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and characterization”

Rozprawa przedstawiona do recenzji wpisuje si¢ w nurt badan poswigconych interkalacji warstwowych
materiatow. Praca powstata pod opieka pani promotor dr hab. inz. Anny Krzton-Maziopy z Wydziatu Chemii
Politechniki Warszawskiej oraz promotora pomocniczego pana dr Alexandrosa Lapassa z Foundation for
Research and Technology — Hellas.

W niniejszej rozprawie autorka postawita sobie za cel: (i) opracowanie nowej metody syntezy organiczno-
nieorganicznych interkalatow chalkogenkow zelaza; (ii) analiz¢ wpltywu warunkow otrzymywania na
strukturg, morfologi¢ i wlasciwosci fizyko-chemiczne otrzymanych materiatow; (iii) zrozumienie proceséw
interkalacji w oparciu o eksperymenty in-situ.

W ramach pracy postawiono nastepujace tezy: (i) proces interkalacji odbywa si¢ w kilku etapach tgcznie z
tworzeniem si¢ metastabilnych faz przej$ciowych; (ii) wiele zwigzkoéw organicznych z grupy alifatycznych i
aromatycznych amin moze stuzy¢ jako interkalujace zwiazki w uktadach metal alkaliczny-zasada Lewisa;
(iii) zasadowos$¢ zasad Lewisa oraz amin to dominujace czynniki wplywajace na proces interkalacji;
(iv) synteza solwotermalna jest metodg alternatywng do tradycyjnego sposobu interkalacji i pozwala na
otrzymywanie krysztatow interkalowanych materiatéw w uktadach adduktow metali alkalicznych i amin jako
elementow interkalujacych.

Cele pracy zostaly w pelni osiggnicte. Opisane w pracy osiagnigcia wlaczaja: (i) Otrzymanie tradycyjna
chemiczng metoda interkalowanego materiatu o typowej strukturze ThCr2Si2 wykazujacego wilasciwosci
nadprzewodzace i temperature przejscia fazowego ok. 42-45K, oraz wykazanie dodatkowej fazy
metastabilnej z temperatura przejscia fazowego ok. 22 K w przypadku materiatow otrzymywanych z
dhuzszym czasem reakcji. (ii) Wykazanie szeregu zmian strukturalnych zachodzacych w czasie procesu
interkalacji w trakcie badan strukturalnych in situ z uzyciem synchrotronu. Obserwowane zmiany takie jak
zwigkszanie si¢ odlegtosci miedzyatomowych wskazaty na miedzy innymi zwigkszanie si¢ objetosci
tetraedru w selenku zelaza oraz kata o, czy tez wystegpowanie efektu ci$nienia chemicznego i wakancji
zelaza. Uzyskana analiza pozwolita réwniez na wykazanie duzego potencjatu badan rozpraszania promieni
rentgenowskich z wykorzystaniem zrodet synchrotronowych do analizy ewolucji zmian strukturalnych w
trakcie otrzymywania interkalowanych materiatow, jak tez optymalizacji warunkow prowadzonych procesow
I charakteryzacji otrzymanych materiatow. (iii) Sprawdzenie przydatnosci réznych metod otrzymywania
interkalowanych materialow warstwowych. (iv) Wykonanie szeregu eksperymentow otrzymywania
materiatow przy uzyciu réznych parametrow reakcji takich jak temperatura, czas reakcji, uzyty roztwor oraz
jony metali oraz wykazanie ich wplywu na wlasciwosci otrzymywanych materiatéw. (v) Wykazanie
znacznego potencjalu solwotermalnej metody do otrzymywania nowych interkalowanych materialow
warstwowych poprzez otrzymanie z sukcesem szeregu interkalowanych materiatéw zawierajacych jony litu
oraz sodu, a takze czgsteczek amin pomiedzy warstwami selenku zelaza. (vi) Wykazanie, ze w niektorych



przypadkach proces interkalacji odbywa si¢ bez obserwowalnych etapow posrednich. (vii) Wykazanie w
badanym zakresie brak znaczacego wptywu zasadowosci zasad Lewisa oraz amin na proces interkalacji.
(viii) Wykazanie wptywu wielkos$ci czgsteczek uzywanych amin na proces interkalacji ze wzgledu na efekt
steryczny. (ix) Wykazanie wystepowania wiasciwosci nadprzewodzacych w niektorych materiatach
otrzymanych przy uzyciu metody solwotermalnej.

Pani mgr inz. Edyta Iwona P¢sko bardzo dobrze wykorzystata mozliwo$¢ wykonywania badan pod
Kierownictwem dwojga promotoréw i prowadzonych w dwoch réznych miejscach. Autorka na pewno
musiala wykaza¢ si¢ duzym zaangazowaniem oraz cierpliwoscig i sumienno$cig zeby powstata tak
kompleksowa i obszerna rozprawa. Tak, jak w kazdych prowadzonych z zaangazowaniem badaniach pani
mgr inz. Pesko wykazata potrzebe kontynuowania szeregu aspektow badan czy tez nowe ich kierunki.

Praca napisana jest w jezyku angielskim, przedstawiona jest w ramach 5-ciu rozdziatdéw w czgsci
podzielonych na podrozdziaty, 4-ech zatacznikéw, listy rysunkow oraz listy tabel na 253 stronach i powotuje
si¢ na 249 pozycji literaturowych w tym na 4 pozycje, ktorych p. Edyta Pesko jest wspotautorem.

Praca zaczyna si¢ streszczeniem w jezyku polskim oraz pomocnym wykazem wazniejszych symboli i
oznaczen, po ktorych nastepuje rozdzial pierwszy okreslajacy cele pracy i tezy do weryfikacji. Nastepnie w
rozdziale drugim znajdujemy wprowadzenie do tematyki pracy, zajmujace 33 strony tekstu, w ktorym w
sposob bardzo ciekawy i przejrzysty autorka wprowadza nas w dziedzine wiedzy niezbedng do zrozumienia
przeprowadzonych badan. Wstegp przeczytatam z duzym zainteresowaniem. W ramach 5-ciu podrozdziatow
autorka opisuje rézne materiaty warstwowe i ich interkalaty w tym w szczegdlnosci odmiany alotropowe
wegla m.in. grafit, halonitrydy oraz dichalkogenki metali przejsciowych. W drugim podrozdziale autorka
skupia si¢ na chalkogenkach zelaza o strukturze tetragonalnej ich wlasciwosciach fizycznych, strukturze
krystalicznej, oraz metodach otrzymywania. Szczegdlnie interesujgca jest dyskusja tgczaca wiasciwosci
nadprzewodzace tych materiatdéw ze sktadem chemicznym oraz strukturg. Podrozdziat ten dotyczy przede
wszystkim selenku Zelaza, material ten jest gtéwnym przedmiotem badan niniejszej pracy. W nastepnym
podrozdziale autorka wprowadza nas w tematyke interkalacji chalkogenkéw zelaza, w tym w reakcje
wysoko-temperaturowe, chemiczne, elektrochemiczne oraz inne metody interkalacji jak rowniez typy
materiatéw interkalujacych.

Autorka podaje na str. 30, ze wypadkowa wtasciwosci magnetycznych i przewodzacych (nadprzewodnik)
jest wynikiem nematycznego uporzadkowania dalekiego zasiegu w tych materiatach. Interesujace byloby
tutaj dokladniejsze, bardziej obrazowe, zaprezentowanie tego aspektu pracy. Jak nematyczne
uporzadkowanie w tych materialach wyglada w porownaniu do nematycznego uporzadkowania w ciektych
krysztatach? Jaka jest skala tego uporzadkowania?

Rozdziat trzeci to opis czeSci eksperymentalnej przedstawiony na 17 stronach tekstu. W tej czesci
przedstawione sg uzyte W badaniach materiaty, metody syntezy oraz metody otrzymywania krystalicznych
materiatdw a nastepnie uzyte metody charakteryzacji w tym w szczegdlnosci metody charakteryzujace sktad,
strukture i morfologi¢ otrzymanych materialow, wtasciwosci magnetyczne oraz inne. W koncowej czesci
rozdziatu przedstawiony jest plan prac eksperymentalnych pokazanych w rozprawie.

Rozdziat czwarty przedstawia na 66 stronach tekstu wyniki pracy oraz ich dyskusje. Rozdziat zostat
podzielony na dwa glowne podrozdzialy, w pierwszym opisane sg wyniki dotyczace badan interkalatow
selenku zelaza z wykorzystaniem synchrotronu w celu lepszego zrozumienia procesu interkalacji, a drugi
dotyczy wynikow otrzymywania interkalowanych materiatow uzyskanych przy uzyciu metody
solwotermalnej.

W podrozdziale pierwszym autorka skupita si¢ na badaniach selenku zelaza interkalowanego Li-pirydyna
w celu doktadniejszego zrozumienia struktury interkalatow. Badania prowadzono zar6wno na otrzymanych
wczesniej probkach, jak i w trakcie trwania procesu interkalacji. Jednym z pierwszych etapéw byto zbadanie



wplywu czasu reakcji na Struktur¢ materialu oraz jego wlasciwosci magnetyczne. Korzystne bytoby
wyjas$nienie w jaki sposob byt dobierany czas interkalacji tj. 8, 18, 28 h (strona 68). Dla eksperymentu in situ
(strona 74) prowadzonego w 0.7 oraz 1.4 M roztworze Li-pirydyny korzystne bytoby podanie wyjasnienia z
czego wynikal wybor temperatury prowadzenia doswiadczenia, t.j. 80°C. Na Rysunku 17b — ktore wybrane
refleksy zostaly przedstawione dla poszczegodlnych materiatow? Jaki roztwor oznacza 0.7 M aged (strona
77)? Na stronie 77 korzystne byloby dla czytelnika doktadniejsze wyttumaczenie ‘pair-distribution function’
i jakie informacje mozemy uzyska¢ wykonujac takie badania. Czy jest sposob na obliczenie ile nalezy doda¢
zwigzku interkalujacego zeby material byl interkalowany w calej objetosci? Korzystne dla tatwiejszego
czytania pracy bytoby doktadniejsze zdefiniowanie opisow na osiach rysunkow 18 1 19 (t.j. co oznaczaja /A
1 1/A, G/A*). Interesujaca analiza lokalnych zmian strukturalnych przedstawiona zostata na Rysunkach 20 i
21, gdzie pokazano zmiany struktury w czasie, w tym odleglo$ci pomi¢dzy poszczegdlnymi atomami, kat
wigzania, wysoko$¢ anionu oraz inne. Na Rysunku 20 pokazana jest zmiana w czasie odleglo$ci pomiedzy
poszczegdlnymi atomami, w tym pokazane sg dwa rodzaje odleglosci Se-Se, ktore to sg odleglosci?
Dlaczego wydtuzanie si¢ odlegtosci Fe-Fe wraz z postepujacym czasem reakcji sugeruje pojawienie si¢ oraz
wzrost liczby wakancji w pozycji Fe? W jaki sposob zostal zmierzony parametr % wakancji Fe
przedstawiony na rysunku 21b?

W podrozdziale drugim rozdzialu czwartego autorka opisata wyniki badan nad otrzymywaniem
materiatow interkalowanych przy uzyciu metody solwotermalnej. Tradycyjne metody otrzymywania
interkalowanych materiatbw polegaja na umieszczaniu dodatkowych zwigzkow w istniejacych juz
materiatach warstwowych, ktore stuza za matryce. Jednak w tych przypadkach w trakcie niestabilnego
procesu czgsto powstajg dodatkowe niechciane fazy. Jako rozwigzanie tych probleméw autorka
zaproponowata uzycie metody solwotermalnej, w czasie ktorej interkalowane materialy powstaja
bezposrednio w trakcie procesu. Procesy byly prowadzone w réznych rozpuszczalnikach, ktére moga
wspotinterkalowac z jonami metali w chalkogenkach zelaza. Autorka zbadata wpltyw takich parametrow jak
temperatura procesu, koncentracja uzytych jonow metali alkalicznych, oraz czas reakcji. Przyktadowe uzyte
rozpuszczalniki to etylenodiamina, pirydyna i jej pochodne, pikolina, chinolina, a przyktadowe jony metali to
sod, lit.

Na stronie 106 autorka dyskutuje przejscia fazowe obserwowane w otrzymanych materiatach, ktore
potencjalnie moga wynika¢ z uzyskania materiatu nadprzewodzacego w danym zakresie temperatur. Jednak
autorka stwierdza, ze ze wzgledu na brak fazy diamagnetycznej nie mozna stwierdzié, czy rzeczywiscie
mamy do czynienia w danym materiale z materiatem nadprzewodzacym oraz podaje inne przypadki kiedy
podobne przejscia fazowe moglyby by¢ zaobserwowane (np. dodatkowe fazy magnetyczne, duza
koncentracja wakancji atomow zelaza). Korzystne dla lepszego zrozumienia pracy oraz uzyskanych
wynikow bytoby podsumowanie (na przyktad w tabeli) roznych aspektow, ktore muszg by¢ spetnione, zeby
mozna stwierdzi¢ nadprzewodnictwo w danym materiale. Czy autorka moze powigza¢ wlasciwosSci
nadprzewodzace wystepujace w probce STO08 (strona 106) ze struktura uzyskanego materiatlu? Dlaczego
akurat ta probka wykazuje najlepsze wtasciwosci? W jaki sposob zdefiniowany jest ‘true diamagnetic state’?
Ciekawe bytoby rowniez spisanie w jednym miejscu (jezeli to mozliwe) wszystkich mozliwych dowodow na
to, ze dany materiat ulegt interkalacji (na przyktad w tabelce).

Rozdzial pigty zawiera podsumowanie wynikow oraz wnioski koficowe.

Praca jest starannie opracowana edytorskok. Zadawane przeze mnie pytania czy tez komentarze w
recenzji pokazuja, ze praca przedstawia interesujace wyniki, ktore wzbudzajg w czytelniku kolejne pytania
ale tez pomysty na badania.

Pani mgr Edyta Iwona Pg¢sko jest autorem i wspotautorem 4 publikacji w czasopismach z listy
filadelfijskiej: Inorganic Chemistry, Journal of Solid State Chemistry, Journal of Physics: Condensed Matter,
Thin Solid Films. W dwoch publikacjach pani Edyta Pesko jest pierwszym autorem i w dwoch drugim
autorem.



Przedstawiona do recenzji praca mgr. inz. Edyty Iwony Pesko pt. "Layered iron chalcogenides intercalated
with adducts of Lewis bases and alkali metals: synthesis and characterization™ spetnia wszystkie ustawowe

wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Wnosz¢ o jej przyjecie oraz dopuszczenie do publicznej
obrony.

Zarazem z uwagi na bogaty eksperymentalnie oraz kompleksowy charakter rozprawy, staranno$¢ w
przygotowaniu rozprawy, jak réwniez wysoka oceng pracy juz przez zagranicznych recenzentéw (publikacje
nawet z IF>5) wnioskuje o wyroznienie pracy doktorskiej mgr inz. Edyty Iwony Pesko.
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