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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Beaty Staskiewicz
pod tytulem:

,, Badanie przemian fazowych w krysztatach hybrydowych halogenkow kadmu
z kationami organicznymi”,

wykonanej pod kierunkiem prof. dr. hab. Zbigniewa Czapli
w Instytucie Fizyki Do$wiadczalnej Wydziatu Fizyki i Astronomii Uniwersytetu
Wroctawskiego

Celem rozprawy doktorskiej mgr inz. Beaty Staskiewicz bylo zbadanie wlasnosci
fizycznych trzech interesujacych zwigzkow h'ybrydowych o strukturze perowskitu, w
ktorych organiczng cze$é stanowily kationy izopropylaminowy i diaminopropanowy, a
czg$¢ nieorganiczng aniony chlorokadmowy i bromokadmowy.

Hybrydowe zwiazki nieorganiczno-organiczne stanowia wazng klas¢ materialow, ktore
w ostatnich latach cieszq sie wielkim zainteresowaniem. Jedng z przyczyn sg ciekawe
whasnosci tych materiatéw, m.in. ferroiczne (magnetyczne, ferroelektryczne, ferroelastyczne)
nieliniowe wlasnoéci optyczne czy elektronowe, mogace stanowi¢ o ich zastosowaniu w
technice. Stad tez w wielu osrodkach naukowych poszukuje si¢ nowych organiczno-
nieorganicznych materialéw hybrydowych. Jednym z zespolow w ktorym wymyslono i
wyhodowano wiele nowych, charakteryzujacych si¢ wiasnosciami ferroicznymi a takze
hybrydowych organiczno-nieorganicznych krysztaléw jest grupa profesora Zbigniewa Czapli.

Zwiazki halogenkow metali z kationami organicznymi tworza niezwykle struktury, w
ktorych, w zaleznosci od wielkosci jonu organicznego i sity wiazan wodorowych pomigdzy
grupami aminowymi kationu i atomami  halogenowymi, moga si¢ organizowa¢ rézne
podstruktury anionowe, jak np. izolowane oktaedry, warstwy oktaedrow, tetraedry,
jednowymiarowe tafncuchy itp. Taka mozliwa réznorodno$¢ samoorganizacji grup
organicznych i nieorganicznych w zwigzkach hybi‘ydowych moze prowadzi¢ do pojawiania
sie, w zaleznoéci od temperatury, strukturalnych przejs¢ fazowych. Dlatego materialy te

cieszg duzym zainteresowaniem naukowcow.



Mgr inz. Beata Staskiewicz w swojej pracy doktorskiej zajeta si¢ badaniem nastepujacych
zwiazkéw hybrydowych o strukturze perowskitu: [(NH3)CHNH;J4CdsClig (IPACACI),
NH;(CH,);sNH3CdCl; (DAPCACI) i NH3(CH>);NH3CdBr4 (DAPCdBr).

Rozprawa doktorska mgr inz. Beaty Staskiewicz sklada si¢ ze 170 stron maszynopisu,
zawiera 5 ponumerowanych czedci, Wprowadzenie i Podsumowanie oraz 2 Dodatki. W
pracy znajduje si¢ 86 rysunkéw, 5 tabel w tekécie podstawowym i 24 w Dodatkach. W
dysertacji jest rowniez streszczenie w jezyku polskim i jego angielskie ttumaczenie. Niestety
ta czes¢ pracy zawiera tylko ogélniki a nie jest streszczeniem rozprawy doktorskiej.

Wyniki przedstawione w pracy zostaly opublikowane w czterech artykutach:

1. B.Staskiewicz, S.Dacko, Z.Czapla, Succesive phase transitions In
tetra(isopropylamine)decachlorotricadmate  (I)  [(NH3),CHNH;] Cd;Cl;q crystal-Dielectric  and
dilatometric studies. Current Applied Physics 12 (2012) 413-417.

2.  B.Staskiewicz, J.Baran, Z.Czapla, Detailed infrared spectroscopic study of thermal transitions -in new
hybrid [(NH;),CHNH;] ,Cd;Clyg crystal. J.Phys.Chem.Sol. 74(2013)1848-1858.

3. B.Staékiewicz, O.Czupifski, Z.Czapla, On some spectroscopic properties of a layered 13-
diammoniumpropylene tetrabromocadmate hybryd crystal. ] Mol.Str. 1074(2014)723-731.

4, B.Staskiewicz, L Turowska-Tyrk, J.Baran, Cz.Gérecki, Z.Czapla, Structural characterization, thermal,
vibrational properties and molecular motions in perovskite-type diaminopropanetetrachlorocadmate
NH;(CH,);NH;CdCl, crystal. 1. Phys.Chem.Sol. 75(2014)1305-1317.

W recenzji chcialabym teraz przeanalizowa¢ kolejne czgéci rozprawy. W rozdziale 1 czgsé
1.3 Autorka w sposéb chaotyczny i niejasny  przedstawita cele swojej pracy. Przede
wszystkim nie wymienila konkretnych krysztatow hybrydowych, ktérymi si¢ zajmowata.
Réwniez zadania, jakie zamierzala realizowaé sa omowione w sposob bardzo ogolnikowy.

Reszte pracy Autorka podzielita na dwie czgsci: literaturows i eksperymentalna.
W pierwszej z nich znajdujemy klasyfikacj¢ hybryd organiczno-nieorganicznych, metody
otrzymywania tych zwiazkéw oraz charakterystyke perowskitowych hybryd organiczno-
nieorganicznych. Sadze, ze jest to potrzebne, interesujace i dostarcza waznych informacji o
materiatach, ktorymi zajmuje sie Doktorantka. Zupelnie zbyteczna natomiast jest czgs¢ 2.5
pt. Halogenki kadmu jako czesé nieorganiczna badanych perowskitéw hybrydowych, w ktorej
Autorka na 10 stronach omawia kadm i jego odmiany oraz chlor i brom a nie badane
halogenki kadmu. |

Cze$é druga, eksperymentalna, sklada si¢ z dwoch rozdziatow. Rozdzial 3 zawiera czgs¢
zatytulowang .,Preparatyka krysztaléw” w ktorej Doktorantka nie opisuje jednak
szczegblowo  sposobu, w jaki otrzymywano wszystkie badane krysztaty. Chociaz na str.113
pisze, ze: ,,Przylozono tym samym ogromng wage do chemicznej syntezy,.....”

W czesci 3.2  przedstawiono opis technik pomiarowych, jakie byly wykorzystywane do
badafi, wybranych przez Doktorantke krysztaltow. Do scharakteryzowania wlasnosci



otrzymanych materiatéw Autorka wykorzystala rézne badania: strukturalne, cieplne,
badania rozszerzalnoéci termicznej, przenikalnosci elektrycznej jak i niezwykle wazne
badania metoda spektroskopii IR i Ramana. Czg$¢ pomiaréw i poszczegolne badania
Autorka wykonywata we wspélpracy z autorami wspélnych publikacii.

Zbytecznym wydaje si¢ zamieszczenie w pracy opisu technik pomiarowych stosowanych w
badaniach, w ktérych Doktorantka nie brala udzialu sa to: kalorymetria ac, pomiary
dwojtomnosci, dwojtomnosci pod cisnieniem hydrostatycznym, elipsometria spektroskopowa
i obliczenia teoretyczne.

W rozdziale 4 Autorka przedstawia wyniki oraz ich interpretacj¢ dla kazdego z trzech
krysztatow. Jednakze musze zwrdcié uwagg na to, ze w rozdziale tym punkty 4.1.1, 4.1.6-
4.1.9 to thumaczenia prac dotyczacych badan monokrysztatu IPACACI innych autoréw. Nie
bede zajmowa¢ si¢ wynikami zawartych w tych punktach, jednakze w uwagach konicowych
przedstawie przyklady bledow i niejasnosci jakie tam znalaziam, spowodowane
niewlasciwym a czesto btednym tlumaczeniem Doktorantki.

Pierwszym omawianym przez Autorke krysztatem jest IPACACI. Trzeba tutaj zauwazy¢, ze
krysztal ten zostal po raz pierwszy otrzymany przéz Prof. Z.Czaple.

Krysztat IPACAC] doznaje kolejnych przemian fazowych w temperaturze T, z fazy
rombowej Cmce do nastepnej fazy rombowej Pbca, w T, z fazy rombowej Pbca do fazy o
symetrii P2,2,2; i w temperaturze T3 do fazy jednoskosnej P12,/a.

Punkty 4.1.4 Badania dielektryczne, 4.1.5 Badania dylatometryczne, 4.1.10 Spektroskopia
podczerwieni (IR), dalekiej podczerwieni (FIR) i Ramana dotycza prac wlasnych Autorki iw
punkcie 4.1.11 znajduje si¢ podsumowanie wynikow badan krysztatu IPACdCl. Autorka
pokazala, ze temperaturowe zaleznosci przenikalnosci dielektrycznej, rozszerzalnosci liniowe;
a takze temperaturowe zaleznosci parametréow pasm w widmie IR wykazuja anomalie w
temperaturach przemian fazowych. Z charakteru tych anomalii Autorka wnioskuje o
charakterze przemiany -fazowej. Przemiana w T;=353K jest 1-go rodzaju, typu
przesunieciowego, przemiana w T>=294K jest przemiana 2-go rodzaju, typu porzadek-
nieporzadek i w T3=259K 1-go rodzaju réwniez typu porzadek-nieporzadek. Dyskusyjna
wydaje sie temperaturowa zaleznos¢ przenikalnosci dielektrycznej w Ts, ze wzgledu na to, ze
krysztat, jak wspomina Autorka, ulega popgkaniu i nie stanowi juz litego materiatu.

Interesujace wyniki uzyskano z badan metoda spektroskopii IR. Temperaturowe badania
widm IR w szerokim zakresie temperatur wykazaly, Zze anomalie parametrow pasm
(potozenie, intensywnos¢, szerokosé potdwkowa (FWHM)), przyporzadkowanych drganiom

réznych grup molekularnych stanowiacych skladowe kationu [(CH3),CHNH,]" pojawiaja si¢



w temperaturach T, T,, Ts, ktore odpowiadaja wczesniej badanym przemianom fazowym.
Dodatkowo analiza temperaturowych zmian w widmie IR ujawnita istnienie nowej przemiany
fazowej w T,=120K. Badania w podczerwieni wykazaly, ze dynamika kationow
[(CH3),CHNHS,]" i jej zmiany odgrywaja zasadniczg role¢ w mechanizmie przemian fazowych
typu porzadek-nieporzadek w IPACACI. Interesujacym byloby pokazanie takze, jak, w
temperaturach przemian fazowych, zachowuja si¢ drgania oktaedrow CdCls,

W czescei 4.2 znajdujemy wyniki badan cieplnych, strukturalnych oraz metodg spektroskopii
IR dla krysztahu NH3(CH;);NH;CdCly (DAPCACI). Wykazuje on jedng strukturalng
przemiang fazows z niskotemperaturowej fazy o znanej wezesniej strukturze rombowej Pnma
do wysokotemperaturowej fazy o strukturze Imm. Badania metoda spektroskopii w
podczerwieni, wykazaty podobnie jak w przypadku krysztatu IPACACI, ze znaczacg rolg w
przemianie fazowej odgrywaja  grupy molekulame (np.NH3) zwiazane z kationem
organicznym. Nie moge si¢ zgodzi¢ ze stwierdzeniem w podsumowaniu wynikow badan tej
czesci, ze bardzo szerokie linie w widmie IR w fazie wysokotemperaturowej wskazujg na
uporzadkowanie tej fazy. Na rys.4.53d, na ktorym przedstawiono zaleznos¢ FWHM od

! przyporzadkowanemu drganiom

temperatury dla pasma przy czestosci 1589 em’
deformacyjnym grupy NHj;, mozemy zauwazy¢ znaczacy wzrost szerokosci potéwkowej w
okolicy temperatury przemiany fazowej. Takie zachowanie FWHM, moim zdaniem, swiadczy
o znacznym wzroscie nieporzadku strukturalnego przy przemianie do fazy
wysokotemperaturowej a nie o wzroscie porzadku.

Trzecim badanym krysztalem byl DACdBr, wykazujacy dwie przemiany fazowe w
Ty=330K i T,=368K. Badania DSC ujawnily dwie przemiany fazowe, podczas gdy we
wezesniejszych artykutach informowano o trzech przemianach fazowych. Zaleznoéci &(T) jak
i wyniki badan metoda spektroskopii IR ujawnity réwniez tylko dwie przemiany fazowe. W
tym krysztale, podobnie jak w dwoch poprzednich Autorka pokazala ze, dynamika grup
molekularnych wchodzacych w skiad kationu organicznego odgrywa znaczaca rolg w
mechanizmie przemian fazowych.
7a najwazniejsze wyniki otrzymane przez Doktorantk¢ uwazam:

- scharakteryzowanie przemian fazowych w nowym krysztale IPACACI,
- metoda spektroskopii IR pokazano, ze decydujaca rol¢ w mechanizmie przemian

fazowych, w trzech badanych krysztatach, odgrywaja molekutly kationéw organicznych,

a istnienie sekwencji kolejnych przemian fazowych w badanych krysztatach hybrydowych

to skutek zmieniajacej sie, w zalezno$ci od temperatury, organizacji wiazan

wodorowych pomiedzy czescig organiczna i nieorganiczna ,



- odkrycie nowego, kolejnego przejscia fazowego dla IPACdCI w T4=120K.

Ocena pracy doktorskiej mgr Beaty Staskiewicz.

Praca dotyczy badania wilasnosci fizycznych trzech krysztatéw hybrydowych IPACACI,
DAPCACI i DAPCdBr o strukturze perowskitu. Glownym celem doktorantki bylo zbadanie i
scharakteryzowanie strukturalnych przemian fazowych wystgpujacych w tych krysztatach i
proba wyjasnienia ich mechanizmu. Dlatego Autorka zastosowata rézne techniki pomiarowe,
dzigki ktérym, badajac zaleznosci temperaturowe, uzyskata informacje dotyczace struktury
krysztatébw w réznych fazach (DAPCACl i DAPCdBr), whasnosci cieplnych (IPACACI,
DAPCACI, DAPCdBr) zachowania przenikalnosci dielektrycznej (IPACdACl, DAPCdBr),
rozszerzalnosci liniowej i objetosciowej (IPACACI). Aby zbada¢ rol¢ dynamiki grup
molekularnych (organicznych i nieorganicznych skladowych krysztaléw) w mechanizmie
przemian fazowych Doktorantka wybrata uzyteczne narzedzie pomiarowe, ktérym jest
spektroskopia IR i Ramana.

Badania te potwierdzily istnienie w IPACdCl sekwencji czterech (badania IR)
strukturalnych przemian fazowych, jednej przémia.ny fazowej w DAPCACI oraz dwoch
przemian fazowych w DAPCdBr. Analiza temperaturowych zmian pofozen i parametrow
pasm (intensywnosci, FWHM) w widmie IR, zwiazanych z drganiami charakterystycznymi
dla grup organicznych dostarczyla istotnych informacji dotyczacych roli dynamiki grup
molekularnych w mechanizmie przemian fazowych.

Jak juz wyzej wspomniatam, wyniki przedstawionych badan zostaly opublikowane w
czterech pracach w cenionych czasopismach migdzynarodowych.  Doktorantka jest
pierwszym autorem tych publikacji. Przeczytalam je z duzym zainteresowaniem i mogg
stwierdzi¢, ze sa ciekawe i oryginalne. Niestety nie moge tego powiedzie¢ o rozprawie
doktorskiej mgr Beaty Staskiewicz. Przede wszystkim jest niestarannie zredagowana:
niepoprawna polszczyzna, czgs¢ tytulow jest niejasna i z bledami (np. tytut czesei 4 i inne).
Wykresy i rownania, ktore sa skopiowane z opublikowanych prac, czgsto sa mato czytelne.
Podpisy pod rysunkami w wigkszosci nie zawieraja nazwy krysztatow. Zawartosci czgsci pt. |
Streszczenie 1 Podsumowanie nie sg zgodne z forma zawartg w tytule. Sposéb
przedstawienia wynikow (praktycznie jest to thumaczenie opublikowanych prac) trudno
zaakceptowaé ze wzgledu na liczne niewlasciwe i bledne okreslenia wielkosci 1 znaczen
fizycznych oraz bardzo czeste bledy jezykowe réznego typu, utrudniajace wrecz zrozumienie
sensu wypowiedzi. |

Z uwagi na ilo$¢ bledow podaje tylko ich przyktady :



- Autorka w swojej dysertacji uzywa pojecia ,,komponent™ na okre$lenie badanych przez nig zwiazkow
(np. str. 4 ,Wiele komponentéw tego rodzaju, jak NH3(CH;)sNH;CdCl. ... ),

- str.48: ,, Atomy kadmu wraz z atomami chloru zlokalizowane sa po dwoch stronach (2/m.. oraz m..)
wspotrzednych oktaedru” co to znaczy?

- str.50 i inne: ,..dwa niezalezne atomy kadmu Cd nadal umiejscowione sa po dwéch stronach
wspolrzednych oktaedru,...”

- Autorka uzywa pojecia ,,prototypowa faza” dla  struktur krystalicznych wszystkich omawianych faz i
krysztaléw (czesci 4.1.2 i 4.2.2). Nazwa faza prototypowa w teorii przemian fazowych jest scisle
okreglona: symetria jednej fazy (po przemianie fazowej) jest wlasciwa podgrupa symetrii fazy wyzszej
zwanej prototypowa (ang. parent, prototype),

- str.4849,52, 79 i inne: ,Powierzchniowo centrowane, znieksztalcone oktaedry....” Powinno by¢
powierzchniowo dzielone, wspotdzielone powierzchnie (ang. face-sharing),

- Autorka czesto uzywa wyrazenia ,,zaburzenie” zamiast ,,nieporzadek”,

- str.52: ,....atakze wysoka warto$é parametru przeksztalcenia..” zamiast parametru odksztalcenia

- ,.komponenty tensorowe” zamiast sktadowe tensora,

- Str.42: ,zlozona przenikalnoé¢ dielektryczna” zamiast zespolona przenikalno$¢ dielektryczna,

- ,...drgan grup nozycowych...” ,.... drgan grup rozciagajacych...” w wielu miejscach,
- str.104: ,,Przypisanie drgan wywotywanych przez mody z grup NH........”
- str.105: ,,...drgan wibracyjnych grup symetrycznych deformacyjnych............drgan grup

wachlarzowych....”,
- Bibliografia: pozycja [32] i [45] ta sama praca; niepoprawne strony w [32],[44],[45]; w [154] jest 76
zamiast 74.

Reasumujgc, wyniki przedstawione w pracy doktorskiej s3 oryginalne i wnosza
istotny wklad do lepszego poznania tej bardzo ciekawej grupy hybrydowych krysztaléw
organiczno nieorganicznych o symetrii perowskitu.

Niestety praca  zawiera bardzo liczne bledy i nieScislosci w opisie wynikéw badan a
takze wiele bledéw jezykowych réznego typu, niejednokrotnie utrudniajgcych
Zrozumienie sensu wypowiedzi.

Ze wzgledu na wskazane wyzej bledy uwazam, Ze praca wymaga ponownej, rzetelnej i
wnikliwej korekty, dzigki ktorej tekst uzyskalby jasno$¢ wypowiedzi i merytoryczng

poprawnosé.
huame flow]



