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Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Edyty Iwony Pesko zostala zrealizowana na
Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej pod opieka dr hab. inz. Anny Krzton-
Maziopa, prof. PW jako promotor oraz dr Alexandros Lappas z Foundation for Research and
Technology - Hellas (Grecja) jako promotora pomocniczego. Celem badan, ktorych owocem
jest recenzowana rozprawa, byta synteza selenkoéw zelaza interkalowanych zasadami Lewisa z
grupy amin oraz dodatkami litu lub sodu w wybranych przypadkach, a nastepnie
charakterystyka ich wlasciwosci fizyko-chemicznych. Wyznaczane wlasciwosci to: 1)
struktura krystaliczna przy uzyciu proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), 2)
zobrazowanie mikrostruktury przy uzyciu mikroskopii elektronowej skaningowej i
transmisyjnej (SEM, TEM), 3) sktad chemiczny, przez wyznaczenie wzglednych proporcji
pierwiastkow sktadowych (EDS), 4) podatno$¢ magnetyczna w funkcji temperatury. Mozna
si¢ domysli¢, ze nadrzednym celem bylo sprawdzenie mozliwosci syntezy (lub nawet
odkrycie) nowych wysokotemperaturowych nadprzewodnikéw na bazie selenku zelaza.

Rozprawa liczy az 253 stron tacznie z zalacznikami i jest podzielona na piec
rozdzialow oraz cztery zalaczniki.

Rozdzial 1 zawiera przedstawienie celu badan stanowiacych niniejsza rozprawe
doktorska. Autorka podkresla w nim zainteresowanie naukowe jakie wywoluja chalkogenki
zelaza interkalowane roznymi zwigzkami i1 metodami, jako materialy o wysokich
temperaturach krytycznych nadprzewodnictwa. Zauwaza wcigz nierozwigzany problem
syntezy materiatdw o wysokiej czystosci fazowe;j.

Rozdzial 2 zawiera rozszerzony przeglad literatury dotyczacej tematyki rozprawy, a
moim zdaniem nawet wybiegajacy poza zakres rozprawy. Przedstawiono w nim materialy
warstwowe 1 ich mozliwe warianty interkalacji, zaczynajac od grafitu 1 jego
nadprzewodzacych zwigzkow KCg, KHgCs 1 RbHgCg, poprzez azotki halogenkow i
dichalkogenki metali przej$ciowych, a konczac na tetragonalnych chalkogenkach Zelaza.
Szczegdtowo opisano uktad podwdjny Fe-Se oraz budowe krystaliczng 1 wtasciwosci fizyko-
chemiczne (w tym nadprzewodzace) selenku zelaza B-FeSe;,. W dalszej czesci rozdzialu
przedstawiono bardzo szczegdtowo literaturowe dane na temat syntezy selenku zelaza oraz
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metod jego interkalacji takich jak: reakcja wysokotemperaturowa, interkalacja chemiczna
(solwotermiczna), interkalacja elektrochemiczna oraz metody alternatywne. Zebranie i
przeglad tak obszernych danych literaturowych w jednym miejscu uwazam za bardzo
warto$ciowy 1 ciekawy. Moim zdaniem, Autorka mogtaby jeszcze dotozy¢ wlasne wnioski
wynikajace z tak pracowitego przegladu literatury. Na przyktad na stronie 35 znajduje si¢
odniesienie do catej serii publikacji dotyczacych uktadu AFe,.,Se, (A =K, Rb, Cs), z ktorego
Autorka okresla zakresy wartosci parametrow odstepstwa od stechiometrii ‘122°, czyli x 1.
Majac tak liczne dane mozna by pokusi¢ si¢ o dalsza ciekawa interpretacje relacji pomiedzy x
1y wzgledem osigganych wartosci temperatury krytycznej nadprzewodnictwa T.. Prosze o
takg interpretacj¢ w ramach obrony rozprawy. Z drugiej strony, niektére wspomniane w tym
rozdziale zagadnienia, wazne z punktu widzenia tematu rozprawy, s3 potraktowane
zdawkowo. Na przyklad wspomniane na stronie 36 zagadnienie mikro-separacji fazowej na
faze nadprzewodzaca i magnetyczng, rodzi pytanie, o jaki zakres ,,mikro” chodzi? Czy tez
wspomniane na stronie 42 zwiazki wykazujace duzg wartoscig T, si¢gajaca 43 K, ale ze
wspotistniejacym nadprzewodnictwem i magnetyzmem, rodza pytanie, o jakim rodzaju
wspotistnienia jest mowa i jaka jest relacja (konieczno$¢(?) wspotwystepowania) migdzy tymi
zjawiskami? W koncowej czeSci Rozdzialu 2 Autorka przedstawia mozliwe perspektywy
wykorzystania selenku zelaza podkreslajac prostote jego struktury i osobliwe wlasciwosci
takie jak nadprzewodnictwo. Przedstawia tez wlasciwosci, ktorych selenek zelaza (-FeSe .«
raczej nie wykazuje, a jest to wspomniany na stronie 45 1 46, antyferromagnetyzm tego
zwigzku. Prosze o wyjasnienie tej sprawy na obronie. Wspomniane s3 tez zastosowania
interkalowanych selenkéw zelaza o ktorych dotychczas nie styszalem, np. czy rzeczywiscie
produkuje si¢ z nich druty nadprzewodzace? Ponadto prosz¢ o wyjasnienie w jaki sposob ten
niemagnetyczny zwigzek moglby by¢ wykorzystany w spintronice, o czym wspomina
Autorka na stronie 46 cytujac ciekawe publikacje z Nature, ale dotyczace arsenku galu.
Rozdzial 3 zawiera opis metod eksperymentalnych stosowanych w ramach
wykonanych badan dotyczacych niniejszej rozprawy doktorskiej. W Tabeli 1 zebrano wykaz
odczynnikow stosowanych jako substraty podczas syntez. Nastepnie Autorka szczegoétowo
przedstawia ,.krok po kroku” metody syntez zwigzkow FeSeos (polikrysztaty) i Ko sFe ¢Se,
(monokrysztaty). Opiera si¢ przy tym na metodach syntez wypracowanych przez innych
badaczy tych zwiagzkow, jak np. E. Pomjakushina et al., Phys. Rev. B (2009), czy tez
Promotor niniejszej rozprawy A. Krzton-Maziopa et al., Journal of Physics: Condensed
Matter (2011) 1 A. Krzton-Maziopa et al., Journal of Crystal Growth (2012). Przedstawiono
réwniez opis eksperymentu in situ wykonanego w przeno$nym reaktorze ,,wlasnej produkcji”
zaprojektowanym przez Promotora pomocniczego niniejszej rozprawy dr Alexandros Lappas,
wyprodukowanego i przetestowanego w Grecji, a badania in situ z jego wykorzystaniem
wykonano na stynnym synchrotronie National Synchrotron Light Source-II w USA. Z tresci
rozprawy ciezko okresli¢, czy Autorka brata udziat w tych eksperymentach w USA.
Cytowana jest tu publikacja Promotora pomocniczego i Promotor, czyli A. Lappas and A.
Krzton-Maziopa, Annual Report for grant (2021). W dalszej cz¢sci Rozdziatu 3 znajduje si¢
opis eksperymentalnych metod charakterystyki fizyko-chemicznej syntezowanych zwigzkow,
1 s3 to: proszkowa dyfrakcja rentgenowska XRD, rowniez z wykorzystaniem promieniowania
synchrotronowego w wersji PDF (pair distribution function) stosowanej do badania
materiatow  nanostrukturalnych 1 amorficznych, niedostgpnych dla klasycznych
dyfraktometréw rentgenowskich; mikroskopia elektronowa skaningowa i transmisyjna (SEM,
TEM); podatno$¢ magnetyczna w funkcji temperatury w wersji ZFC 1 FC; spektroskopia
promieniowania charakterystycznego X do analizy sktadu pierwiastkowego (EDS); oraz w
wybranych przypadkach dodatkowe metody takie jak spektroskopia w podczerwieni (FTIR),
Ramana 1 emisyjna spektroskopia atomowa (AES). Rozdzial 3 konczy przedstawienie
pirydyny jako gtdwnego zwigzku stosowanego do interkalacji, wraz z dodatkiem Li i Na oraz



jej pochodne inne aminy aromatyczne takie jak pikuliny, chinoliny, imidazol i inne.

Rozdzial 4 (najobszerniejszy, od strony 67 do 150) przedstawia wyniki badan i ich
dyskusje. Autorka zaczyna od przedstawienia wynikéw badan dla Li(CsHsN),Fe, ,Se, z
wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego, wykonanych na wspomnianym
wczesniej synchrotronie w USA. Syntezowane materialy, poza wspomnianym selenkiem
zelaza interkalowanym litem i pirydyna, wykazywaly wystgpowanie innych niepozadanych
faz takich jak o-Fe, Li;Se 1 FeSe. Syntezy wykonywano dla réznych koncentracji
interkalantéw litu 1 pirydyny oraz manipulujac czasem poszczeg6élnych etapdéw syntezy w
celu znalezienia receptury skutkujacej jak najbardziej jednofazowym materialem. Szczegolnie
interesujace sg wyniki badan in situ umozliwiajace Sledzenie postepu reakcji interkalacji i
zmian strukturalnych w czasie. Autorka zaznacza, ze badania te zostaly wykonane przez
grecka grupe badawcza FORTH, a sama aktywnie uczestniczyta w czegsci eksperymentalnej
oraz w dyskusjach dotyczacych analiz strukturalnych podczas posiedzen grupy badawczej.
Badania doprowadzity do stwierdzenie, ze zasadniczy wplyw na wydzielanie si¢ obcych faz
ma wyjsciowa koncentracja litu w czasie syntez. Przy okazji, z powinnosci Recenzenta
wytykam, ze btednie zapisano koncentracje¢ roztworu litu w pirydynie na str. 77 (gdzie jest
1.0M) lub w opisie Fig. 18 (gdzie jest 1.4M). Moim zdaniem, bardzo wazne wyniki z
pomiardéw synchrotronowych zaprezentowane sg na Fig. 21, gdzie pokazano zmiany lokalnej
struktury tetraedrow Fe-Se w strukturze interkalowanego zwigzku w czasie syntezy. Uwaza
sig, ze wlasnie te parametry (w szczegdlnosci odlegltos¢ pomiedzy ptaszczyznami zelaza i
selenu) maja zasadniczy wptyw na wartos¢ temperatury krytycznej nadprzewodnictwa w tych
zwiazkach. Zatem okreSlono optymalny czas syntez nadprzewodnika Li(CsHsN),Fe, ,Seo.
Wyniki tych badan zostaly opublikowane w Inorganic Chemistry (2022), a mgr Edyta Pasko
jest wspotautorem artykutu.

Dalsza cz¢$¢ Rozdziatu 4 dotyczy syntezy interkalowanych selenkow zelaza przy
uzyciu metody solwotermalnej w réznych temperaturach i ré6znych czasach syntezy. Nieco
dziwnie brzmi znajdujacy si¢ tu tytul podrozdziatu ,Ethylenediamine — influence of
conditions on XRD patterns”, w ktorym Autorka przedstawia wplyw warunkow syntez na
sktad fazowy otrzymanych materiatow, a zmierzone dyfraktogramy sa odzwierciedleniem ich
wielofazowi, nanokrystaliczno$ci lub amorficzno$ci. Przedstawione w Rozprawie liczne
zdjecia uzyskane z mikroskopow elektronowych SEM i TEM pozwolity Autorce na
interpretacje morfologii syntezowanych materiatow. Trzeba jednak zaznaczy¢, ze ze wzgledu
na duza zawarto$¢ zwigzkow organicznych i zwigzanym z tym slabym przewodnictwem
uzyskanych materiatléw, uzywane w badaniach mikroskopowych powigkszenie (maksymalne
jakie znalaztem w Rozprawie to 8-10*x , a w wigkszosci zdje¢ znacznie mniejsze rzedu 10°x)
powoduje, ze sa to zdjecia §wiadczace raczej o makrostrukturze tych materiatow. Autorka
stusznie w ostrozny sposéb interpretuje te wyniki w poréwnaniu z mikrostrukturg jaka
wykazaty badania dyfrakcyjne, w szczegdlnosci wskazujace na nanokrystaliczno$¢ lub nawet
amorficzno$¢ syntezowanych materiatdéw. Zaprezentowane zdjg¢cia zestawione dla rdéznych
powigkszen, jak np. Fig. 55, moga swiadczy¢ rowniez o fraktalnej strukturze syntezowanych
materiatow. Szkoda, ze w Rozprawie nie znajduje si¢ wigcej takich zestawien, co mogtoby
ewentualnie da¢ wieksze rozeznanie w tej kwestii. Prosze¢ o przyjrzenie si¢ jeszcze tej sprawie
1 ewentualne zaprezentowanie na obronie odpowiednich zestawien zdje¢ dla rdéznych
powigkszen. Z nieco mniejsza ostroznoscig podchodzi Autorka do wynikow sktadu
pierwiastkowego uzyskanych metoda spektroskopii dyspersyjnej EDS, gdzie relacje
pomiedzy koncentracjami poszczegélnych pierwiastkow interpretuje jako dowod
powstawania konkretnych zwigzkow chemicznych, w szczegodlnosci interkalowanych
selenkéw-zelaza. Przy znacznej wielofazowosci syntezowanych materiatow oraz czgsto ich
stabej krystalicznosci (XRD) wyniki EDS nalezy raczej traktowa¢ jako sugestie powstania
konkretnych zwigzkow. Autorka dotozyla staran, aby zbada¢ zawartosci trudnego do detekcji




litu w syntezowanych materiatach, ktory to pierwiastek (trzeci w uktadzie okresowym) jest
poza zakresem badan EDS. W tym celu zastosowala emisyjng spektroskopi¢e atomowa (AES).
Natomiast przekonywujacym dowodem na wprowadzenie litu wraz z etylenodiaming w
struktur¢ selenku-zelaza sg zaprezentowane widma odbiciowej spektroskopii w podczerwieni
(ATR-IR), a w przypadku sodu wraz z chinoling potwierdzeniem interkalacji selenku-zelaza
sg wyniki uzyskane ze spektroskopii Ramana.

W ramach dalszej charakterystyki wilasciwosci fizyko-chemicznych Autorka
przedstawia wyniki pomiaréw podatnosci magnetycznej w funkcji temperatury w modzie
field-cooling (FC) oraz zero-field-cooling (ZFC). Na ich podstawie interpretuje wlasciwos$ci
magnetyczne 1 nadprzewodzace syntezowanych materiatdéw. Oczywiscie spraw¢ znaczaco
utrudnia wielofazowo$¢ wuzyskanych materiatow, a w szczegdlnosci wystepowanie
metalicznego zelaza i niepozadanych magnetycznych zwigzkéw selenkow-zelaza (jak np.
heksagonalny Fe;Seg). Pomimo to, wyrazne zatamanie (spadek) krzywej podatnosci
magnetycznej ZFC w niskich temperaturach §wiadczy o udanej syntezie nadprzewodzacych
interkalowanych selenkow-zelaza. W niektérych przypadkach udalo si¢ nawet uzyskac efekt
Meissnera, czyli diamagnetyzm w stanie nadprzewodzacym, $wiadczacy o duzej wzglednej
objetosci frakcji nadprzewodzacej 1 braku magnetycznych zanieczyszczen. Oszacowane
wartosci temperatur krytycznych siegajace 30 — 40 K réwniez potwierdzaja, ze sa to zwigzki
uzyskane dzigki udanej interkalacji Fe-Se, a nie samo [-FeSe, ktorego T, wynosi 8 K. W
niektorych przypadkach Autorka interpretuje przebieg krzywej podatnosci magnetycznej jako
dominujagcy wplyw obcych faz lub atomoéw zelaza nazywanych ,interstitial”. Rodzi to
pytanie, czy (gdzie) jest to Fe w strukturze intrkalowanego zwigzku nadprzewodzacego?
Czym rozni si¢ ono od ,,regularnych” atomow Fe w strukturze interkalowanego zwigzku?
Skad wiadomo, ze ,,interstitial” Fe wnosi inny wktad do podatnos$ci niz ,,regularne” Fe? Inne
odczytane z przebiegu podatno$ci wlasciwosci  syntezowanych zwigzkéw, to
superparamagnetyzm potwierdzajagcy nanokrystaliczno$§¢  syntezowanych  materiatow
widziang tez przez XRD, oraz ferromagnetyzm potwierdzajacy ,,zanieczyszczenie”
syntezowanych materialdow metalicznym zelazem. Moim zdaniem w przypadku niektérych
syntezowanych zwigzkow, jak np. selenku-zelaza interkalowanego sodem i chinoling, Autorka
zbyt pesymistycznie podchodzi do uzyskanych temperaturowych zaleznosci podatnosci
magnetycznej interpretujac je jako objaw superparamagnetyzmu, a nie nadprzewodnictwa,
thumaczac to brakiem diamagnetyzmu. By¢ moze jest to stuszna interpretacja, jednak wyrazny
1 gwaltowny spadek podatnosci w zakresie 30 — 40 K, typowym dla temperatur krytycznych
interkalowanych selenkow-zelaza, moze $wiadczy¢ o udanej syntezie nadprzewodnika do
ktoérego Autorka dazyta.

Ostatni Rozdzial 5 to sze$ciostronicowe podsumowanie i1 wnioski. Zasadniczg
Rozprawe konczy obszerny wykaz literatury zawierajacy 249 pozycji.

Prosze, aby odpowiedzi na postawione w Recenzji znaki zapytania (?) przedstawila
Autorka w czasie obrony Rozprawy.

Dodam jeszcze ,prywatng” uwage, dotyczaca metody eksperymentalnej jaka jest
spektroskopia Mdssbauera *’Fe, ktora moim zdaniem moglaby wnieé istotny wklad w
badania prezentowanych w Rozprawie materialdw na bazie zelaza, a niestety nie zostala
zastosowana. Zatem pozwole sobie jeszcze na dodatkowe pytanie, czy dostrzega Autorka jaki
wktad w badania opisanych w Rozprawie interesujagcych Jg materiatow (wszystkich
zawierajacych przeciez Fe) mogtaby wnies¢ °'Fe-MS?

Pani mgr inz. Edyta Iwona Pegsko jest wspodtautorem czterech cytowanych w
Rozprawie artykutow, zawierajacych wyniki przedstawione w Rozprawie, ktore ukazatly si¢ w
renomowanych czasopismach i w ktérych zajmuje pierwsze lub drugie miejsce na liScie
autorow, a sg to:
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Reasumujac, przedstawiong do recenzji Rozprawe doktorska uwazam za interesujaca i
wnoszaca istotny wklad w badania interkalowanych selenkow-zelaza. Na szczegdlne
docenienie zastuguje synteza lub préba syntezy licznych wariantow interkalowanych
zwiazkow, co $wiadczy o zaangazowaniu, pracowito$ci 1 naukowej zawzigtosci Autorki.
Wiasciwosci fizyko-chemiczne uzyskanych materialow zostaty starannie zbadane opisanymi
w Rozprawie metodami eksperymentalnymi, a uzyskane na ich podstawie wyniki zostaty
dociekliwie zinterpretowane.

Podsumowujac, z przekonaniem stwierdzam, ze niniejsza Rozprawa spetlnia wymogi

stawiane rozprawom doktorskim i wnioskuje o dopuszczenie mgr inz. Edyty Iwony Pgsko do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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