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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr Edyty Iwony Pesko
pt. ,,Layered Iron Chalcogenides Intercalated with Adducts of Lewis Bases and Alkali Metals:
Synthesis and Characterization”

Przygotowana przez Panig mgr Edyt¢ Iwone Pesko praca doktorska jest bardzo
interesujagcym dzietem naukowym opisujacym badania dotyczace syntezy nowych materiatow
funkcjonalnych, organiczno-nieorganicznych interkalatoéw halogentow zelaza, ich chemii oraz
charakterystyki podstawowych wlasciwosci fizykochemicznych. Praca ta zostata
przygotowana w Katedrze Chemii Nieorganicznej na Woydziale Chemii Politechniki
Warszawskiej pod opieka Pani dr hab. Anny Krzton-Maziopa, prof. PW oraz Pana dr
Alexandrosa Lappasa z Fundation for Reaserch and Technology-Hellas w Grecji. Badania byty
prowadzone m.in. w ramach mi¢dzynarodowego projektu finansowanego przez Office of Naval
Reaserch Global, ONR.

Praca doktorska wpisuje si¢ w $wiatowy trend badawczy nad opracowaniem i
charakterystyka nowych materiatbw warstwowych, w tym niestechiometrycznych selenkéw
zelaza (FeSei.y). Materialy te sg przedmiotem licznych badan ze wzgledu na dwa fakty:

Q) odkrycie w 2008 r. zjawiska nadprzewodnictwa w FeSeogs, gdzie temperatura
krytyczna nadprzewodnictwa (Tc) wynosita 8,5K.

(i)  wystgpowanie istotnej zalezno$¢ migdzy geometrig tetraedru zelazowo-selenowego,
a temperaturg przej$cia w stan nadprzewodzacy. Jak wiadomo, FeSe wykazuje
strukture krystalograficzng tetragonalna, sktadajaca si¢ z naprzemiennie utozonych
warstw zelazowo-selenowych. Poszczegdlne warstwy zbudowane sg z potaczonych
ze sobg krawedziami tetraedrow FeSes. Zauwazono, ze wprowadzenie np. poprzez

interkalacj¢ dodatkowych "separatorOw" w postaci jonow/atomow aktywnych
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warstw FeSe, powoduje wzrost tzw. chemicznego ci$nienia poprzez odksztalcenie

tetraedru FeSes, co w konsekwencji wptywa na wzrost Te.

Dzigki wspominanym wyzej wiasciwosciom, niestechiometryczne selenki zelaza, moga
znalez¢ zastosowanie jako tzw. materiaty funkcjonalne w fotowoltaicznych ogniwach
barwnikowych zastepujac platyne lub w ogniwach litowych jako materiaty elektroaktywne.
Pomimo duzego postepu w tym obszarze badan, nadal bardzo duzym wyzwaniem jest
opracowanie metody syntezy materiatow nadprzewodzacych 0  kontrolowanych
wilasciwosciach elektrycznych i magnetycznych. Recenzowana praca idealnie wpisuje si¢
zatem w ten trend. Przedmiotem recenzowanej rozprawy doktorskiej sa badania
eksperymentalne majace na celu opracowanie nowej metody syntezy z wykorzystaniem zasad
Lewisa z grupy amin i charakterystykg organiczno-nieorganicznych interkalatow halogentow
zelaza 0 ogdlnym wzorze sumarycznym FeSeogs.x Chx (Ch = S, 0< x< 0,15) wykazujacych
wilasciwosci nadprzewodnictwa. Doktoranta prowadzita rowniez badania nad analizg wptywu
zmiany réznorodnych, warunkow syntezy na wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanych
materialow, a takze nad lepszym zrozumieniu samego procesu interkalacji poprzez
zastosowanie eksperymentu in situ i ex situ wykorzystujac promieniowanie synchrotronowe. Z
punktu widzenia rozwoju warstwowych materialtow funkcjonalnych o wiasciwosci
nadprzewodzacych, a takze elektronik i optoelektroniki, podj¢ta w pracy doktorskiej tematyka

badawcza w mojej ocenie jest bardzo aktualna i niezwykle istotna.

Wydana drukiem dysertacja zostata przygotowana w jezyku angielskim i liczy 253
stron. Recenzowana praca ma uktad klasycznej dysertacji, sktadajacej si¢ ze strony tytutowe;j
(1 strona), streszczenia w j. polskim (3 strony), streszczenia w jezyku angielskim (2 strony),
spisu tresci (2 strony), wykazu skrotow stosowanych w pracy (1 strona), celu i zakresu pracy
doktorskiej (2 strony), czgsci literaturowej wraz z podsumowaniem (32 strony), czesci
doswiadczalnej (100 stron), podsumowania i wnioskow z czesci eksperymentalnej (6 stron),
bibliografii (27 stron), czterech zatacznikow z wykresami i tabelami (40 stron) oraz wykazu
wszystkich figur (8 stron).

Czgs$¢ literaturowa sktada si¢ z czterech rozdzialow bedacym wprowadzeniem
teoretycznym do tematyki badawczej. Rozdzial pierwszy poswigcony jest podstawowym

informacja na temat wybranych materialow warstwowych jak materiaty weglowe, w tym grafit,
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halonitrydkow 1 dichalkogenkow metali przejsciowych. Rozdziat drugi dotyczy
najwazniejszych wlasciwosci tetragonalnych chalkogenkéw zelaza, w tym ich struktury,
glownych wiasciwosci fizycznych oraz sposobow otrzymywania. Kolejny rozdziat zostat
poswiecony glownym metodom interkalacji (chemiczna interkalacja, elektrochemiczna,
reakcje wysokotemperaturowe i inne) oraz charakterystyki wybranych organiczno-
nieorganicznych interkalatow halogentow zelaza. Ostatnia czg¢$¢ przegladu literaturowego
stanowi  podsumowanie najwazniejszych  informacji  dotyczacych  tetragonalnych
chalkogenkow Zelaza ich pochodnych, a takze ich potencjalnego zastosowania. Kandydatka w
czesci literaturowej cytuje 249 pozycji literaturowych, przytaczajac publikacje z czasopism o
bardzo wysokim wspotczynniku odzialywania na $rodowisko naukowe np. Advanced
Materials, Zeitschrift fur Anorganische und Allgemeine Chemie. Cato$¢ zostala napisana
jasnym i w wigkszosci poprawnym jezykiem. Oczywiscie, zdarzajg si¢ w tekscie niewielki
btedy jezykowe lub stylistyczne (np. strona 32 ,,..chloride fluxes may utmost equal to several
milimeters.., ,..The products are, however of relatively low quality..., czy str. 35...Outside of
it, the most popular Bridgam method.., str. 38 ...Little is said in literature about...”) ale nie
wplywaja one zasadniczo na odbior catosci wstegpu literaturowego, ktory oceniam bardzo
pozytywnie. Bioragc pod uwage ztozono$¢ tematyki badawczej pracy, cz¢$¢ literaturowa pod
wzgledem merytorycznym, jest dobrze napisany, wartosciowym tekstem wprowadzajacy
czytelnika w tematyke badawczg oraz cO najwazniejsze, jasno pokazujaCy stan wiedzy w
obszarze wybranych materialtdow  warstwowych. Przeglad literatury konczy si¢
podsumowaniem, bedacym podstawa do sformulowania celu pracy. Jedyny moj niedosyt budzi
brak doktadniejszego omoéwienia  metody syntezy Bridgmana, ktora jest rowniez
wykorzystywana przez Doktorantke w celu hodowli krysztalow. Konczac omowienie czgsci
literaturowej pracy, z racji roli recenzenta, muszg jeszcze zwroci¢ uwage na kilka bardzo
drobnych niedociagnie¢ jak np. brak wyjasnienia niektorych symboli (np. SC) lub oznaczen na

rysunkach, czy staba jakos¢ niektorych z nich (np. rysunek nr 6 i 8).

Przechodzac do analizy czeSci do$wiadczalnej pracy doktorskiej, pragne zwrdcic¢
uwage, ze praca wyroznia si¢ niezwykla systematycznoscia podjetych badan. Pierwsza ich
cze$¢ miata na celu doglebng analizg procesu interkalacji w znanym uktadzie lit-pirydyna-
selenek zelaza, poprzez wykorzystanie promieniowania synchrotronowego, w oparciu 0

obserwacje prowadzone w eksperymentach in situ i ex situ. Doswiadczenia te byty prowadzone
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we wspolpracy z naukowcami z Brookhaven National Laboratory w USA. W pierwszej
kolejnosci zostaly przeprowadzone badania ex situ, gdzie wykorzystano dwa uktady lit-
pirydyna-selenek zelaza o roéznym stosunku pirydyny do matrycy oraz réznym czasie
prowadzeniu procesu interkalacji. W trakcie pomiardw na biezaco analizowano strukturg
krystalograficzng otrzymanych materialow. Badanie to miato na celu dobranie jak najbardziej
optymalnych warunkéw prowadzenia procesu interkalacji w celu otrzymania materiatu o
wilasciwosciach nadprzewodzacych oraz o jak najmniejszej zawarto$ci wtracen innych faz w
strukturze krystalograficznej. Opracowane materialy warstwowe tetragonalnych chalkogenkow
zelaza zostaly dodatkowo poddane badaniom wlasciwosci magnetycznych w niskich
temperaturach. Z kolei badania in situ pozwolity Doktorantce na stwierdzanie, ze proces
interkalacji zachodzi w sposéb ciagty, a nie etapowo, jak to ma miejsce w przypadku uktadow
grafitowych. Ponadto, badania strukturalne pozwolily na wskazanie istotnych zalezno$¢
migdzy geometrig tetraedru zelazowo-selenowego, a temperaturg przejScia w stan
nadprzewodzacy (Tc¢ = 42,5 K). Zostaly wyznaczone doktadne parametry sieci krystalicznej w
takcie procesu interkalacji jak: kat (o) migdzy wigzaniami Se-Fe-Se, dlugo$ci wigzan Fe-Se,
odlegtosci migdzy anionami w warstwie selenowej oraz empiryczny parametr (h) okreslajacy
odleglo$¢ miedzy warstwa atomow zelaza a warstwa anionowa. Wartosci tych parametrow
ulegaja zmianie pod wptywem przylozonego ci$nienia zewngtrznego, co W znaczacy sposob
wplywa na temperature krytyczng przej$cia do stanu nadprzewodzacego.

Druga czeg$¢ badan, prowadzonych na Politechnice Warszawskiej, polegal na
przeprowadzeniu przez Doktorantk¢ szeregu syntez interkalowanych tetragonalnych
chalkogenkow zelaza z zastosowaniem Kilku typow adduktow w postaci metali alkalicznych
jak sod i lit oraz zwigzkéw o naturze donorowej nalezacych do amin aromatycznych i
alifatycznych jak: etylenodiamina, pirydyna, chinolina, 2-metylopirydyna i 4-metylopirydyna.
Nalezy tu podkresli¢, ze Pani Edyty Iwony Pesko przeprowadzita rowniez szeroko zakrojone
wstepne badania majace na celu wytypowanie sposrod dziesigciu zaproponowanych amin, pigé
najlepszych, ktorych wiasciwosci fizykochemiczne (tj. polarnos¢, stan skupienia w
temperaturze pokojowej, temp. wrzenia, pKa) bedg najbardziej odpowiednie by przeprowadzi¢
proces interkalacji. Badania te zostaly szczegélowo opisane w zataczniku nr 1. Doktorantka
przeprowadzita rowniez badania wstgpne majace na celu wytypowanie najlepszej metody
interkalacji. W pierwszej kolejnosci przetestowata takie metody jak: tradycyjna interkalacja

chemiczna, wymiana jonowa oraz synteza solwotemalng. W przypadku dwoch pierwszych
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technik, otrzymane materialy wykazaty duzg zawarto$¢ tzw. nieczystosci (innych faz) w
strukturze krystalograficznej. Najbardziej obiecujace wyniki otrzymala stosujac reakcje
solwotermalne. Metoda ta zostala nastgpnie zastosowana w celu syntezy interkalowanych
struktur halogentow zelaza z wykorzystaniem w/w pig¢ciu amin oraz litu lub sodu. Reakcje byty
prowadzone z zastosowaniem réznych warunkoéw czasu (od 24 godz. do kilku dni) i
temperatury (generalnie do 180 °C), w celu optymalizacji procesu. W tym miejscu chciatam
zapytaé, czy syntezy prowadzone w obecnosci chinoliny (temp. wrzenia 237-238 °C) a
prowadzone w temperaturze 180 °C mozna jeszcze zaliczy¢ jako procesy solwotermalne ?
Bardzo prosz¢ o komentarz.

Wszystkie opracowane materialy zostaly nastepnie przebadane za pomoca
nastepujacych technik badawczych: dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego, skaningowej
mikroskopii elektronowej z przystawka do mikroanalizy rentgenowskiej, skaningowej
transmisyjnej mikroskopii elektronowej, spektroskopii Ramana i FT-IR. Dla materiatow
wykazujacych najmniejszg ilo$¢ wtracen fazowych zostaty wykonane dodatkowo pomiary
wlasciwosci magnetycznych w niskich temperaturach. Doboér zastosowanych metod
badawczych jest dobrze przemyslany, a ich wszechstronny i wzajemnie uzupelniajacy sig¢
charakter w mojej opinii pozwolil na zrealizowanie gtéwnego celu rozprawy tj. powiazania
wiasnosci fizykochemicznych interkalowanych struktur chalkogenkow zelaza z warunkami
prowadzenia procesu ich otrzymywania. Doktorantka wykazal, ze poprzez dobor rodzaju uzytej
aminy jako interkalatu mozemy wpltywa¢ na zawarto$¢ fazy nadprzewodzacej oraz na
temperature przejscia w stan nadprzewodzacy. WSszystkie zaproponowane aminy
(etylenodiamina, pirydyna, chinolina, 2-metylopirydyna i 4-metylopirydyna) wbudowujg sig
miedzy warstwy tetragonalnych chalkogenkow Zelaza wraz z jonami metali alkalicznych. Jak
Doktorantka wykazal, czynnikiem determinujgcym zastosowanie danej aminy jest przede
wszystkim zdolnos¢ roztwarzania metali alkalicznych. Kandydatce udato si¢ rowniez otrzymac
szereg nowych, szerzej nie opisanych materiatdw warstwowych 0 Krystalicznej strukturze z
chalkogenkow zelaza w uktadzie z sodem i chinoling. Pani mgr Edyta Pesko opracowala
metode na wprowadzenie adduktéw sodowo-chinolinowych miedzy warstwy FeSe, a tym
samym otrzymala nowy zwiazek chemiczny wykazujacy bardzo intersujgcymi
wlasciwosci magnetycznymi.

Podsumowujac, jestem przekonana, ze przedstawiona do oceny rozprawa Pani mgr inz.

Edyty Iwony Pesko, stanowi bardzo wartoSciowy przyczynek do wiedzy o wytwarzaniu i
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wilasciwych organiczno-nieorganicznych interkalatow chalkogenkéw zelaza wykazujacych
wlasciwosci nadprzewodzace. Autorka umiejetnie zaplanowala badania 1 poprawnie
zinterpretowat wyniki, ktére zostaty opublikowane w 4 recenzowanych artykutach naukowych
opublikowanych w latach 2018-2022 w ujetych w Journal Citation Reports, m.in. Journal of
Solid State Chemistry (IF 3,490), Inorganic Chemistry (IF 5,165), Thin Solid Films (IF 2,030)
i Journal of Physics: Condensed Matter (IF 2,678). Publikacje te byty tagcznie cytowane 21 razy
(stan z dnia 09. 10. 2023 r. wedilug bazy Scopus). Doktorantka do pracy dotaczyta wykaz
opublikowanych prac naukowych wraz z informacja o Jej udziale merytorycznym w powstaniu
poszczegolnych prac. Dokument ten potwierdza Jej dominujacy udzial w opracowaniu
materiatow a nastgpnie ich charakterystyce. Ponadto, pragne tu zaznaczy¢, ze w Journal of
Solid State Chemistry Doktorant jest pierwszym i korespondencyjnym autorem. Swiadczy to
o duzej samodzielnosci Kandydata, ktory nie tylko musial wykona¢ wiekszos¢ prac
laboratoryjnych ale rowniez uczestniczyta we wszystkich etapach procesu przygotowania

publikacji naukowej.

Podsumowanie i wnioski koncowe

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pani mgr Edyty
Iwony Pesko pt. ,,Layered Iron Chalcogenides Intercalated with Adducts of Lewis Bases and
Alkali Metals: Synthesis and Characterization” stanowi oryginalne rozwigzanie istotnego
problemu naukowego spetlniajac tym samym wszystkie Kkryteria zwyczajowe i formalne
stawiane rozprawom doktorskim okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668). Wnosze¢ zatem do Rady Naukowej
Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie Pani mgr Edyty

Iwony Pesko do dalszych etapow przewodu doktorskiego.



