Uniwersytet
Wroctawski Wydziat Chemii

Wroctaw, 2021-12-24

Dr hab. Alina Bienko, Prof. UWr

Recenzja rozprawy doktorskiej pt: Wplyw wielkosci krystalitow na wlasciwosci fizykochemiczne
wwigzkéw o strukturze spinelowej", przedstawionej przez Pana magistra Adriana Gudwanskiego w celu

uzyskania stopnia naukowego doktora nauk chemicznych.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pana mgr Adriana Gudwanskiego, wykonana w
Instytucie Chemii Wydziatu Nauk Scistych i Technicznych pod kierunkiem dr hab. Ewy Malickiej, prof.
US ukierunkowana jest w glownej mierze na zaprojektowanie nowych $ciezek otrzymywania
nanostrukturalnych spineli siarczkowych i selenkowych. Uklady takie moga stanowi¢ interesujgce
obiekty, ktorych struktura krystaliczna, wielkoé¢ krystalitow determinuje podstawowe wlasciwosci
fizykochemiczne i potencjalne zastosowania. Jest to dynamicznie rozwijajgca sig dziedzina, ktorej
nadrzednym zadaniem jest otrzymywanie nowych, o ulepszonych parametrach, funkcjonalnych
materiatow, jak réwniez poznawanie relacji wielkosé ziaren czy domieszkowanie sieci krystalicznej
spineli a wlasciwo$ci magnetyczne i elektryczne ukladu, stanowigcej podstawe projektowania materialow
o dobrze zdefiniowanych wiasciwosciach. Z tego tez wzgledu tematyka dysertacji dotyka jednego z
najistotniejszych problemow wspblczesnej cywilizacji, jakim jest potrzeba miniaturyzacji jednostek
stuzgcych do zapisu, przechowywania 1 przetwarzania informacji czy tez poszukiwania wydajnych
i trwatych materialow termoelektrycznych do alternatywnych metod pozyskiwania energii. Jedng z drog
wiodacych do tego celu stanowi poszukiwanie obiektow lokujacych si¢ w okolicy skali nanoskopowej
poprzez modulowanie wielkoéci krystalitow naturalnie wystepujacych materialow spinelowych czy tez
modyfikacje strukturalne bgdace wynikiem ich domieszkowania innymi dia- lub paramagnetycznymi
czgstkami prowadzace w konsekwencji do tzw. rozcienczen diamagnetycznych.

Zglebienie wlasnie tej wiedzy zainspirowato doktoranta do podjecia badan, ktorych podstawowym
celem bylo zaprojektowanie technologii otrzymywania nowych nanostrukturalnych spineli
siarczkowych i selenkowych oraz przedstawienie ich charakterystyki strukturalnej i fizykochemiczne;.
Szczegblowa korelacja parametrow strukturalnych, magnetycznych czy elektrycznych pozwolila w

konsekwencji na wskazanie
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§ciezki ,,dostrajania” warto$ci parametrow fizykochemicznych prowadzaca do projektowania materiatow
o oczekiwanych whasciwo$ciach.

Wirod szezegdtowych celéw pozwalajacych doktorantowi rozwija¢ nadrzedny problem naukowy
wymieni¢ nalezy: i) opracowanie procedury otrzymywania nanospineli siarczkowych metoda
mechanicznej syntezy oraz selenkowych metoda wysokoenergetycznego rozdrabniania, ii) wyznaczenie
parametréw strukturalnych otrzymanych materiatow, iii) okreslenie wplywu warunkoéw otrzymywania
spineli na ich morfologig, iv) zbadanie wiaSciwosci magnetycznych w stalym (DC) i zmiennym polu
(AC) oraz elektrycznych (badania przewodnictwa elektrycznego oraz termosily), v) korelacja wielkosci
krystalitow z wlasciwo$ciami magnetycznymi i elektrycznymi, vi) poréwnanie wlasciwosci
fizykochemicznych otrzymanych ukfadow nanospinelowych z ich makroskopowymi odpowiednikami.

Realizacji powyzszych celéw badawczych Pan mgr A. Gudwanski dokonal prowadzac badania
cksperymentalne z wykorzystaniem: dyfrakcji promieni rentgenowskich (XRD), skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM), badan magnetycznych przy uzyciu magnetometru MPMS SQUID
oraz pomiaréw rezystancji w stalym polu DC, termosily czy badan dielektrycznych.

7 formalnego punktu widzenia oceniana rozprawa doktorska zawarta jest na 154 stronach maszynopisu
i ma postaé ksigzki. Opracowanie obejmuje 17 podstawowych czgéci: wykaz uzywanych skrotow, opis
rozprawy doktorskiej, wprowadzenie, cel pracy, czg$¢ teoretyczna zawierajgca m.in. przeglad literatury
dotyczacy zasadniczo siarczkowych i selenkowych ukfadow spinelowych oraz charakterystyki
nanomaterialdow, cze$é doswiadczalng prezentujacg procedury preparatywne i metodyke pomiarow,
wyniki badan i ich dyskusje, podsumowanie, dorobek naukowy oraz bibliografig. Struktura pracy, typowa
dla rozpraw doktorskich z zakresu nauk eksperymentalnych, jest przejrzysta, odpowiada tytutowi,
koncepcji i zakresowi wykonywanych badan. W bibliografii, obejmujacej 218 pozycji, zostata
uwzgledniona  kluczowa literatura  przedmiotu aczkolwiek wiekszg jej czes¢ stanowig pozycje

sprzed 2016. Dodatkowo do rozprawy doktorskie; dolaczony jest nosnik CD.

Ocena merytoryczna pracy

Wstep i czesé teoretyczna

We wstepie Autor nakresla obszar badah wiasnych wskazujg na wazno$¢ i aktualno$¢ podjetej
tematyki badawczej. Na poczatku czytelnik zostaje wige wprowadzony w §wiat uktadow spinelowych
poznajac ich budowe, motywy strukturalne, podzial oraz parametry charakteryzujace ich wlasciwosci
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fizykochemiczne. Nastepnie mgr Gudwanski przywotuje znane w literaturze przykiady spineli
siarczkowych i selenkowych domieszkowane jonami cynku lub miedzi. W dalszej czg§ci pracy Autor
przechodzi do przystgpnie napisanego omowienia charakterystyki strukturalnej materialow w skali nano
z uwzglednieniem wplywu rozmiaréw nanoczastek na wiasciwosci fizykochemiczne materialow.
Rozdziat ten dobrze przygotowuje czytelnika do zagadnien bedacych przedmiotem  dysertacji.
Przeglad literaturowy zakoficzony jest szczegélowym opisem i porOwnaniem mechanicznej syntezy oraz
wysokoenergetycznego rozdrabniania, jako wybranych przez Autora dysertacji, metod otrzymywania
nanospineli. Lektura wstgpu oraz przegladu literaturowego pozwala stwierdzi¢, ze Doktorant jest
$wiadomy uwarunkowan czy zaleznosci strukturalnych oraz ich wptywu na wlasciwosci fizykochemiczne
tej grupy materialow. Dobor literatury w tej czesci jest na dobrym poziomie. Autor w sposob
zbilansowany cytuje prace uznanych autoréw aktywnych w dziedzinie materiatow klasycznych typu
spineli.

Uwaga 1

7 czym mozna by dyskutowaé w tej czgci dysertacji to fakt, ze Doktorant nie wskazuje wprost
przyktadow technologicznych zastosowan uktadéw spinelowych co niewatpliwie podkreslitoby ich
aplikacyjny charakter, na ktory powoluje si¢ Autor we wstepie. Pewien niedosyt budzi rowniez brak
zestawienia parametrow magnetycznych czy charakteryzujacych wlasciwosci elektryczne  dla
omawianych w tej czesci przyktadowych materialow spinelowych. My$lg, ze ulatwiloby to czytelnikowi
weryfikacje prezentowanych tez.

Uwaga 2

Na str. 20 Doktorant stwierdza, ze spinel siarczkowy przejawia paramagnetyzm bedacy wynikiem
obecnych oddziatywan ferromagnetycznych, ktore kompensuja antyferromagnetyczne. Uwazam, ze nie
jest to precyzyjne sformutowanie. Paramagnetyzm to zjawisko braku porzadkowania momentow
magnetycznych w polu magnetycznym wynikajgce na przyklad z wzajemnego oddalenia podsieci
magnetycznych i duzo wigkszego udzialu drgan termicznych w pordwnaniu z obserwowanymi
oddziatywaniami pomigdzy wypadkowymi momentami magnetycznymi podsieci. Dodatkowo wartos$¢
parametru statej Weissa (nie marginalna) wskazuje na odstepstwa od tzw. ,,idealnego paramagnetyzmu’.
Podobnie na stronie 23 Autor uzywa niepoprawnego terminu ,paramagnetyczna temperatura Curie-

Weissa jest dodatnia”.
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Cze$é oryginalna pracy

Przedstawia material badawczy, ktory stanowi baze do dyskusji i formutowania wnioskow koncowych.
W rozdziale 8 Autor przechodzi do czesci doéwiadczalnej, ktéra zawiera zar6bwno opis uzytych metod
syntezy jak i metody badawcze stosowane w niniejszej pracy. Rozdzial ten robi dobre wrazenie ze
wzgledu chocby na fakt otrzymania przez Doktoranta 5 nowych ukladow, ktére nastgpnie zostaly
dokladnie scharakteryzowane pizy pomocy metod fizykochemicznych. Nalezy tu wspomunie¢ o
badaniach strukturalnych z uzyciem promieniowania rentgenowskiego (dla wszystkich nanospineli zostal
wyznaczony ich sklad fazowy i struktura nanokrystaliczna). Natomiast morfologia otrzymanych
materialow  zostala wyznaczona i scharakteryzowana za pomocq skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM). W mojej ocenie na szczegblng uwage zastuguje przeprowadzenie szerokiej gamy
specjalistycznych badafi wlagciwosci magnetycznych w statym i zmiennym polu magnetycznym jak
rowniez w trybie ZFC/FC. WartoSciowym aspektem jest przeprowadzenie badan przewodnictwa
elektrycznego oraz termosity, ktore stanowig przyczynek w kierunku wykazania wielofunkcjonalnosci
otrzymanych uktadow.
Uwaga 3.

W lekturze dysertacji nie znalaztam natomiast informacji na temat badan potwierdzajgcych trwalos¢
otrzymanych uktadéw. Nie doszukalam sie rowniez informacji na temat sposobu przygotowania probki
do pomiaru magnetycznego. Czy probki krystaliczne zostaly na przykiad roztarte na proszek w celu
zapewnienia jednorodno$ci? Moze to byé istotny problem z punktu widzenia korelacji magneto —
strukturalnej. W warunkach pomiaru w aparacie SQUID czy PPMS nastgpuje odpompowanie komory,
co, w przypadku niewlasciwego zabezpieczenia probki, moze skutkowaé wystgpieniem zmian
strukturalnych czy morfologicznych.

Nalezy podkreslié, ze wyniki dla wigkszoéci otrzymanych nanospineli zostaly opublikowane co
oznacza, ze material ten zostal juz poddany standardowej ocenie niezaleznych recenzentow
wywodzacych si¢ migdzynarodowej spolecznosci naukowej. W zwigzku z tym pozwolg sobie tylko
poprosi¢ Doktoranta o udzielenie wyjasnien w kilku kwestiach.

Uwaga 4.

W podrozdziale 10.3 (procedura wyznaczania catek wymiany) Autor pisze, ze warto§¢ calki
wymiany zalezna jest od konfiguracji elektronowej jonow magnetycznych, od dlugosci wigzania jon
magnetyczny — anion oraz od kata wiazania jon magnetyczny — anion — jon magnetyczny zaniedbujgc

istotny parametr jakim jest bezposrednia odlegtos¢ pomigdzy dwoma najblizszymi centrami
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paramagnetycznymi. Swoistego rodzaju kolokwializmem jest rownieZ uzyte stwierdzenie mowigce, 7€
catka wymiany wyznaczana jest z ,, hamiltonianiu oddzialywan magnetyczaych”.
Uwaga 5.
Teoretyczny opis oddzialywan magnetycznych zostal oparty na znanych w literaturze wyrazeniach
wyprowadzonych z teorii pola molekularnego uwzgledniajgcych zarowno oddzialywania nadwymiany
jaki i wymiany podwdjnej. Nie znalaztam natomiast informacji na temat procedury obliczenia
podatno$ci magnetycznej z danych eksperymentalnych. Czy w algorytmach tych zostaly rowniez
uwzglgdnione poprawki na naczynie pomiarowe, diamagnetyczne i 1zZw. TIP czyli paramagnetyzm
niezalezny od temperatury. Proszg o krotki komentarz.
Uwaga 6.
W analizie teoretycznej danych magnetycznych nie przeprowadzono aproksymacii do krzywych
namagnesowania w funkcji pola magnetycznego, np. za pomocs modelu opisanego odpowiednig
funkcjg Brillouina co pozwolitoby na potwierdzenie charakteru magnetycznych porzadkowan w
otrzymanych nanospinelach.
W tym miejscu chciatabym rowniez zauwazy¢, ze wykresy danych magnetycznych powinny by¢ raczej
przedstawione w postaci punktowej. Linia ciaggla ZWyCczajowo zarezerwowana jest dla ilustracji
krzywych obliczonych pochodzacych z teoretycznego opisu danych eksperymentainych.
Uwaga 7. |
Obserwowane zachowania magnetyczne nanospinelu CuCrz2Ss Autor thumaczy mozliwym zjawiskiem
superparamagnetyzmu, Ktorego jednym z przejawow jest wystagpienie tzw. temperatury blokowania.
Doktorant nie podaje jednak tej wartosci w opisie wlasciwosci magnetycznych.
W obliczeniach natomiast catek nadwymiany i wymiany podwaojnej przeprowadzonych dla tego uktadu
przyjeto warto$ci wspolczynnikow Lande’a (g) dla jonéw chromu(IV) 1.86 co jest wartoscig duzo
mniejsza od przyjetej dla wolnego elektronu (2.0023). Prosze o komentarz.
W tym samym rozdziale Autor stwierdza rowniez, ze ,, uporzadkowanie ferromagnetyczne jest
widoczne zaréwno w duzej dodatniej wartosci catek nadwymiany, wymiany podwojnej oraz efektywne;
dla pierwszej strefy koordynacii, ..., jak i w matych badz ujemnych wartoéciach calek dla drugiej strefy
koordynacji. Czy ujemna warto§¢ parametru J nie  wskazuje raczej na charakter
antyferromagnetycznych porzadkowan?
Poziom edytorski pracy jest dobry, w szczegodlnosci imponujg starannie wykonane rysunki, ktore
s3 na og6l bardzo przejrzyste, pomimo prezentacji duzej ilosci danych. Dobrze opracowane wyniki,

czytelne tabele $wiadczg o duzym zaangazowaniu Autora w swojg pracg badawcza oraz o Jego dojrzatosci
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naukowej, ktora przejawia sig umiejetno$ciami zaprezentowania rezultatow swojej pracy w sposob
interesujacy i przekonywujacy.

Dojrzatoé¢ naukowa Doktoranta potwierdza tez Jego dorobek naukowy. Wyniki prezentowane w
rozprawie doktorskiej zostaty wczeéniej pozytywnie ocenione W skali miedzynarodowej i opublikowane z
udziatem doktorantka w 5 artykulach w czasopismach z bazy JCR z duzym lub érednim wspolczynnikiem
wptywu (ImF): J. Alloy. Compd., Materials czy Physica B. W pracy o najwyzszym wspo6tczynniku
wplywu Pan mgr Adrian Gudwnski, jest pierwszym autorem. Ponadto, Doktorant jest wspotautorem 1
patentu. Na uznanie zashugnje Towniez aktywnos¢ Doktoranta na 16znego rodzaju konferencjach,
szkotach i zjazdach, na ktorych prezentowat referaty obejmujgce szeroki zakres zagadnief chemicznych.

Przedstawiona praca jest spOjna, napisana w sposob przejrzysty, zrozumialym jezykiem, a poszczegolne
jej czescel sg ze sobg wlasciwie powigzane. Autor nie ustrzegt si¢ jednak wielu blgdow redakcyjnych czy
niewlasciwych sformulowan (bedacych w wigkszosci przypadkéw kalkami z jezyka anielskiego), np.
ustawienie momentéw magnetycznych na kierunek pola magnetycznego, odchylenie w dot krzywej
odwrotnoéci podatno$ci magnetycznej, przesunigcie piku zmiennopradowej podatno§ci magnetycznej
(m6wimy raczej o przesunieciu maksimum), czarna krzywa oznacza dopasowanie Debey’a (zamiast linia
ciagta oznacza krzywg teoretyczna wyznaczong za pomocg modelu Debey’a), namagnesowanie staje si¢
jednym wielkim momentem magnetycznym, spiny Sz = 1, duza stratnoéé energetyczna, pole jest za stabe
aby nasyci¢ probke, ktore jednakze nie rzutujg znaczgco na warto$¢ poznawczg pracy.

Podsumowujac pragng podkreslic, ze Doktorant podjat wazny i oryginalny problem badawczy,

a rozprawa zawiera nowy 1 wartosciowy material eksperymentalny. Uzyskane wyniki s3 nowatorskie
i poszerzajg znacznie naszg wiedze przede wszystkim w zakresie wlagciwosci magnetycznych

i elektrycznych nanospineli siarczkowych i selenkowych domieszkowanych jonami miedzi(II) i cynku(Il)
o wyraznym aspekcie aplikacyjnym. Do najwazniejszych osiggnig¢ omawianej pracy zaliczam: i) wybor
ciekawej naukowo tematyki badawczej z zaznaczonym celem technologicznym; ii) zgromadzenie
bogatego materiatu eksperymentalnego; iif) opracowanie technologii syntezy i otrzymanie spineli
siarczkowych i selenkowych w skali nano, iv) okre$lenie wptywu rozmiarow krystalitow na whasciwosci
magnetyczne (charakter porzadkowan magnetycznych, silg i typ wymiany magnetycznej) i przewodnictwa
elektrycznego otrzymanych materialow.

Oceniajgc formalng strong pracy stwierdzam, ze praca napisana jest w duzej mierze poprawnym jezykiem,
przejrzyscie, cele i wnioski s wyraznie sformulowane, a opisy eksperymentalne s3 wystarczajaco
szczegotowe. Moje uwagi zawarte W recenzji dotycza jedynie doprecyzowania tresci 1 wynikajg z

ciekawoéci naukowej. Moga natomiast stanowi¢ przyczynek do dyskusji w czasie obrony.
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Kierujac si¢ moja oceng osiggni¢é Pana mgr Adriana Gudwanskiego, wyrazam opinig, ze Jego rozprawa
doktorska pt. "Wplyw wielkosci krystalitéw na wlasciwosci fizykochemiczne zwigzkow o strukturze
spinelowej" w pelni spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim okre§lone Ustawg z dnia 3 lipca
2018 r. Przepisy wprowadzajgce ustawg - prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2018 r., poz.
1669), Ustaws z dunia 14 marca 2003r. 0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz.U. 2003 Nr 65, poz. 595, z pbzniejszymi zmianami) oraz Rozporzadzeniem Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018r. (Dz.U. z 2018 r., poz. 261). i wnoszg o
dopuszczenie Pana mgr Adriana Gudwanskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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