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RECENZJA
rozprawy doktorskiej pt. ,,Synteza i badania wlasciwosci
fizycznych oraz przemian fazowych przelaczalnych zewngtrznym polem elektrycznym
hybrydowych zwigzkéw organiczno-nieorganicznych” autorstwa Pani mgr inz. Eweliny
Jach w zwigzku z postgpowaniem o nadanie stopnia doktora nauk $cistych i przyrodniczych z
zakresu nauk fizycznych.

Niniejsza recenzja zostala sporzqdzona na zlecenie Politechniki Wroclawskiej (pismo nr 6/5/D11/2025
Prorektora ds. Badan i Innowacji prof. dr hab. inz. Dariusza Lydzby z dnia 13 maja 2025 roku).

Postgp wiedzy i mozliwosci technologiczne wytwarzania osiggniete w ostatnich kilkunastu
latach, umozliwily stworzenie nowej klasy materialow tj. materialow funkcjonalnych.
Materialy te wykazuja zdolnos¢ do kontrolowanej zmiany swoich wlasciwosci w reakcji na
bodZce zewngetrzne, co determinuje szerokie spektrum ich potencjalnego zastosowania. Do tej
klasy materialow nalezg ferroelektryki. Zjawiska towarzyszace ferroelektrycznemu
uporzadkowaniu materialow, bedace przedmiotem badan fizyki ciata statego, w ostatnich
kilkudziesigciu latach przyczynity si¢ do istotnego poszerzenia wiedzy o przemianach
fazowych oraz o fundamentalnych uwarunkowaniach strukturalnych szeregu zjawisk
fizycznych, przektadajgcych si¢ na wlasciwoscei tych materialow. Rownoczesnie wspolczesna
szeroko pojeta technika zawdzigeza tym badaniom wprowadzenie do produkeji szerokiej
gamy nowych materiatow. Dalszy postep w badaniach z tego zakresu jest uwarunkowany
rozwojem metod badawczych oraz poglebianiem analizy teoretycznej; nalezy jednak
podkresli¢, ze w badaniach nad ferroelektrykami, eksperyment ciagle wyprzedza teorie,
stanowigc wyzwanie i inspiracj¢ do prac teoretycznych, dlatego waga danych
eksperymentalnych jest tu szczegolnie duza.

Recenzowana rozprawa dotyczy hybrydowych materiatow organiczno-nieorganicznych z
mozliwoscig wystgpienia w nich wlasciwosci ferroelektrycznych. W $wietle uwag

poczynionych powyzej, podjety temat nalezy uzna¢ za bardzo wazny, zaréwno ze wzgledoéw



poznawczych, jak i wykorzystania uzyskanych rezultatow w praktyce. Rozprawa wpisuje sie
w tematyke aktualnych badan dotyczacych poszukiwania nowych materialéow funkcjonalnych,
a w szczegolnosci opracowania ich sktadu chemicznego, technologii wytwarzania, okreslenia
struktury krystalicznej i wskazania zwigzku z wiasciwosciami. Dysertacja zostala
przygotowana pod merytoryczng opiekg naukowa Pani dr hab. inz., prof. PWr Agnieszki
Cizman, ktdra posiada wieloletnie doswiadczenie oraz znaczgcy dorobek publikacyjny w
zakresie badan materiatow funkcjonalnych.

Praca posiada logiczng i czytelng strukture, a jej uktad jest prawie klasyczny. Pierwsze
trzy rozdzialty tworzg cz¢s$¢ studialng. Na jej poczatku znajduje sie rozdziat zawierajacy
wprowadzenie, charakterystyke og6lng materiatow organiczno-nieorganicznych oraz ich
przedstawiciela chinuklidyny C7H 13N wraz ze zwigzkami powstalymi na jej bazie. Motywacji
przyswiecajgcej podjecie tematyki rozprawy dedykowany jest rozdziat drugi, chociaz jej
pierwsza wzmianka pojawia si¢ juz na stronie poprzedzajacej ten rozdziat (str. 12). W
rozdziale trzecim zatytulowanym ,,Przejécia fazowe”, Autorka przedstawita informacje
dotyczace materialow ferroicznych oraz zarys teorii przejs¢ fazowych Landaua-Ginzburga-
Devonshire’a. Kolejny rozdzial, czwarty, zawierajgcy opis otrzymywania krysztalow
bedacych obiektem analizy rozprawy, rozpoczyna jej czgs¢ eksperymentalng. W rozdziale
pigtym, Doktorantka opisata techniki eksperymentalne oraz aparatur¢ pomiarowa, okreslajac
tym samym zakres badan, a w rozdziale szostym (najobszerniejszym) przedstawita wyniki
tych badan. Ostatni rozdziat, siodmy zawiera wnioski, a prac¢ zamyka obszerny, bo
zawierajacy 134 pozycje spis literatury. Calo$¢ obejmuje 87 stron.

Czes¢ studialna stanowi solidne merytoryczne wprowadzenie do tematyki pracy, podparte
solidng bibliografig, a zarazem jest kompendium wiedzy przydatnym do interpretacji
wynikow badan. W tej czesci pracy Doktorantka wykazata si¢ bardzo dobra znajomoscia
literatury przedmiotu oraz umiej¢tnoscia syntetycznego omawiania zagadnien. Dowiodla
rowniez, ze nie tylko dostrzega braki i niescistosci w literaturze naukowej, ale sposrod nich
potrafi wybra¢ elementy przydatne w realizacji badan wlasnych. Przedstawione sg tutaj
rowniez, w sposob prosty, kompaktowy i zrozumialy dla czytelnika powody podjecia tematu
oraz cele rozprawy. Przykladem moze by¢ zdanie ze strony 12, cyt. ,,Zaréwno aspekt
poznawczy, jak i potencjalna aplikacyjnos¢, sprawiajg, ze temat ten jest aktualny,
wartos$ciowy i wart glebszego zglebienia w ramach rozprawy doktorskiej”. Ponadto, imponuje
logika i spojnos¢ czescei studialnej z czgscig eksperymentalna.

Czg¢s¢ eksperymentalna, klasycznie dla prac badawczych, zaczyna si¢ od opisu otrzymania

materialow do badan. Opis ten jest syntetyczny, budzacy jednak pewien niedosyt, o czym



nizej. Dalej znajduje si¢ omowienie uzytych metod pomiarowych, po czym Doktorantka
~fozprawia” si¢ analitycznie z otrzymanymi wynikami w ramach az o$miu podrozdzialéw- na
40-stu stronach, gdzie widoczna jest doglgbno$é prowadzonych rozwazan i kompetencje w
ocenie. Jednym z przyktadow solidnego i precyzyjnego podejécia analitycznego jest dyskusja
wynikow badan strukturalnych (str. 31-46), zakonczona konkretnymi wnioskami. Na koricu,
Autorka w charakterystyczny dla calej pracy, prosty, jasny i precyzyjny sposéb,
sformutowata wnioski.

Zasadniczym celem pracy byto podjecie proby okreslenia i zrozumienia zwigzku miedzy
strukturg, a wlasciwosciami/funkcjonalnoscig wybranych krystalicznych materialow
organiczno-nieorganicznych. Realizacja tego celu oparta byla na zastosowaniu przez
Doktorantke odpowiedniej procedury otrzymania materialéow do badan tj. hodowli
krysztalow, zaplanowaniu i wykonaniu na nich badan, a nastepnie analizie ich wynikow. W
pracy zostaly zaprezentowane pomiary whasciwoscei strukturalnych (X-ray), termicznych
(DSC), dielektrycznych (BDS), impedancyjnych (IS), ferroelektrycznych (petle histerezy
elektrycznej, blednie napisane , ferroelektrycznej™ na stronie 65) oraz magnetycznych (EPR).
Ostatnie badania sg szczeg6lnie wartosciowe, gdyz dajg wglad w strukture lokalna, ktéra
wplywa na wilasciwosdci materiatu w skali makro. Szkoda, ze tego typu badania nie zostaty
rozszerzone o spektroskopi¢ IR i Ramana, czy tez generacje drugiej harmonicznej (SHG).
Ostatnia metoda jest szczegdlnie przydatna w badaniach ferroelektrykow. Nie mniej jednak,
Doktorantka wykonata pierwszy krok na drodze zbudowania ,trait d’union” miedzy strukturg
w skali lokalnej, a makroskopowymi wiasciwosciami badanych materialdw. Stanowi to
istotny element oryginalnosci rozwigzania problemu naukowego postawionego przez
Doktorantke w czgsci studialnej rozprawy. Rownoczesnie recenzent zdaje sobie sprawe, ze
ocenie podlegaja badania zaplanowane i wykonane w ramach rozprawy, w zadnej mierze
hipotetyczne.

Przedstawione w rozprawie wyniki eksperymentalne uwazam za interesujace, warto$ciowe
1 w zdecydowanej czgsci nowe. Do najwazniejszych i najbardziej wartosciowych wynikow
rozprawy zaliczam:

1. Otrzymanie dobrej jakosci badanych materiatow,

2. Zidentyfikowanie i opisanie zwigzku pomigdzy strukturg a funkcjonalnoscig tych
materialow, w tym wykonanie pierwszego kroku w zbudowaniu pomostu migdzy
strukturg w skali lokalnej a wlasciwosciami w skali makro,

3. Zidentyfikowanie i przedyskutowanie proceséw relaksacyjnych.



Analiza wynikéw badan wiasciwosci wytworzonych materialéw pozwolila na wstgpne
okreslenie i zrozumienie zwigzku migdzy strukturg (w tym czesciowo w skali lokalnej) a ich
funkcjonalnoscig. Poszerzyta rowniez stan wiedzy na ich temat, pozwolita ocenié¢ ich
przydatnos¢ do ewentualnych zastosowan, oraz umozliwila zaproponowanie nowych podejs¢
w projektowaniu kolejnych materialéw funkcjonalnych. Z pelnym przekonaniem stwierdzam,
ze osiggnigcia te w pelni wyczerpujg zatozone cele rozprawy, a dgzenie do ich zrealizowania
jest widoczna na kazdym jej etapie.

Nalezy podkresli¢, ze Doktorantka jest wspétautorkg czterech publikacji w wysoko
punktowanych czasopismach naukowych (w dwoch z nich autorka gléwnag- Jej nazwisko
znajduje si¢ na pierwszym miejscu wbrew kolejnosci alfabetycznej). Wyniki zawarte w tych
publikacjach zostaly wykorzystane w rozprawie, co jest korzystne, Swiadczy bowiem o
wezesniejszym uznaniu ich za warto$ciowe przez zewngtrznych recenzentow. Warto rowniez
podkresli¢, ze Doktorantka realizujac cz¢$¢ eksperymentalng pracy wykazala sig¢
umiejetnosciami technologa, jak i fizyka eksperymentatora, sprawnie postugujacego si¢
réznymi technikami doswiadczalnymi.

Po analizie czgsci doswiadczalnej, recenzent czuje si¢ zobligowany do zasygnalizowania
kilku kwestii, w tym polemicznych:

- co “kryje” si¢ za okresleniem materiatlow uzytych do badan jako ,krysztaly”, czy Autorka
ma na mysli materialy nazywane w j. angielskim ,,single crystals™? Jakie byly ich wymiary
(w pracy, na stronach 19 i 20 jest jedynie wzmianka, Ze to byly ,.drobne krysztaly”) oraz
forma (pokrdj). Z jakiego materiatu byto wykonane naczynie, w ktorym krystalizowat
materiat? W jakiej temperaturze zachodzit proces krystalizacji? Jak byfa gestos¢ otrzymanych
krysztalow, w stosunku do gestosci teoretycznej? Czy byl badany sktad chemiczny
otrzymanego materiatu? Czy, aby otrzymaé material o odpowiednich parametrach, w tym o
niskiej wartosci przewodnictwa elektrycznego niezbednego do ujawnienia si¢ wlasciwosci
ferroelektrycznych, byly ponawiane proby hodowli, przy zmienionych warunkach, np.
proporcji sktadnikow wyjsciowych, temperatury, czasu? Uwazam, ze Doktorantka poswigcita
zbyt mato miejsca zagadnieniu hodowli badanych krysztatow,

- otrzymywanie materialéw do badan (krysztalow), Autorka okresla jako ich syntezg. W
jezyku polskim, rdwniez naukowym, przyjeto okreslenie hodowla krysztalow, natomiast
okreslenie synteza jest zarezerwowane do otrzymywania materiatu w formie

ceramiki/kompozytu. Dotyczy to takze ferroelektrykow, a szerzej ferroikow.



- czy przed pomiarami probki byty standaryzowane np. poprzez wygrzewanie w
podwyzszonej temperaturze w celu eliminacji naprezen mechanicznych wynikajacych
glownie z obecnosci defektéw makroskopowych, powstajacych w procesie krystalizacji?

- na stronie 10, sily elektrostatyczne zostaty zaliczone do sil stabych, w tym miejscu jest
niezbedny komentarz,

- na stronie 14, w zdaniu ,,W zwigzku z tym rosnie zainteresowanie nowa klasa materiatow-
hybrydowymi zwigzkami organiczno-nieorganicznymi, ktore tgcza w sobie zalety sktadnikow
organicznych (elastycznos¢, mozliwo$¢ modyfikacji chemicznej, mata gestos¢) oraz
nieorganicznych (stabilnos¢, uporzadkowana sie¢ krystaliczna, czgsto wyzsza przewodnosé
elektryczna i trwatos¢)” wystapita niescistos¢ dotyczaca przewodnosci elektrycznej. Z
kontekstu tego zdania oraz zdan poprzedzajacego i nastgpujacego po nim mozna
wywnioskowa¢, ze Autorka miala na mysli nieorganiczne ferroelektryki. Materialy te sa
dielektrykami w szerokim zakresie temperatur, réwniez powyzej temperatury pokojowej, po
czym pojawiajg si¢ w nich wlasciwosci potprzewodnikowe, a nastgpnie moga one zaczaé
~przewodzic¢”,

- str. 15, zdanie ,,Drugg grupg ferroikow sa ferroelektryki, ktore wykazuja spontaniczng
polaryzacje elektryczng w dwoch rownowaznych kierunkach” wymaga komentarza,

- nawigzujac do pomiaréw strukturalnych (str. 21), prosze o wyjasnienie co oznacza
stwierdzenie ,.Dobrej jakosci krysztaly” oraz podanie informacji dotyczacych ewentualne;
procedury przygotowania probek do tych pomiarow,

- proszg o poréwnanie uzyskanych parametrow uzytkowych badanych materialéw z innymi
komercyjnymi (jezeli s znane).

Praca jest napisana jasno i zwig¢Zle, z uzyciem poprawnego jezyka naukowego, a jej strona
merytoryczna nie budzi zastrzezen. Jak w kazdym tego typu opracowaniu, rowniez w
recenzowanej rozprawie, wystgpuja nieliczne niedociagnigcia korektorskie, ,,niezreczne” czy
tez ,,zargonowo” brzmigce sformutowania, wyrazy uzyte niewlasciwie czy tez w niewltasciwej
formie, itp. Wymienig niektore z nich (nie wymagajgce komentarza Autorki):

- W pracy zamiennie stosowane ,,wlasciwosci™ i ,,wlasno$ci”, powinno by¢ , wlasciwosci”,

- str. 8, zdanie ,,Ponadto, wykazano, ze w materiatach.............. powoduje elektryczne
uporzadkowanie, ktore ujawnia...... lub antyferroelektryczne”, powinno by¢ ,,Ponadto,
wykazano, ze w materiatach.............. powoduje uporzadkowanie elektryczne, ktdre
ujawnia...... lub antyferroelektryczne”,

- str. 8, zdanie ,Niestety, ze wzgledu......... niz te z Pb”, powinno by¢ ,.Niestety, ze
wzgledu......... niz z Pb”,



- str. 9, w ostatni zdaniu na tej stronie jest ,.elektrycznie™, powinno by¢ ,.elektryczne”,

- str. 11, zdanie ,,Jako rdzen strukturalny, moze.......... szczegoblnie tych stosowanych w
medycynie”, powinno by¢ ,Jako rdzen strukturalny, moze.......... szczegoblnie stosowanych w
medycynie”,

- str. 12, zdanie ,.Brakuje kompleksowych badan poréwnujacych rézne whasciwosci tych
materiatow, takie jak ich struktura, wilasciwosci elektryczne, magnetyczne czy optyczne” jest
skonstruowane w sposob niejasny. Prawdopodobnie, Autorka chciata podkresli¢, ze brakuje
kompleksowych badan wskazujgcych na zwigzek migdzy strukturg a wymienionymi
wlasciwosciami tych materialdw- i poszukiwaniem takiego zwigzku zaj¢ta si¢ w ramach
rozprawy?,

- str. 19, ostatnie zdanie na tej stronie ,,Po kilku dniach zebrano docelowe materiaty w
postaci.... ksztaltach”, powinno by¢ ,,Po kilku dniach zebrano materialy docelowe w

postaci.... ksztattach™,

- str. 26, zdanie ,Jesli czas opdznienia....... od czasu, w jakim material potrzebuje, aby....w
drugi”, powinno by¢ ,.Jesli czas opdznienia....... od czasu, jaki material potrzebuje, aby....w
drugi”; nast¢pne zdanie ,,Moze to by¢ zwigzane......... pola elektrycznego, takimi jak

polaryzacja dielektryczna (Rys. 5.3 b [103]”, powinno by¢ ,,Moze to by¢

zwigzane......... pola elektrycznego, jak np. polaryzacja dielektryczna (Rys. 5.3 b [103];
zdanie ,,Czasowa zmiennos¢........ , gdy material nie reaguje natychmiast na

ZINATY o 00 (.....materialy polimerowe)”, powinno by¢ ,,Czasowa zmiennos¢........ , gdy
material reaguje z op6znieniem na zmiany....... (.....materialy polimerowe)”,

- str. 27, pierwsze zdanie na tej stronie ,,Dla badanych zwigzkoéw w pracy doktorskiej.....”,
powinno by¢ ,,W pracy doktorskiej........ :
- str. 30, drugie zdanie na tej stronie ,,Zasady dzialania...... zblizone do tych

stosowanych.....”, powinno by¢ ,,Zasady dzialania...... zblizone do stosowanych.....”,

- str. 66, ostatnie zdanie na tej stronie ,,Nalezy podkresli¢, ze

WHPHOSE o osesovmannon porownywalna z innymi zwigzkami na bazie.......... [126]”, powinno by¢
»Nalezy podkresli¢, ze wartos¢................ porownywalna z warto$ciami polaryzacji dla
innymi zwigzkoéw na bazie.......... [126]",

- str. 74, ostatnie zdanie na tej stronie ,,W przypadku........ nie wykazuje w swoim przebiegu
zadnych zmian i anomalii, ktore......... przemiany fazowej”, powinno by¢ W
przypadku........ nie wykazuje w swoim przebiegu zmian i anomalii, ktoére......... przemiany
fazowej”,



- str. 76, ostatnie zdanie na tej stronie, jest ,,Dodatkowo, dla dalszych........ warunki syntezy i
otrzymywania krysztaldow”, powinno by¢ ,,Dodatkowo, dla dalszych........ warunki
otrzymywania krysztalow”,

- w spisie literatury, pozycje (74) i (76) sa identyczne, ponadto sposéb zapisu pozycji rozni sie
kilku miejscach od przyjetego.

Przedstawione wyzej uwagi o charakterze krytycznym i polemicznym, do ktérych
Doktorantka bgdzie miata okazj¢ ustosunkowaé si¢ podezas obrony swojej pracy doktorskiej,
nie zmieniajg mojej wysoce pozytywnej opinii o recenzowanej pracy.

Reasumujgc, pragne podkresli¢, iz rozprawa doktorska Pani mgr inz. Eweliny Jach
poszerza wiedzg na temat otrzymywania i wiasciwosci badanych materialéw, jest waznym
wktadem w rozw6j zagadnien poznawczych i aplikacyjnych fizyki materiatow
funkcjonalnych, w tym ferroelektrykow i stanowi oryginalne dzieto naukowe prezentujace
rozwazania naukowe, jak i rozwigzanie postawionego problemu naukowego. Stanowi
rowniez autorskie opracowanie podjetej tematyki naukowo-badawezej, co potwierdza
uzyskanie przez Autorkg dysertacji ogdlnej wiedzy teoretycznej oraz umiejetnosci
samodzielnego prowadzenia badan naukowych. Stwierdzam zatem, Ze recenzowana rozprawa
w pelni spetnia wymogi ustawy o stopniach i tytutach naukowych okreslone w art. 187
ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (z p6zniejszymi
zmianami), jak i zwyczajowe i wnosz¢ o dopuszczenie jej Autorki do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.

Krakow, dnia 16.06.2025.




