Katowice, 23 czerwiec 2025

Recenzja Rozprawy Doktorskiej

mgr inz. Eweliny Jach

zatytutowanej
»Synteza i badania wlasciwosci fizycznych oraz przemian fazowych
przelaczalnych zewnetrznym polem elektrycznym hybrydowych zwiazkéw
organiczno-nieorganicznych.”

Rozprawa doktorska pani magister inzynier Eweliny Jach zostata

przedstawiona na Wydziale Podstawowych Probleméw Techniki

Politechniki Wroctawskie;.

Promotorem jest dr hab. inz. Agnieszka Cizman, profesor uczelni.

Rozprawa zawiera wyniki eksperymentéw przeprowadzonych na wybranych
organiczno-nieorganicznych materiatach hybrydowych o ogélnej strukturze
chemicznej A,MXy, gdzie A to kation organiczny, ktory jest utrzymywany przez
wigzania wodorowe w szkielecie utworzonym przez centra jonéw metali M/
1 taczniki X — jony chloru albo bromu.

Rozprawa — przestawiona na 87 stronach - sklada si¢ z o$miu rozdzial6w.
Sa to: wprowadzenie obejmujace klasyfikacje i charakteryzacje zwigzkow
organiczno-nieorganicznych oraz opis wiasciwosci materiatéw wybranych
do badan, zapis motywacji podjetych badan, wstep teoretyczny odnoszacy sig
do klasyfikacji przemian fazowych wystepujacych w materiatach ferroicznych,
opis metod syntezy badanych materiatow, opis zastosowanych pigciu metod
eksperymentalnych, 40-to stronicowy rozdziat zawierajgcy wyniki badan wraz
z ich dyskusja, wnioski, spis cytowanej literatury obejmujgcy134 pozycje.
Zamieszczona lista referencji literaturowych obejmuje 4 prace umieszczone
w czasopismach o zasiegu migdzynarodowym, w ktorych mgr inz. Ewelina J ach
jest wspotautorka, co wskazuje, ze uczestniczy ona w badaniach, ktére znajduja
uznanie srodowiska naukowego.

Pani Ewelina Jach uczestniczyta takze w pracach uhonorowanych grantami.

We wstepie swojej Rozprawy Autorka wskazuje na wzrost zainteresowan
badawczych, dotyczacych hybrydowych materiatéw metalo-organicznych,
w tym materiatéw zawierajgcych chinuklidyne, ktéry wystapit w ostatnich

kilkunastu latach. Przeglad wiasciwos$ci halogenkowych materiatéw
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hybrydowych zostat przedstawiony w oparciu o odpowiednio dobrany, szeroki
zestaw literatury — 61 pozycji. Dyskusja wynikéw badan wiasnych odnosita sie
takze do pozostatych 70-ciu pozycji literaturowych.

Materialy te sa obecnie badane pod katem spodziewanych zastosowan
w urzadzeniach wykorzystujacych ich wlasciwosci dielektryczne,
fotowoltaiczne, optoelektroniczne, powiazane z takimi ich cechami jak mata
gesto$¢, niskie przewodnictwo elektryczne, mozliwo$¢ modyfikacji poprzez
dobor sktadu chemicznego, a takze stabilno$¢ uporzadkowane;j sieci
krystalicznej. Z drugiej strony, wiele materiatéw z tej grupy halogenkow
metalo-organicznych moze charakteryzowac sie przemianami fazowymi,
w ktorych zmianie ulega uporzadkowanie struktury krystalicznej. Autorka
Rozprawy nadmienia, ze oczekiwane w nich przejscia fazowe typu porzadek-
nieporzadek wywotane sg rotacja kationéw chinuklidyny. Jednak nieliczne sa
struktury wykazujace uporzadkowanie ferroelektryczne. Wskazata, ze rzadko
raportowane sg takie badania tych materiatow, ktére odnoszg sie jednoczesénie
do ich wiasciwosci strukturalnych, elektrycznych, optycznych, magnetycznych,
elastycznych.

Mgr Ewelina Jach wybrata do badan kilka zwigzkéw organiczno-
nieorganicznych, to jest halogenkéw chinuklidyny. Kierowata si¢ zamiarem
ich syntezy, a nastepnie przeprowadzeniem badan wiaéciwosci strukturalnych
1 elektrycznych uzyskanych materiatéw. Analiza wynikéw miala na celu
poszerzenie wiedzy na temat ich wlasciwosci strukturalnych, fizycznych
1 chemicznych, a takze zrozumienie zaleznoéci miedzy funkcjonalno$cia
a strukturg materiatéw tej klasy. Celem podjetych badan bylo zatem precyzyjne
okreslenie whasciwosci elektrycznych w poblizu przemian fazowych, testowanie
wiasciwosci polarnych, opis mechanizméw relaksacii elektrycznej i powigzanie
wynik6éw tych badan z wlasciwosciami strukturalnymi.

W kolejnej czgsci Rozprawy mgr Ewelina Jach oméwila fenomenologiczny
model termodynamiki przemian fazowych i stowarzyszonych z nimi przemian
poduktadu elektrycznego. Przedstawita zaleznosci niezbedne do interpretacji
wiasciwosci przemian fazowych w oparciu o tzw. parametr porzadku. Nie jest
jasne, czy w jej opinii przedstawiony model opisuje tylko ferroiczng przemiane
fazowa typu przemieszczenia, czy takze przemiane typu porzadek-nieporzadek
wystepujacy w wigkszosci badanych materiatéw. Daje si¢ zauwazy¢ brak
odniesiefi do zachowywania sie, w poblizu przemian fazowych, takiej wielkoSci
jak przenikalno$¢ dielektryczna. Byta ona przeciez przedmiotem badan
prezentowanych w Rozprawie. Jej oméwienie bytoby korzystne w zastosowaniu
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do reprezentacji przenikalnosci dielektrycznej, modutu elektrycznego
1 przewodnictwa elektrycznego.

Pani mgr inz. Ewelina Jach poprawnie opisata zastosowane metody badawcze.

Opisata procedury syntezy krysztatéw uzyskanych do badan wtasnych:
3-ch zwigzkéw zawierajacych jony chloru i 4-ch zwigzkéw zawierajgcych jony
bromu. Opisata procedure pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej pozwalajacej
na okreslenie ich struktury w odpowiednim zakresie temperatury.

Pomiary kalorymetryczne przeprowadzita technikg skaningowej kalorymetrii
réznicowej, DSC, co pozwolilo jej na oszacowanie ciepta wlasciwego i zmian
entropil, a nastgpnie rozroéznienie przemian ciggtych od nieciggtych, lub II-go
od I-go rodzaju.

Wiasciwosci elektryczne badata w oparciu o szerokopasmowa spektroskopie
dielektryczng: pomiar zaleznosci temperaturowych przenikalnosci
dielektrycznej 1 efektéw dyspersji w zakresie czestotliwosci od 1 Hz do 1 MHz.
Omowita takze mozliwe do zaobserwowania w badanych materiatach procesy
relaksacyjne, przy wykorzystaniu reprezentacji modutu elektrycznego.
Wykonata pomiary impedancji w otoczeniu przemian fazowych, w zakresie
czestotliwosci 10 Hz do 1000 Hz.

W trakcie stazu naukowego uczestniczyla w pomiarach elektronowego
rezonansu paramagnetycznego, EPR. Celem byta detekcja przemian fazowych
w zwigzkach zawierajacych jony Mn** albo Cu?*.

Okreslone przez Autorke wiasciwos$ci badanych materiatéw oraz ich
omoéwienie prezentowane sa w kolejnych podrozdziatach Rozdziatu 6-go.
Uzyskata szereg cennych wynikdw, ktore poszerzylty wiedze o wlasciwosciach
fizycznych i chemicznych tej klasy materialow. Pani mgr Ewelina Jach
zaprezentowala wyniki badan przeprowadzonych kilkoma metodami.

Najwazniejszymi osiggnieciami byto okreslenie struktury krystaliczne;
wyhodowanych materialow, wykrycie zachodzacych w nich strukturalnych
przemian fazowych oraz okre$lenie wtasciwos$ci tych przemian. Podstawowe
dane krystalograficzne zostaly ujete w 3-ch tabelach oraz zilustrowane 15-ma
grafikami. Pani mgr Ewelina Jach zidentyfikowata dynamike poszczeg6lnych
kompleksow zaangazowanych w badane przej$cia fazowe.

W przypadku zwigzkdéw typu Q.MCly stwierdzita, ze w trakcie przemiany
fazowej powiazanej z nieuporzadkowaniem struktury krystalicznej, oprécz
przebudowy wiagzan N-H-**Cl, istotne sg rotacje jonéw chinuklidyny, ktére
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zwigkszajg elipsoidalny obszar zajmowany przez jony chloru w fazie
wysokotemperaturowej. Podobnie, w przypadku zwigzkow typu Q.AMBry
w przejscie fazowe zaangazowane sa wigzania N-H'**Br, a jony bromu takze
rotujg w obszarze wiekszych elipsoid po podwyzszeniu temperatury, natomiast
przemieszczenia 1 pochylenia jonéw chinuklidyny wzgledem kierunkéw
krystalograficznych sa bardziej ztozone. Wskazata na wystepowanie co najmniej
dwoch réwnowaznych pozycji jondw chinuklidyny, co odzwierciedlito sie
w przypisaniu badanym przemianom wilasciwosci typu porzadek-nieporzadek.
Porownanie specyficznych wiasciwosci struktur badanych zwigzkow oraz
ich zestawienie z danymi literaturowych jest w tych podrozdziatach skromne.
Jednakze, opis dynamiki przemian jest istotnym i waznym wktadem Autorki
w obszar wiedzy dotyczacy natury tych materiatow. Autorka powigzata
skomplikowany charakter przemian fazowych ze ztozona dynamika
poszczegolnych komplekséw istniejacych w strukturach tych krysztatéw.
Whiosek taki wynikat takze z analizy wlasciwo$ci termicznych otrzymanych
metodg DSC, w tym z okreslenia liczby N dozwolonych stanéw wyznaczonych
W oparciu o szacowana warto§¢ zmiany entropii.

Autorka Rozprawy okreslila specyficzne wiasciwosci strukturalnych
przemian fazowych w oparciu o pomiary przeptywu ciepta. Stwierdzona
cyklicznos¢ przebiegéw egzotermicznych i endotermicznych wskazywata
na stabilno$¢ wyhodowanych materialéw. Zaobserwowane anomalie przypisata
wystepowaniu przemian fazowych i oszacowala zwigzane z nimi zmiany
entropii. Poprawnie wywnioskowata, ze w Q,CoCls oraz Q,CoBr, wystepuje
przemiana nieciggla, tzn. I-go rodzaju, a w pozostatych materialach zachodza
przemiany ciggte. Ponadto powigzata warto§¢ zmiany entropii w przemianie
fazowej z liczbg N dozwolonych stanéw zaangazowanych w taka przemiang.

W przypadku warto$ci liczby N bliskiej liczby 2 - oszacowanej zgodnie

z rébwnaniem Boltzmanna — mogta uznaé, ze podstawowy mechanizm przemiany
byl zgodny z wynikami badan metoda spektroskopii rentgenowskiej. Wyniki
takie uzyskata dla Q2CoCls, (N =2.04), Q2CoBrs (N =2.38) i Q,CuBry (N =
2.89). Wyniki te wskazywaly zatem na charakter przemiany typu porzadek-
nieporzagdek. W przypadkach, gdy oszacowana wartoé¢ liczby N znacznie
roznila si¢ od 2, tzn. wynosita 5.61, 1.79, 1.21, 1.51 - odpowiednio dla Q,CoCly,
Q2Pb3Clio, Q2MnBry4, Q2CdBry - pani Ewelina Jach zastrzegta, iz wyniki takie
wskazuja, ,,ze mechanizm przemiany fazowe;j jest bardziej ztozony niz typowy
model dla przemian typu porzadek-nieporzadek.” Przedstawiona wnikliwa



1 krytyczna analiza wynikéw, odnoszaca si¢ skomplikowanych mechanizméow
tych przemian fazowych stanowi zatem o warto$ci Rozprawy.

Autorka Rozprawy wykonata pomiary wtasciwos$ci elektrycznych poprzez
zastosowanie szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej w odpowiednio
szerokich przedziatach temperatury, obejmujacych wykryte strukturalne
przemian fazowe. Anomalie przenikalnos$ci dielektrycznej okazaty si¢ byé
dobrze skorelowane z anomaliami przeptywu ciepta. Q.CoCls oraz Q,CoBr;
wykazaly anomalie skokowe, odpowiadajace nieciggtemu charakterowi tych
przemian fazowych. Q,CuBrs wykazal w przej$ciu fazowym anomali¢ typu
piku. Pozostate materiaty charakteryzowaty sie stopniowym przyrostem
przenikalnosci w obszarze przemiany fazowej wraz ze wzrostem temperatury.
Efekt ten moglby wskazywac na wktad generowanego termicznie
przewodnictwa elektrycznego.

Pani mgr Ewelina Jach przeprowadzita analizg czestotliwosciowych
i temperaturowych sktadowych modutu elektrycznego M'(T.,f) 1 M"(T,f).
Ze wzgledu na prawdopodobienstwo wspotwystepowania kilku mechanizmow
prowadzacych do przemian typu porzadek-nieporzadek zostaly zbadane procesy
relaksacji przewodnictwa elektrycznego. Stwierdzita, ze w badanych
materiatach wystepuja pojedyncze procesy relaksacyjne. Wyznaczyta wartosci
energii aktywacji odpowiadajacych za te procesy. Jednakze ich warto$ci
znaczaco zalezaty od sktadu chemicznego. Nie mozna byto powigzac tych
procesOw z wyro6znionym kompleksem jondéw, na przyktad chinuklidyna.

Analiza impedancji badanych materialow — zilustrowana na wykresach
Nyquista — wykazata w tych samych przedziatach temperatury istnienie dwoch
energii aktywacji, odpowiednio w zakresie czestotliwosci wysokich i niskich.
Oba procesy zostaty przypisane przewodnictwu protonowemu, aczkolwiek
zachodzacych w r6znych srodowiskach strukturalnych.

Pani mgr Ewelina Jach zbadata zjawisko tzw. przetaczania dielektrycznego
w organiczno-nieorganicznych hybrydach typu Q.MCls 1 Q2MBry. Zagadnienie
to jest ostatnio przedmiotem zainteresowania ze wzgledu na perspektywy
aplikacyjne, np. mozliwos$ci konstruowania mikro-przetagcznikow.
Zgodnie z literaturg przedmiotu, efekt ten jest zwigzany z obecno$cig wigzan
wodorowych. Autorce udato si¢ okresli¢ warunki powtarzalnego, stabilnego
przetagczania wartosci przenikalnosci dielektrycznej w tych zwigzkach. Biorge
pod uwage wyniki badan strukturalnych, wywnioskowala, ze przetgczanie
dielektryczne €'(T,f) moze by¢ przypisane porzadkowaniu si¢ kationu Q oraz

zmianom stopnia nieuporzadkowania w poduktadzie komplekséw anionowych.
5



Zatem, przeorientowanie grup jondw lub kationdw, w trakcie przemiany
fazowej, pociaga za soba zmiang przenikalno$ci dielektrycznej. Krysztaty
Q2CoCly oraz Q,CoBry wykazywaty nieciagla przemiane strukturalna,

a co za tym idzie, skokowa zmiang indukowang temperatura. W pozostatych
materiatach okreslanie efektu przetaczalno$ci dielektrycznej byto mniej

wyraziste.

W rozdziale Wnioski zostaly przedstawione najwazniejsze wyniki. Pani mgr
Ewelina Jach wskazata na stabilno$¢ wyhodowanych krysztatéw. Wymienita
temperatury przemian fazowych wyznaczonych pomiarami cieplnymi.
Wskazata, ze pomiary DSC pozwolity ,,0szacowa¢ liczbe mozliwych stopni
swobody w fazie wysokotemperaturowe;j”. Podkreslita zgodno$¢ cech
okreslonych za pomocg pomiaréw cieplnych z wlasciwosciami uzyskanymi
W oparciu o pomiary elektryczne. Zaproponowata, ze jony centralne
anionowego kompleksu w tych hybrydowych halogenkach metali majg znaczacy
wplyw na charakter przemian fazowych, a takze na ich wtasciwosci elektryczne.
Brakuje niestety pordwnania uzyskanych wynikéw z raportami literaturowymi
odnoszacymi si¢ do wiasciwosci tej organiczno-nieorganicznej klasy
materiatow.

Pani mgr inz. Ewelina Jach nie unikneta w swojej Rozprawie Doktorskie;
zapisow, ktore wymagaja dyskusji lub korekty w trakcie Obrony tej Rozprawy.
Rozprawa zawiera szereg usterek (9). Prosze o przedstawienie odpowiednich
komentarzy w trakcie Obrony Rozprawy.

1/ Jakie byly rozmiary wyhodowanych ‘drobnych krysztatéw”?
Na czym polegata ich selekcja do dalszych badan?

2/ Co oznacza niejasna fraza: ‘wzory krysztatéw zebrano w trybie odbicia
z dyfraktometrem PANalytical X Pert” (str. 21)?

3/ Dlaczego nie zamieszczono w tabeli 6.3 (str. 38) wynikow pomiaru rtg
w temperaturze 100 K dla Q,CdBr4 albo dla Q,CuBr; w 365 K,
co podwyzszytoby walory poréwnawcze?

4/ Brak jest cztonu Go w zapisie energii swobodnej (wzér 3.1, str. 16).
Jakie wklady moze zawiera¢ Go?

5/ Jakie byto tempo zmian temperatury, dT/dt, w przypadku pomiardéw
elektrycznych ? Jaki byt zakres stosowanych czestotliwosci elektrycznego pola
pomiarowego, przyktadane napigcie pomiarowe, wybrany zakres temperatury
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(zapewne rozny od maksymalnych mozliwos$ci dostepnej aparatury (Rozdziat
5.3, str.24).

6/ Brak jest modelowego diagramu Nyquista powiazanego z uktadem
zastgpczym zaprezentowanym na rysunku 5.5, tzn. szeregowego potgczenia
réwnoleglych elementow R-C.

7/ Brak jest opisu procedur pomiaru petli histerezy polaryzacji elektryczne;j
P-E (Rysunek 6.33, str. 65) lub pradu przesunigcia D-E i procedury odnoszacej
sie do proby pomiaru piroelektrycznego.

8/ Czy spektrometry EPR produkuje firma ,,Burker” (str. 30)?

9/ Dlaczego edycja referencji jest niestaranna, niespdjna w zapisie?
Nalezato zwrdci€ uwage na: zapis inicjatdw imion, skracanie (albo nie) tytutdw
czasopism, brak kilku tytutéw, kolejno$¢ wpisywania wolumindéw i rocznikdéw
czasopism, naduzywanie skrétu ,.et al.”, ignorowanie wielu indekséw dolnych
w formutach chemicznych, wpisywanie symboli DOI w niektorych tylko
referencjach, zdublowanie pozycji [74] 1 [76].

Nadmieniam, ze usterki te nie ostabiajg osiagnie¢ merytorycznych
przestawionych w Rozprawie.

Rozprawa zawiera takze nieliczne, nieistotne usterki edytorskie.

Ponizej zamieszczone uwagi i pytania /1-9/ wymagaja szerszej dyskusji;
nalezy udzieli¢ na nie odpowiedzi w trakcie Obrony Rozprawy prowadzone;j
przez mgr inz. Eweline Jach.

1/ Modele przemian fazowych (Rozdziat 3.2). Przytoczona klasyfikacja (teoria)
przemian jest niepelna w $wietle omawianych wynikéw pomiarow. Nalezy,

w trakcie Obrony Rozprawy, oméwic i rozréznic rozne klasyfikacje: przemiany
ciagle i nieciggte; opis oparty o rozwiniecie energii swobodnej, przemiany
drugiego i pierwszego rodzaju; przemiany typu przemieszczenia, typu porzadek-
nieporzadek; poda¢ przyktady parametréw porzadku; omowi¢ wptyw defektow
sieci krystalicznej na przebieg przemian fazowych. Wymieni¢ takze metody ich
weryfikacji poprzez odpowiednie pomiary, np. oparte o pomiar ciepia
wlasciwego 1 jego anomalie, przenikalnosci dielektrycznej, polaryzacji
spontanicznej. Warto$ciowe bytoby opisanie przyjetych zatozen modelowych,
adekwatnych dla szczegbétowych analiz uzyskanych wynikow.

2/ Temperaturowe pomiary widm rentgenowskich. W tekscie Rozprawy podano
wartoéci temperatur przemian fazowych. Cenne byloby zamieszczenie
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diagramow statych sieciowych zmieniajacych si¢ wraz z temperaturg.

Czy sa one dostgpne w opublikowanych pracach wspotautorskich, w materiatach
suplementéw? Czy w literaturze przedmiotu dotyczacej tych materiatow?

Czy z tych diagraméw mozna by wnioskowac o ciggtym albo nieciggtym
charakterze badanych przemian? Prosze o przytoczenie warto$ci temperatur
badanych przemian fazowych wraz z marginesem btedu ich wyznaczenia.

3/ Pomiary cieplne. Warto$ci wyznaczonych temperatur przemian fazowych
metoda DSC moga zaleze¢ od tempa zmian temperatury dT/dt. Tym samym

ich histereza, ktéra potwierdzata rodzaj badanych przemian strukturalnych.
Okreslenie ,,wzglednie mata histereza temperaturowa”, wynoszaca 5 K, 9 K,

11 K, jest wysoce arbitralne (Rozdziat 6.2.1, str. 47, zwigzki zawierajace chlor).
Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku zwigzkdéw zawierajacych brom: 3 K,
4K, 11K, 16 K (Rozdziat 6.2.2, str. 50). Wyniki te nie sugeruja bezposrednio,
ze ,,obserwowane przejscie fazowe jest przej$ciem drugiego rodzaju”.

Czy Autorka wykonywata pomiary DSC przy innych tempach dT/dt?

Czy dokonywana byta aproksymacja pozwalajaca na wyznaczanie granicznej
temperatury przemiany i jej histerezy?

4/ Przenikalnos¢ dielektryczna. Powiazanie anomalii rzeczywistej czesci
przenikalnos$ci dielektrycznej, €'(T), ze strukturalng przemiang fazows jest
oczywiste. Wyznaczenie warto$ci temperatury przemiany fazowej w przypadku
zmiany skokowej albo wystapienie piku w zaleznoéci temperaturowej nie budzi
zastrzezen. Sytuacja taka miata miejsce w przypadku komplekséw chlorowych
zawierajgcych jony Co albo Pb (str. 53), a takze komplekséw bromowych
zawierajgcych jony Co, Cd, Cu (str. 58). Jakg procedure oszacowania
temperatury przemiany fazowej zastosowano w przypadku Q,CuCly i Q.MnBry,
w ktérych przebieg €'(T,f), w obszarze przemiany fazowej byt maskowany
prawdopodobnie efektami termicznymi?

5/ Proszg o zestawienie, np. w formie tabelarycznej, temperatur przemian
fazowych okreslonych dla zbadanych materiatéw. Prosze o krytyczne okreslenie
ich zbiezno$ci, gdy zostaty byly wyznaczone poszczegdlnymi metodami. Prosze
podac takze rodzaj tych przemian i ilo§¢ powiazanych z nimi stopni swobody
oraz parametrow porzadku.

6/ Analiza widm EPR. Testowanie wykonywane metoda EPR wykrywa
przebudowe otoczenia jonéw paramagnetycznych i zmiany pola krystalicznego.
Autorka zauwaza, ze ,,na widmach EPR nie widaé wyraznych zmian

W temperaturze przejscia fazowego” oraz ,,nie obserwuje sie wyraznych
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anomalii w widmach w okolicach temperatur przemian fazowych” (str. 72).

Z drugiej strony, wprowadzony efektywny wspotczynnik rozszczepienia
spektroskopowego, Zerekt, @ takze intensywnos¢ integralna, I, wykazuja wyrazne
anomalie ich zalezno$ci temperaturowych (Rysunki 6.39 i1 6.40), wskazujace na
ich zwiazki z przemianami fazowymi zachodzacymi w Q2MnBr, oraz Q,CuBrs.
Jakiego zatem koncowego wniosku oczekiwac nalezy odniesieniu do
przydatnosci testu EPR w tych przypadkach?

7/ Problem identyfikacji fazy ferroelektrycznej. Badania krysztatu Q,CuBr4
obejmuja miedzy innymi probe wykrycia jego wiasciwosci ferroelektrycznych
(Rozdziat 6.3.2). Pani mgr Ewelina Jach stwierdzita, w oparciu o pomiary widm
rtg, wystepowanie w nim przemiany strukturalnej. Anomalia przenikalnosci
dielektrycznej typu piku z maksimum w poblizu 295 K, jest dobrze skorelowana
z wynikami testu DSC (293 K/295 K). Autorka powotuje si¢ na literaturowa
pozycje nr [116] - pracg wspotautorska wystang do druku. Czy mozna
przytoczyé wyniki testu spektroskopii rtg wykonanego w szerokim zakresie
temperatury, z ktérego wynika, ze przemiana strukturalna zachodzi w podobnej
temperaturze? Na stronie 44-tej tej Rozprawy pojawit sie zapis, w odniesieniu
do zwiazku Q,CuBry, ze faza II wystgpujaca ponizej przemiany fazowej, zostata
opisana ,,niesymetryczng grupa przestrzenng Pc.” W odniesieniu do zjawiska
ferroelektrycznosci zazwyczaj sprawdza sig, czy w materiale wystepuje faza
okre$lana jako ,,niecentrosymetryczna”, umozliwiajgca odpowiednie utozenie
dipoli elektrycznych i ich przepolaryzowanie pod wplywem zewngtrznego pola
elektrycznego. Czy wykryto fazg niecentrosymetryczng?

Zastosowanie prawa Curie-Weiss’a, podejécie typowe w przypadku ciggte;
przemiany miedzy fazg ferroelektryczng i paraelektryczng wykazato,

ze stosunek wysoko- i nisko-temperaturowe;j statej Curie wynosi 1.4, rézny od
oczekiwanej warto$ci 2, wynikajacej z modelu fenomenologicznego. Ponadto
prezentowana na Rysunku 6.33 petla nie wykazuje cech nasycenia.
Obejmowany przez nia obszar wzrasta wraz ze wzrostem temperatury,

co wskazuje na znaczgcy udziat efektow termicznych, wkiadu fadunku
przestrzennego, udzial przewodnictwa elektrycznego w mierzonej efektywne;
wielkosci. Powinna by¢ zatem opisana jako petla odnoszaca si¢ do przesunigcia
dielektrycznego D-E, a nie do polaryzacji elektrycznej P-E, (odpowiednie
korekty powinny by¢ przedstawione w trakcie Obrony tej Rozprawy).
Zwlaszcza, ze w czesei ,,Metody eksperymentalne” Rozprawy nie zostaly
podane warunki tego pomiaru. Z drugiej strony, Autorka wykazata daleko idaca

ostrozno$¢ i krytycyzm, wstrzymujac si¢ od przypisania wykrytym
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wiasciwosciom tego materiatu cech fazy ferroelektrycznej - jest to znaczaca
zaleta tego fragmentu Rozprawy.

Proszg¢ oméwi¢ niezbgdne przestanki pozwalajace na identyfikacje fazy
wykazujacej uporzgdkowanie ferroelektryczne. Jakie metody sa tym celu
stosowane? Jak powinny przebiegaé procedury eksperymentalne?

Jakie sa warunki obserwacji petli polaryzacji spontanicznej P i petli przesuniecia
dielektrycznego D?

Jak rozr6zni¢ przebiegi: pradu piroelektrycznego, pradu depolaryzacji materiatu
zawierajgcego defekty, pradu termo-stymulowanego, pradu roztadowania
akumulatora?

8/ Przefaczanie dielektryczne. Efekt ten nie budzi watpliwosci w przypadku
przemian strukturalnych nieciaglych, tzn. I-go rodzaju, wystepujacych

w krysztatach Q,CoCl, oraz Q,CoBry, w ktérych wystapita skokowa zmiana
przenikalno$ci elektrycznej. Watpliwy jest natomiast arbitralny doboér
temperatur granicznych w przypadku przemian ciagtych wystepujacych

W pozostatych materiatach, w ktorych rozmyte przebiegi &/(T,f) w obszarze
przemiany fazowej byty maskowane prawdopodobnie efektami termicznymi lub
wplywem niekontrolowanego zdefektowania. Prosze o odpowiedni komentarz.
Ktora z przemian fazowych byta przetaczalna zewnetrznym polem
elektrycznym?

9/ Stopnie swobody i liczba dozwolonych stanéw. Przedstawiona dyskusja

1 zamieszczone komentarze na ten temat budza niedosyt. Autorka zapisala
wrozdziale Wnioski, Ze udato sie jej okresli¢ liczbe stopni swobody w fazie
wysokotemperaturowej. Ile stopni swobody zaangazowanych jest zatem

w badanych przemianach porzadek-nieporzadek? Jak je interpretowaé

1 nazywac? Co wynika z wykonanych badan rtg?

Na przyktad, pani mgr Ewelina Jach zauwazyta, iz w krysztale QuMnCly;
kation Q ma trzy mozliwe polozenia, podczas gdy w Q,CuCly tylko dwa™;
ponadto, w fazie niskotemperaturowej krysztatu Q,CuCls — "ze wzgledu na
aktywowane obroty oba kationy Q sg nieuporzadkowane i w fazie II przyjmuja
wigcej niz jedna mozliwg pozycje w strukturze” (str. 33). W krysztale
Q4Pb3Clyo, ,w temperaturze pokojowej jony Q sa umieszczone w dwéch
krystalograficznie rozréznialnych pozycjach”; z kolei ,jeden z jonow Q ma
dominujacg orientacje wzgledem drugiego i przyjmuje dwie mozliwe pozycje
w strukturze”; a ” drugi jon Q ma réwniez dwie mozliwe pozycje, chociaz ich
dopasowane warto$ci potozenia sg do$é bliskie 1:1” (str. 35).

Wskazane bytoby zbiorcze zestawienie stopni swobody oraz liczby
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dozwolonych stanéw powigzanych ze zbadanymi przemianami fazowymi.
Czy rzeczywiécie wyznaczone ,,warto$ci N sg réwne w przyblizeniu 277
Ewentualna znaczna rozbieznoéé wptywa na poprawno$¢ dalszej interpretacji.
Jakie moga by¢ przyktadowe mechanizmy komplikujace przebieg przemian
w badanej klasie materialow ?

W podsumowaniu Recenzji wskazuje, ze Autorka potrafi postugiwac sie
kilkoma metodami badawczymi. Zaleta byt dobor komplementarnych metod
badawczych — spektroskopii rentgenowskiej, szerokopasmowej spektroskopii
dielektrycznej i skaningowej kalorymetrii réznicowej — co w potaczeniu
dodatkowa charakteryzacja struktur, dostgpna we wspotautorskich publikacjach,
pozwolito Autorce na kompleksowe ujecie tematu, poprawng interpretacje
wynikéw i osiagniecie postawionych celéw. Wykonata ona badania na
wyhodowanych probkach metalo-organicznych, ktorych ztozone wlasciwosci
moga sprawiaé trudnosci interpretacyjne. Wigze si¢ to z nie w peini poznanymi
ich wtasciwo$ciami oraz niejednokrotnie niewielkim zasobem literaturowym,
gdyz materialy te s hodowane i badane dopiero od kilkunastu lat. Dokonany
wybor zwigzkéw chemicznych — hybrydowych halogenkow chinuklidyny -
podyktowany by} ich nie rozpoznanymi podéwczas specyficznymi cechami,
takimi jak dynamika kationéw organicznych, kinetyka i powtarzalno$¢
strukturalnych przemian fazowych, relaksacja przewodnictwa elektrycznego.
Systematycznie wykonane pomiary i badania kinetyki przemiany fazowej
uzupehity zastany zasob wiedzy, co stanowi o warto$ci otrzymanych wynikow.

Pani mgr inz. Ewelina Jach przedstawila w swojej Rozprawie Doktorskiej
warto$ciowe wyniki przeprowadzonych eksperymentow 1 ich poprawna analize,
scharakteryzowata przemiany fazowe i wskazata ich mikroskopowe
mechanizmy. Cel pracy zostat osiggniety.

Uwazam, ze przedtozona Rozprawa Doktorska spetia warunki okres§lone
w Ustawie o Stopniach Naukowych i Tytule Naukowym
i wnosze o dopuszczenie pani magister inzynier Eweliny Jach
do kolejnych etapdéw procedury.

/." ',, »
A (Lolot
Prof. dr hab. Andrzej Molak

Instytut Fizyki, — Uniwersytet Slgski w Katowicach
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