowskia podstawie badawyznaczono
struktug tych krysztaltdbw w temperaturze pokojowej, potwiEmdo wys¢powanie przemian
fazowych w temperaturach, = 330 iT, = 368 K oraz zaproponowano mechanizmy tych przemia
(jako przemiany typu posadek nieporadek oraz przesugtie). Przemiany fazowe zydane g ze
zmiarg dynamiki grup NH tworzacych wiazania z atomami halogenkéw w warstwach anionowych.

Przytoczone w rozprawie wyniki bada struktury, dynamiki sieci krystalicznej oraz
wiasciwosci  fizycznych krysztatow IPACdCI, DAPCdBr i DAPCACI, wnosz istotne
informacje na temat struktury, przemian fazowych i zjawisk zachodzacych w tych
krysztatach.

Tematyke rozprawy uznaje za wartg kontynuacji.

Dobo6r prac cytowanych w rozprawie jest niezly, €hbrakuje np. prac dotygeych
dotychczasowych wynikow baflakrysztatbw DAPCdBr i DAPCACI (np. prace Blinca i
wspotpracownikéw). Uktad rozprawy jest nieco chaatyy, zawiera zlne obszerne fragmenty o
ktérych czs$ciowo wspomniatem wiej. Autorka rozprawy nie zadata sobie trudu syntetyczng

prezentacji wynikow badan w ktérych uczestniczyta, lecz w wkszasci dysertaciji ograniczyta



sie do kompilacji niezbyt udanych ttumaczé na jezyk polski osmiu prac dotyczacych
krysztatow stanowicych przedmiot rozprawy.
W pracy jest sporeargonu, potkri¢ jezykowych, nigcistosci i powtdrze np.:

— powtdrzenia na str. 8 i 35,

— str. 108 ,,...naspuje etapowo nagty spadek waxtbczestotliwasci”,

— dlaczego wprowadzane gojecia prototypowe fazy I, Il'i lll (np. str 48-52)?,

— w tabeli 4.2 (str. 97) jest ,waga” zamiast ,magasteczkowa”,

— str. 78 jest ,kolanowej zmiany”, ,Przemiana fazow temperaturzé,(p) przy T< 300MPa,
jest typem PF rdu.”, mylone g pojecia punktu potréjnego i punktu trojkrytycznego,

— str. 79 ,warté¢ wspotczynnika @inienia”, zamiast pochodnej temperatury przemiamp\iaj
po cgnieniu,

— na stronie 115 znajdujegsadanie ,Krzywa DTA (patrz wstawka na rys. 4.58)~.ha rysunku
brak wstawki,

— str. 59 pierwszy akapit w rozdziale 4.1.5 jesprgffar wzgtdnej zmiany rozszerzalga
termicznej” zamiast ,wzgldnej deformacji termicznej”,

— podpis pod rys 4.9 jest ,Temperaturowa ziae¢ wzglednej zmiany entropii...” winno ky
»-anomalnej cegsci entropii”,

— str. 54 jest ,Zanik sygnatu ac przy przemianeofaej IlI-IV wskazuje na jej ferroelestyczny
charakter” — na podstawie badealorymetrycznych nie mimma wysuwa tego typu wniosku.

— Autorka stosuje sformutowania ,Analiza tej wtastiofizycznej wykazuje ...” (np. str. 59),
moim zdaniem lepiej jest napisze ,,z analizy np. wynikdw badadylatometrycznych wynika...”

— stopka str 54 — nieprawdziwe jest stwierdzenieciggtym przefciem fazowym nie jest
zwigzanazadna niecigtos¢ w cieple wiaciwym”. Podczas przemian fazowych drugiego rodzaju
entropia zmienia giw sposob aigly a ciepto wiaciwe doznaje skoku. Nie jest praayde pierwsza
pochodna potencjatu termodynamicznego to ciepésaivie!

— str. 39 ,Dla zakresOw temperatur, gdzie wymigisktatow zmieniat giliniowo z temperatur
, Wyznaczono wspotczynnik liniowej rozszerzaicidermicznej....” patrz rys 4.13 przedstawi@y
temperaturow zaleznos¢é wspotczynnikOw rozszerzaldo termicznej krysztatow IPACACI na
ktérym widoczne g anomalie wspotczynnika rozszerzalootermicznej w otoczeniu przemian
fazowych.

Z tresci rozprawy trudno wywnioskowaczy rys. 4.59 i 4.58 przedstavwdeg struktug
krysztatow DAPCdBr wykonano korzysiaj z wynikow bada przeprowadzonych przez auterk
rozprawy czy te na podstawie danych zaczergdgch z literatury (jéli wykonano je na podstawie

danych literaturowych natato pod& odnanik literaturowy).



Wigkszas¢ podpisOw pod rysunkami nie zawiera informacji ggo materiatu te rysunki dotygcz
np.. rys. od 4.8 do 4.20 (nalesic domyéla¢ na podstawie umiejscowienia rysunku w rozprawie).

Streszczenie rozprawy nie przedstawia jejscditea wiksza¢ rozdzialu 5 nie jest jej
podsumowanientSadze, ze rozprawa wymaga starannej korekty.

Doktorantka jest wspoétautagkczterech publikacji w znageych czasopismach naukowych:
dwie prace wlournal of Physics and Chemistry of Solids (2013 i 2014), i po jednej pracy @urent
Applied Physics (2013),Journal of Molecular Sructure (2014), i jednej (mniej znageej) pracy w
czasopimie Logistyka (2014). Wszystkie wymienione g prace dotycg tematyki rozprawy
doktorskiej.

Mimo niezbyt wysokiej oceny strony redakcyjnej pragy i licznych uwag krytycznych,
stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Beaty Stgkiewicz pt. ,Badania Przemian
Fazowych w Krysztatach Hybrydowych Halogenkow Kadmiationami Organicznymi’spetnia
wymagania stawiane przez art. 13 ust. 1 Ustawy z 1rharca 2003 roku ,0 stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytle w zakresie sztuki” i wnosg o
dopuszczenie jej autorki do dalszych etapéw przewaddoktorskiego.
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