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Recenzja pracy doktorskiej mgr Eweliny WiaZlak pt. "Badanie wplywu oddziatywari
miedzyczasteczkowych na wiasciwosci wybranych jodkéw i tréjjodkdw”

Uktady pc')fprzewod'nikowe oparte na krzemie stanowig najczesciej spotykane artefakty na naszej
planecie. W chwili obecnej dokonuje sie kolejny skok technologiczny zwiazany z tym materiatem, ale
chyba juz ostatni. Jeszcze w tym roku firma Intel zapowiada debiut procesoréw wyprodukowanych za
pomocy fotolitografii 10-nanometrowej. Pomimo niesamowitej, zblizajacej si¢ do skali atomowe;j,
precyzji wykonywania tranzystordw na powierzchni wafli krzemowych, nadal poszukiwane s3 réine
typy materiatéw péfprzewodnikowych, ktére cechowatyby sie wzgledng tatwoscia obrébki, rozsadng
trwaloécig i odpowiednig dla danego zastosowania charakterystyka pradowo-napigciows. Gidwne
rodzaje pétprzewodnikéw stosowane w ukiadach elektronicznych to proste materiaty nieorganiczne
takie jak krzem, halogenki i chalkogenki i inne binarne potaczenia metali, oraz przewodzace polimery
organiczne. Stosunkowo niedawno bo pod koniec XX wieku, w nadziei na odkrycie materiatéw
wykazujacych nietypowe wilasciwosci elektryczne, rozpoczeto badania potprzewodnikow
hybrydowych, organiczno-nieorganicznych. Praca doktorska mgr Eweliny WlaZlak wykonana
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego oraz w Akademickim Centrum Materiatéw i Nano-
technologii Akademii Gérniczo-Hutniczej pod opieka prof. dr hab. Konrada Szacitowskiego
i dr Joanny Kuncewicz poéwiecona jest poszukiwaniu nowych hybrydowych materialéw pétprze-
wodnikowych oraz badaniu ich wtaéciwosci. Wspdlng cecha faczaca réine typy charakteryzowanych
przez doktorantke materiatéw jest obecnoéé jodu. Aby podsumowaé prowadzone badania w postaci
pracy doktorskiej nadano im bardzo zwiezly tytul. Tytutowe whasciwosci jodkéw oraz trijodkow
obejmowaly jednak bardzo szerokie spektrum zjawisk. Dla otrzymanych materiatéw autorka pracy
doktorskiej opisata struktury i struktury elektronowe, witasciwosci elektryczne (opornoéé, rodzaj
przewodnictwa), fotoelektryczne, elektrochemiczne, widma UV-Vis, oraz skonstruowata elementy
wykazujace charakterystyki pradowo-napigciowe o nietypowym przebiegu (memrystory).

Praca doktorska ma forme krétkiego, opatrzonego wprowadzeniem i podsumowaniem, komentarza
streszczajacego pigé wieloautorskich artykutéw naukowych stanowiacych podstawe ubiegania sig
o stopiefi haukowy doktora. Obok komentarza i publikacji w przestanym zestawieniu zamieszczony
zostal wykaz dorobku naukowego doktorantki oraz szczegdtowe oswiadczenia jej samej oraz
wspdtautoréw jej publikacji o formie i zakresie udzialu poszczegdlnych autorow w przygotowaniu
poszczegdinych prac,



Komentarz przygotowany ‘przez doktorantke jest napisany poprawnym zrozumiatym jezykiem
i stanowi doskonate wprowadzenie do lektury artykutow. Bardzo zwieile, ale jednoczesnie
w przejrzysty sposob doktorantka przedstawia motywacje do podjecia badan i hipotezg badawczg,
ktéra mieéci sie w obszarze chemii materiatéw czyli poszukiwania metod syntezy materiatéw oraz
racjonalnych zaleznoéci pomiedzy strukturg molekularng materiatu a jego uiytkowymi
wlasciwosciami. Doktorantka zamierza bowiem poszukiwa¢ wplywu stabych oddziatywan atomow
jodu tworzacych strukture materialu pétprzewodnikowego na szeroko pojete wilasciwosci
potprzewodnika.

Przedstawione jako praca doktorska publikacje zostaty uszeregowane w przemyslany sposdb,
Pierwsza z nich to przeglad literatury, opublikowany w roku 2018 w Chemical Communication jako
tzw. feature article, czyli publikacja relacjonujgca niezwykle istotne ,wydarzenia” naukowe. Opisano
w nim chalkohalogenki pierwiastkéw grupy 15, ,modne” obecnie materialy potprzewodnikowe.
Szczegdlnie zwigzki z grupy BiOX (X=halogen) s3 intensywnie badane jako fotokatalizatory stuijce
m.in. do utleniania zanieczyszczen organicznych w fazie cieklej ($cieki) i gazowej (powietrze). Praca
przegladowa jest obszerna i zawiera opis syntez, struktur krystalograficznych, obliczonych struktur
elektronowych i wiadciwosci optycznych, wtiasciwosci spektroskopowych, elektrycznych,
fotoelektrycznych i fotokatalitycznych tytutowych zwigzkéw. Ogétem w przegladzie zacytowano 412
artykutéw. Wedlug zataczonych oéwiadczen do doktorantki nalezato podsumowanie stanu wiedzy
na temat struktur krystalicznych 1 analiza wystepujacych w tych strukturach oddziatywan. Obok
réinych form krystalicznych mgr Wlazlak zauwaiyta wérdd badanych materiatéw rowniez istnienie
szeregu faz amorficznych co $wiadczy o tym, iz swoich zainteresowar nie ograniczyta do przeszukania
odpowiednich baz zawierajgcych dane strukturalne. Pieciostronicowy opis trojwymiarowych struktur
zamieszczony w publikacji Al jest poprawny, zilustrowany czytelnymi rysunkami oraz przyktadows
analizg stabych oddziatywan za pomocg powierzchni Hirshfelda. Wsréd danych literaturowych
doktorantka ,wylowita” jodochalkogenki réinych pierwiastkéw grupy 15 o identycznej stechiometrii
i zauwazyta wystepowanie zblizonych motywéw strukturalnych. Zapewne gdybym miata okazje te
pracg recenzowaé wczeéniej poprositabym doktorantke o zastgpienie podanej w Tabeli 2 masy
molowe] zwigzkdw temperaturg pomiaru krystalograficznego. Mase molowa moina wyznaczy¢
z podanego w tej samej tabeli wzoru empirycznego, za$ temperatura pomiaru ma wplyw na
parametry komoérki elementarnej. Wraz ze zmniejszeniem temperatury wymiary liniowe na ogét
ulegajg skrdceniu — pod warunkiem, Zze w niskich temperaturach nie dochodzi do przemiany
polimorficznej; wowczas jednak zmiany poszczegdlnych parametréw sg dosc rewolucyjne czemu na
og6t towarzyszy zniszczenie Kkrysztatu. Dla podanych w tabeli parametréw komdrki elementarnej
poszczegdlinych zwiazkdw informacia o temperaturze pomiaru wydaje mi sie zatem bardziej istotna
niz odpowiadajaca wzorowi empirycznemu masa.

Kolejne trzy artykuty to prace oryginalne opisujgce metody syntezy oraz wiasciwosci nowych fub
znanych zwigzkéw zawierajgcych jony jodkowe i trijodkowe. W ramach pierwszej z tych prac (A2)
opisano oktaedryczne kompleksy cyny(IlV) z jonami jodkowymi i obojgtnymi ligandami
O-donorowymi zawlerajacymi aromatyczne podstawniki. Na podstawie badan
rentgenostrukturalnych Doktorantka stwierdzita, iz podobnie jak jodek cyny(lV) s to zwigzki
o charakterze molekularnym, co wyjaénia ich dobrg rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach
organicznych. W przeciwieristwie do jodku cyny(IV) kompleksy opisane w publikacji A2 tworza
tréjwymiarowe sieci rozmaitych stabych oddziatywar co przektada sie na rozkiad gestosci standw
elektronowych w krysztatach badanych zwigzkéw.



W publikacji A2 stwierdzono, iz w badaniach metody spektroskopii NMR udokumentowano, ie
wigzania koordynacyjne pomiedzy obojetnymi ligandami, a atomem cyny zostaja zachowane
w roztworze. Ja_uwajam jednak, Ze przedstawione w artyvkule A2 widma NMR s$wiadcza
o_dynamicznej sytuacii w badanych roztworach poniewa? sygnaly NMR sa_wyraZnie poszerzone.
Poszerzenie to jest znaczace juz w temperaturze pokojowej zatem wykonanie eksperymentu VT NMR
powinno przynies¢ dodatkowe informacje co do sytuacji w roztworze. Wymiana ligandow
w badanych roztworach jest widoczna réwniez w widmach UV-Vis — widma komplekséw zmierzone
w ciele stalym w niczym nie przypominajg tych zmierzonych w roztworze, natomiast te zmierzone
w acetonitrylu s niezmiernie podobne do widm jodku cyny(IV). Z kolei widmo Snl; pozostaje
niezmienne bez wzgledu na to czy byto mierzone w ciele statym czy w roztworze . Acetonitryl tworzy
zwigzki kompleksowe z jonami metali i, ze wzgledu na wzglednie duze steienie {roztwor
w acetonitrylu), wypiera obojetne, monodentne ligandy z badanych komplekséw, w 2wigzku z czym
dla wszystkich zwigzkéw dostajemy bardzo podobne widma. Nie ma to na szczescie wigkszego
znaczenia dla ostatecznej interpretacji wynikéw poniewaz wigkszosé korelacji prowadzona byta dla
pomiaréw prowadzonych w fazie 'sta!ej i do tego tez odnosity sig wykonane obliczenia, jednak
w_przysziodci naleiatoby takie zjawiska (wymiana liganddw w roztworze) zauwaza¢ i odpowiednio
komentowad lub po prostu wykonywaé pomiary wylacznie dla ciaf statych. '

W publikacji A3 opisano badania soli sktadajgcych sie z duzych organiczno-nieorganicznych kationdw
i anionéw trijodkowych. Doktorantka opisata struktury krystaliczne zsyntetyzowanych przez siebie
zwigzkéw poszukujac powiazan struktury z charakterem przewodnictwa. Dane krystalograficzne
zamieszczone w tabeli S1 wskazujg na to, iz mgr Wlazlak otrzymata badane zwigzki w postaci
krysztatéw o wysokiej jakosci. Tym razem doktorantka dostrzegta réinice pomigdzy widmami UV-Vis
zmierzonymi w roztworze i w ciele statym i przypisata je dodatkowym slabym oddziatywaniom
wystepujacym w ciele statym. Co wiece] réinice te zostaly wykorzystane do okreslenia udziatu
oddzialywann migdzyczasteczkowych w przejéciach elektronowych o {wzglednie} niskich wartosciach
energil. Pochodzenie dodatkowych pasm absorpeyjnych przypisano bardzo stabym oddziatywaniom
pomiedzy jonami trijodkowymi, znoszonym poprzez solwatacie w roztworze. Dyskusja wplywu
oddziatywat miedzyczasteczkowych na charakter widm UV-Vis badanych soli jest bardzo
drobiazgowa i podparta szczegétowg analizg oddzialywarn miedzyczasteczkowych w krysztatach
badanych zwiazkéw 2wizualizowang przy pomocy powierzchni Hirshfelda oraz metody
dwuwymiarowego mapowania parametréw d./d. Badane zwigzki wykazywaly charakter raczej
izolatorowy, ale moina wygenerowaé w nich przeptyw pradu przy pomocy naswietlania co réwniez
zostato szczegdtowo zbadane.

Nie mam istotnych uwag do tej czesci pracy doktorskiej, moze jedynie okreslenie ,czysto jonowe”
zwigzki uzyte przez doktorantke w odniesieniu do soli sktadajacych sig z tak duzych i polaryzowalnych
kationéw i aniondéw wykazujacych sie¢ stabych oddziatywan miedzyczasteczkowych jest. nieco
niestosowne. Chciatam teZ zapytaé czy doktorantka umiataby mi wyjasdni¢ z czego wynika duza

asymetria rozktadu koloréw na dwuwymiarowych mapach parametréw d./d, Zamieszczonych na Rys.

8 w publikacji A3?

Publikacja A4 nie zawiera wiaiciwie aspektdéw chemicznych. Do skonstruowania elementu
pétprzewodnikowego o wilasciwosciach memrystora uiyto komercyjnie dostgpnych prostych
halogenkéw otowiu(ll), chociaz odnotowaé nalezy, ie przed uzyciem przeprowadzono ich
rekrystalizacje {z jakiego rozpuszczalnika?). Halogenki otowiu o zmiennych grubosciach warstwy
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osadzano na przewodzacym szkle ITO i podigczano do irédia napiecia przy pomocy elektrod
wykonanych z réznych metali. Dla wytworzonych urzadzen zarejestrowanc przebiegi |-V, ktére
okazaly sie nieliniowe, podobne do charakterystyk rejestrowanych np. dla warystoréw zbudowanych
z tlenku cynku. Przebiegi te wyrdznialy sie jednak obecnoécia petli histerezy, co zwigkszato liczbe
rejestrowanych stanéw do czterech. Poigdane wiaiciwosci elektryczne warystoréw uzyskuje sig
w wyniku powstania zfaczy na granicy miedzy ziarnami ZnO - typowe rozmiary ziaren ZnO wynoszg
kilka um, zaé szczegétowe informacje stanowig tajemnice producentéw tych materialéw. Autorzy
z kolei przypisujg nietypowga charakterystyke zjawiskom zachodzacym na granicy halogenek metalu —
przewodnik, gdyz wystepowanie petli histerezy zaleiato jedynie od uzytego materiatu zlacza; pgtla
histerezy pojawia sie dla elektrod wytworzonych z Ag, Cu, Al, a nie byla obecna dla Au lub Pt. Mam
w zwiazku z tym pytanie: bardzo rézne metale (Cu, Ag oraz Al) wykazywaly w tych eksperymentach

podobne zachowanie podczas gdy bardzo podobne metale {miedziowce) rézne zachowanie — czym

moina prébowac to wytlumaczyé?

Praca przegladowa [A5),wymieniona jako ostatnia w cyklu sktadajgcym sie na rozprawe doktorska,
poswigcona jest sposobom mogacym postuzyé do przetwarzania i przechowywania informacji. Udziat
doktorantki polegal na przygotowaniu rozdzialu opisujgcego fotomemrystory i ukfady
neuromimetyczne. W rozdziale ujeto 28 publikacji, ktére ukazaly sie giéwnie w latach 2013-2018
(za wyjatkiem dwdch). Publikacji tych nie jest wiele, ale memrystory to uktady, ktérych fizyczne
istnienie zadeklarowano w roku 2008, zaé piewszy uktad, ktdre mozna okresli¢ jako fotomemrystor
opisano w roku 2014, Mnie udato sie znalezé w bazach literaturowych 18 publikacji dotyczacych
fotomemrystordw,

W  krétkim podsumowaniu doktorantka wypunktowuje najwazniejsze  wnioski plynace
z przeprowadzonych badan. Najciekawszym (moim zdaniem) odkryciem byfo wytworzenie urzadzenia
o nietypowe] charakterystyce |-V oraz wielu mozliwych stanach elektrycznych na bazie niezwykle
prostych materiatéw sktadowych.

Tak jak juz wspomniatam wczeéniej komentarz napisany jest poprawnym i starannym jezykiem.
Uwagi o charakterze formalno-edytorskim oraz dodatkowe pytania i komentarze (oprécz tych
zamieszczonych i podkreslonych w tresci recenzji) zamieszczam ponizej:

1) Czym réinig sie oddziatywania wodorowe od wiazati wodorowych? Ja osobiscie do tej pory
zetknetam sie jedynie pojeciem wigzarh wodorowych i gradacja oparta o wzgledne energie
wiazania czyli wigzaniami wodorowymi stabymi, srednimi badZ silnymi. Natomiast okre$lenie
y0ddziatywania wodorowe” jest chyba niepoprawne i co wigcej moie prowadzi¢ do
merytorycznych bledéw przy tlumaczeniu polskiego tekstu na jezyk angielski. W jezyku
angielskim o ,hydrogen interaction” powiemy wdéwczas jeieli oddziatywanie ma miejsce
pomiedzy czasteczkowym lub atomowym wodorem a otaczajgcg materig, przewaznie
metalami lub ich stopami. Myéle, ze bezpiecznym okresleniem bylyby kontakty CH---I, jezeli
doktorantka bata sig nazywac te oddziatywania stabymi wigzantami wodorowymi.

2) Spektroskopia w ultrafiolecie i $wietle widzialnym zapisywana jest w skrdcie jako
spektroskopia UV-Vis lub UV/Vis, a nie UV-vis.

3) W zdaniu ,Wyisze pasma przewodnictwa, na ktére sktadajy sie orbitale atoméw wegla
wynikajg z obecnosci w strukturze krystalicznej oddzialywart wodorowych, w ktérych atomy
jodu petnia funkcje nukleofila.” okreslenie nukleofil powinno zostaé zastgpione okredleniem
akceptor protonu lub donor pary elektronowej ze wzgledu na to, iz mamy do czynienia
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z uktadem statycznym, a nie reakcjg chemiczng. Okreéleri nukleofil/elektrofil uzywa sig¢ na
ogét do opisu sytuacji dynamicznej i szybkoéci procesu powstawania nowych wigzan
chemicznych.

4) W publikacji ,Influence of n-lodide Intermolecular Interactions on Electronic Properties of
Tin{lV) lodide Semiconducting Complexes” opublikowanej w Inorganic Chemistry
zamieszczone zostafo niepoprawne cytowanie istotnej, prekursorskiej publikacji -
w cytowaniu brakuje jednego z autordw: C. R. Kagan, D. B. Mitzi, C. D. Dimitrakopoulos,
Science 1999, 286, 945—947.

Wedtug zafaczonych oéwiadczen mgr Ewelina Wiaflak przeprowadzita syntezy zwigzkow
o potencjalnych wtasciwosciach pétprzewodnikowych, wykonata pomiary widm UV-Vis, prac wyjscia,
opornosci, uczestniczyta w interpretacji tych oraz innych otrzymanych przez wspétautoréw publikacji
wynikéw (dane rentgenostrukturalne, widma NMR). W ramach prac opisanych w publikacji A4
Doktorantka wykonata ukiad o charakterze memrystora zawierajacy warstwe PbX; o odpowiedniej
grubosdci i przeprowadzita szereg pomiaréw elektrochemicznych umoiliwiajgcych opisanie
zachowania uktadu pod wplywem przyloZonego napigcia. Wyniki analizowata i opisywata réwniez
w postaci fragmentéw artykutéw lokowanych w wymagajacych czasopismach naukowych. Uwazam,
ze udziat doktorantki w przedstawionych badaniach byt znaczacy, a w pracach A2 i A3 wydaje sie
dominujacy. W czterech z pieciu artykutéw stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej
mgr Ewelina WlaZlak jest pierwszg autorky, w czterech petni funkcje autora korespondencyjnego.
Wszystkie artykuty ukazaly sie w renomowanych czasopismach, poddajgcych otrzymane materiaty
szczegotowej recenzji., Catkowity dorobek naukowy doktorantki obejmuje obecnie 7 publikacji.
W prowadzonych przez doktorantke badaniach pojawiajg sig watki catkowicie'nowatorskie — caty czas
toczy sie dyskusja czy ukfady o wiasciwoiciach memrystorowych moga istnie¢ czy tez sy jedynie
tworem teoretycznym, nieistniejacym w rzeczywistodci (D. B. Strukov, G. S. Snider, D. R. Stewart,
R. S. Williams The missing memristor found, Nature 453{2008) 80-83; |. Abraham: The case for
rejecting the memvistor as a fundomental circuit element, Scientific Reports 8 (2018) Article
number; 10972). Z lektury pracy doktorskiej wynika iz uktady z ,pamiecig fadunku” moina wytworzyc
w oparciu o bardzo proste konstrukcje (czy zostalo to opatentowane?). W przygotowanym przez
mgr WlaZlak autoreferacie prowadzone badania zostaly logicznie uszeregowane i przedstawione
w zwiezty i zrozumialy sposéb co dodatkowo potwierdza samodzielnosc i sprawnos¢ doktorantki
w planowaniu eksperymentéw i opracowywaniu wynikéw badari naukowych.

Stwierdzam, iz przedstawiona mi do oceny praca spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim
okreslone w ustawie o stopniach i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 r. {Dz.U. nr 65 poz. 595
z 2003 r. z péin. zm. . Dz.U. nr 164 poz. 1365 z 2005 r. oraz Dz.U.nr 84 poz. 455 z 2011 r.) i wnosze
o dopuszczenie mgr Eweliny WlaZlak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Ponadto w zwigzku
z wysoka jakoscia merytoryczng przedtozone] mi do oceny pracy doktorskiej mgr Eweliny Wlazlak
oraz aktywnym i samodzielnym udziatem doktorantki w wielu aspektach interdyscyplinarnych bada#
whioskuje o wyrdznienie pracy. ’
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