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Recenzja rozprawy doktorskiej pt: "Wplyw wielkosci krystalitéw na wlasciwedci fizykochemicine
owigzkdw o strukturze spinelowef”, przedstawionej przez Pana magistra Adriana Gudwanskiego w celu
uzyskania stopnia naukowego dokiora nauk chemicznych.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pana mgr Adrigna Gudwanskiego, wykonana w
Instytucie Chemii Wydzialu Nauk Scistych i Technicznych pod kierunkiem dr hab. Ewy Malickiej, prof.
US ukierunkowana jest w glownej mierze na zaprojektowanie nowych Sciczek olrzymywania
nanostrukiuralnych spineli siarczkowych i selenkowych. Uklady takie mogg stanowié interesujgee
obiekty, ktorych struktura krystaliczna, wiclkos¢ krystalitow determinuje podstawowe wlasciwodei
fizykochemiczne i potencjalne zastosowania. Jest to dynamicznie rozwijajgca si¢ dziedzina, ktdrej
nadrzednym zadaniem jest otrzymywanie nowych, o ulepszonych parametrach, funkejonalnych
matcrinlow, jak rowniez poznawanie relacji wiclkodd ziaren czy domieszkowanie sieci krystalicznej
spineli a wlaciwodci magnetyczne i elekiryczne ukladu, stanowigcej podstawe projektowania materialow
o dobrze zdefiniowanych wlasciwodciach. Z tego ted wzglgdu tematyka dysertacii dotyka jednego
najistotniejszych problemow wspblczesnej cywilizacji, jakim jest potrzeba miniaturyzacji jednostek
shuzgeych do zapisu, preechowywania i przetwarzania informacji czy lez poszukiwania wydajnych
i trwalych materiatéw termoelekirycenych do altermatywnych metod pozyskiwania energii. Jedng z drog
wiodgeyeh do tego celu stanowi poszukiwanie obicktow lokujgeych sig w okolicy skali nanoskopowej
poprzez modulowanie wielkodei krystalitw naturalnie wystgpujgeych materialow spinelowych czy tez
modyfikacje strukturalne bgdgce wynikiem ich domieszkowania innymi  dia- lub paramagnetycznymi
czastkami prowadzace w konsekwencji do tzw. rozcienczen diamagnetycznych.

Zglebienie whadnie tej wiedzy zainspirowalo doktoranta do podjgeia badan, ktérych podstawowym
celem bylo zaprojektowanie technologii otrzymywania nowych nanostrukturalnych spineli
siarczkowych i selenkowych oraz przedstawicnie ich charakterystyki strukturalnej i fizykochemiczne).
Szczegilowa korelacja parametrow strukturalnych, magnetycznych czy clekirycznych pozwolila w
konsckwencji na wskazanie
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Sciezki L dostrajania” wartodci parametrow fizykochemicznych prowadzgeq do projektowania materialow
o oczekiwanych wiasciwosciach,

Wirtd szezegdlowych celow pozwalajaeych doktorantowi rozwijad nadrzedny problem naukowy
wymieni¢ nalezy: i) opracowanic procedury otrzymywania nanospineli  siarczkowych  melody
mechaniczne] syntezy oraz selenkowych metody wysokoenergetycznego rozdrabniania, i) wyznaczenie
parametriw strukturalnych otrzymanych materialdw, iii) okreflenie wplywn warunkdw otrzymywania
spineli na ich morfologig, iv) zbadanie wiasciwodei magnetycenych w stalym (DC) i zmiennym polu
(AC) oraz clekirycznych (badania przewodnictwa elekiryeznego oraz termosily), v) korelacja wielkosci
krystalitow 2 wiadciwosciami  magnetycznymi i elekirycznymi, vi) pordwnanie wlasciwosc
fizykochemicznych otrzymanych ukladéw nanospinelowych z ich makroskopowymi odpowiednikami.

Realizacji powyZszych celow badawczych Pan mgr A. Gudwaiski dokonal prowadzac badania
eksperymentalne z wykorzystaniem: dyfrakeji  promieni rentgenowskich (XRD), skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM), badain magnetycznych prey u#yciu magnetometru MPMS SQUID
oraz pomiarow rezystancii w stalym polu DC, termosilly czy badai dielektrycznych.

7 formalnego punkiu widzenia oceniana rozprawa doktorska zawarta jest ma 154 stronach maszynopisu
i ma postad ksigiki. Opracowanie obejmuje 17 podstawowych crgbei: wykaz ukywanych skrotw, opis
rozprawy doktorskiej, wprowadzenie, cel pracy, czgsé teoretyczna zawicrajaca m.in. przeglgd literatury
dotyczacy zasadniczo siarczkowych i selenkowych ukladéw  spinelowych oraz charakterystyki
nanomaterialow, czesé doSwiadezalng prezeniujge procedury preparatywne i metodyke pomiardw,
wyniki badan i ich dyskusjg, podsumowanie, dorobek naukowy oraz bibliografig. Struktura pracy, typowa
dla rozpraw doktorskich z zakresu nauk eksperymentalnych, jest przejrzysta, odpowiada  tytalowd,
koncepeji i zakresowi wykonywanych badai. W bibliografii, obejmujgeej 218 pozyeji, zostala
uwzglgdniona  kluczowa  literatura  przedmiotu  aczkolwiek wiekszs jej cegéé slanowig pozycje
sprzed 2016, Dodatkowo do rozprawy doktorskiej dolgezony jest nofnik CD.

Ocena mervioryczna pracy
Wstep i czpsd tearetycina

We wsitepie Autor nakredla obszar badai wlasnych wskazujg na waZnosé i aktualnodé podjgte)
tematyki badawezej. Na poczatku czytelnik zostaje wige wprowadzony w Swial ukladéw spinelowych
poznajac ich budowg, motywy strukturalne, podzial oraz parametry charakteryzujace ich wlasciwodei
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fizykochemiczne. Mastgpnie mgr Gudwanski — preywoluje znane w literaturze przyklady  spinehi
siarczkowych i selenkowych domieszkowane jonami cynku lub miedzi, W dalszej czedei pracy Autor
przechodzi do przystgpnie napisanego omowienia charakterystyki strukturalnej materialow w skali nano
z uwzglednieniem wplywu rozmiaréw nanoczisick na wiadciwodei fizykochemiczne materiafdw.
Rozdzial ten dobrze przygotowuje czytelnika do zagadnich  bgdgeych przedmiotem dysertacji.
Przeglad literaturowy zakonczony jest szczegolowym opisem i pordwnaniem mechaniczne] syntezy oraz
wysokoenergetycznego rozdrabniania, jake wybranych przez Autora dysertacji, metod otrzymywania
nanospineli. Lektura wstgpu oraz przegladu literaturowego pozwala stwierdzié, e Doktorant jest
swiadomy uwarunkowan czy zaleinosci strukturalnych oraz ich wplywu na wiasciwodel fizykochemicine
tgj grupy materialow, Dobdr literatury w e czgScl jest na dobrym poziomie. Autor w sposob
shilansowany cyluje prace uznanych autorow aktywnych w dziedzinie materialow klasyeznych typu
spineli.

Livwaga 1

Z czym mozna by dyskutowaé w lej czghci dysertacji to fakt, Ze Doktorant nie wskazuje wprost
przykiadow technologicznych rastosowan ukladow spinelowych co niewatpliwie podkreslitoby ich
aplikacyjny charakter, na ktbry powoluje sig Autor we wstepie. Pewien niedosyt budzi réwniez brak
zestawienia parametrow magnetycznych czy charakteryzujaeych wilasciwosci  elekiryczne dla
omawianych w tej czedci przykladowych materialow spinelowych. Myslg, Ze ulatwiloby to czytelnikowi
werylikacje prezentowanych tez.

Lwaga 2

Ma str. 20 Dokiorant stwierdza, #e spinel siarczkowy przcjawia paramagnetyzm bedacy wynikiem
obecnych oddziatywai ferromagnetycenych, ktére kompensujg antyferromagnetyczne. Uwazam, e nic
jest to precyzyjne sformulowanie. Paramagnetyzm to zjawisko braku porzgdkowania momentiw
magnetycznych w polu magnetycznym wynikajgce na preyklad z wzajemnego oddalenia podsieci
magnetycznych i duo wigkszego udzialu  drgan termicznych w poréwnaniu z obserwowanymi
oddziatywaniami pomigdzy wypadkowymi momentami magnetycznymi podsieci. Dodatkowo wartost
parametru stalej Weissa (nie marginalna) wskazuje na odsigpstwa od tzw. Jidealnego paramagnetyzmu”.
Podobnie na stronie 23 Autor ufywa nicpoprawnego ferminn ,paramagnetyczna lemperatura Curie-
Weissa jest dodatmia®



( Uniwersytet
% ) Wroclawskl W}Fdzlai Chemii

Crzpdé oryginalna pracy

Preedstawia material badawezy, ktory stanowi baz¢ do dyskusji i formutowania whioskiw kofncowych.
W rozdziale 8 Autor przechodzi do czesci doswiadczalnej, ktdra zawiera zarbwno opis uzytych metod
syntezy jak i metody badawcze stosowane w niniejszej pracy. Rozdzial ten robi dobre wrazZenie ze
wegledu chothy na fakt otrzymania przez Dokloranta 5 nowych ukladow, ktore nastgpnie zostaly
dokladnie scharakteryzowane przy pomocy metod fizykochemicenych. Malezy wspomnied o
badaniach strukturalnych z uZzyciem promieniowania renigenowskicgo (dla wszystkich nanospineli zostal
wymnaczony ich sklad fazowy i strukluma nanokrystaliczna). Matomiast morfologia otrzymanych
materialow  zostala wyznaczona 1 scharakleryzowana Za pomocy skaningowege mikroskopu
elektronowego (SEM). W mojej ocenie na szezeghlng uwagg zashuguje przeprowadzenic szerokiej gamy
specjalistycznych badan wladciwosci magnetycznych w stalym i zmiennym polu magnetycznym jak
rbwnicz w irybie ZFC/FC. Wartodciowym aspektem jest przeprowadzenic badan przewodnictwa
elektrycznego oraz termosily, kidre stanowij przyczynek w kierunku wykazania wielofunkejonalnodei
otrzymanych ukladow.
Livargar 3.

W lekturze dysertacii nie znalazlam natomiast informacji na temat badan potwierdzajgeych trwatosé
otrzymanych ukladow. Nie doszukalam sig rowniei informacji na temat sposobu przygotowania pribki
do pomiaru magnetycznego. Czy probki krystaliczne zostaly na preykiad roziarte na proszek w celu
zapewnienia jednorodnosci? Moze o byé istolny problem z punktu widzenia korelacji magneto -
strukturalnej. W warunkach pomiaru w aparacie SQUID czy PPMS nastepuje odpompowanic komory,
co, w przypadku niewladciwego zabezpieczenia probki, moze skutkowac wystgpicniem zmian
strukturalnych czy morfologicznych.

Maleiy podkreslic, Ze wyniki dla wigkszosci otrzymanych nanospineli zostaly opublikowane co
oznacza, #e material ten zostal juz poddany standardowej ocenie niezaleinych recenzentow
wywodzacych sig migdzynarodowej spolecznodei naukowej, W zwigzku 2 tym pozwolg sobic tylko
poprosi¢ Doktoranta o udzielenic wyjasnien w kilku kwestiach.

Uwaga 4.

W podrozdziale 10.3 (procedura wyznaczania calek wymiany) Autor pisze, #e wartosé calki
wymiany zalezna jest od konfiguracji elektronowej jondw magnetycznych, od dlugoéci wigzania jon
magnetyczny — anion oraz od kgta wigzania jon magnetyczny — anion — jon magnetyczny raniedbujac
istotny parametr jakim jest bezposrednia odlegloéé pomigdzy dwoma najblizszymi centrami
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paramagnetycznymi. Swoistego rodzaju kolokwializmem jest réwnied uzyte stwierdzenie mowigce, e
catka wymiany wyznaczana jest z ,, hamiltonianiu oddzislywan magnetycznych”.
Uiwaga 5.
Teoretyczny opis oddziatywan magnetycznych zostal oparty na znanych w literaturze wyrazeniach
wyprowadzonych z teerii pola molekulamego uwzgledninjgeych zardwno oddzialywania nadwymiany
jaki i wymiany podwajnej. Nie snalaztam natomiast informacii na temat procedury obliczenia
podatnosei magnetycznej z danych eksperymentalnych. Czy w  algorytmach tych zostaly rownicz
uwzglednione poprawki na naczynie pomiarowe, diamagnetyczne i tzw. TIP czyh paramagnetyzm
niezaleiny od temperatury. Proszg o krotki komentarz.
Uwaga 6.
W analizie teoretycznej danych magnetyczaych nie przeprowadzono aproksymacji do krzywych
namagnesowania w funkcji pola magnetycznego, np. Za pomocy modelu opisanego odpowiednia
funkejy Brillouina co pozwoliloby na potwierdzenic charakieru magnetycznych porzgdkowan w
otrzymanych nanospinelach,
W tym migjscu cheialabym rownicz zauwazyc, Ze wykresy danych magnetycenych powinny byé racze]
przedstawione w postaci punktowej. Linia ciggla zwyczajowo zarezerwowana jest dla ilustracji
krzywych obliczonych pochodzgeych z leoretycznego opisu danych eksperymentalnych.
Uwaga 7. |
Obserwowane zachowania magnetyczne nanospinelu CuCr:Ss Autor tlumaczy mozliwym zjawiskiem
superpatamagnetyzmu, kiorego jednym 2 przejawdw jest wystgpienie tzw. temperatury blokowania.
Doktorant nie podaje jednak tej wartodei w opisie wladciwodel magnetycenych,
W obliczeniach natomiast calek nadwymiany i wymiany podwojnej preeprowadzonych dla tego ukladu
preyjelo wartodei wspolezynmkow Lande’a (g) dla jondw chromu(IV) 1.86 co jest wartodeig dudo
mniejsza od przyjglej dla wolnego elekironu { 2.0023). Prosz¢ o komentarz.
W tym samym rozdziale Autor stwierdza réwniez, #e ,, uporzadkowanic ferromagnetyczne jest
widoczne zardwno w duiej dodatniej wartosci calek nadwymiany, wymiany podwajnej oraz efektywnej
dla pierwszej strefy koordynacii, ..., jak i w malych badi ujemnych wartodciach calek dla drugiej strefy
koordynacji. Czy ujemna wartoié parameiru J mic wskazuje raczej na charakier
antyferromagnetycznych porzgdkowan?
Poziom edytorski pracy jest dobry, w szczegolnosei imponujy starannie wykonane rysunki, kiore
54 na ogdl bardzo przejrzyste, pomimo prezentacji duzej ilosci danych. Dobrze opracowanc wyniki,
czytelne tabele Swiadezg o duzym zaangazowaniu Autora w swojy prace badawczg oraz o Jego dojrzalodci
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naukowej, ktora preejawia sig umiejetnoéciami  zaprezentowania rezultatéw swojej pracy w sposob
interesujgey i preekonywuiacy.

Dojrzatosé naukows Dokioranta potwicrdza tei Jego dorobek naukowy. Wyniki prezentowane W
rozprawie doktorskiej zostaly wezedniej pozytywnie ocenione w skali migdzynarodowej i opublikowane 2
udzintem doktorantka w 5 artykulach w ceasopismach z bazy JCR & duzym lub Srednim wspdlczynnikiem
wplywu (ImF): 1. Alloy. Compd., Matenials czy Physica B. W pracy o najwyzszym wapblezynniku
wplywu Pan mgr Adrian Gudwnski, jest plerwszym autoren. Ponadto, Doktorant jest wspolautorem 1
patentu. Ma uznanic zashguje rbwnick aktywnoit Doktoranta na roznego rodzajn konferencjach,
szkolach i zjazdach, na ktérych prezentowal referaty obejmujgce szeroki zakres zagadnien chemicznych.

Przedstawiona praca jest spojna, napisana w sposob przejrzysty, zrozumiatym jezykiem, a poszcregoine
jej czedci sq ze soby wiladciwie powigzane. Autor nic ustrzegl sig jednak wielu blgddw redakeyjnych czy
niewlagciwyeh sformulowan (bedacych w wigkszodei przypadkow kalkami z jezyka anielskiego), np.
ustawienie momentow magnetycznych na kierunek pola magnetycznego, odehylenie w dol krzywej
odwrotnodei podalnodci magnerycznej, przesunigeie piku zmiennopradowe) podatnodci magnetyczne
(mowimy raczej o przesunigcin maksimum), czama kreywa oznacza dopasowanic Debey'a (zamiast linia
ciggla oznacza krzyws leoretyczna WYZRaczong #i pomocs modelu Debey'a), namagnesowanic staje sig
jednym wielkim momentem magnetycznyim, spiny Sz = |, duZa stranos¢ energetyczna, pole jest za slabe
aby nasycié probke, ktére jednakze nie rzutujy Znaczgeo na wartos poznawczq pracy.

Podsumowujac pragng podkreshié, de Doktorant podjal wazny i oryginalny problem badawezy,
a rozprawa zawicra nowy i warlosciowy material cksperymentalny. Uzyskane wyniki s3 nowatorskie
| pOSZErEjg ENacznie Nased wiedzg preede wszystkim w zakresie wladciwosci magnetycznych
i elektrycznych nanospineli siarczkowych i selenkowych domieszkowanych jonami miedzi(1l) i cynku(11}
o wyraznym aspekcie aplikacyjnym. Do najwaZnigjszych osiggnige omawianej pracy zaliczam: i) wybor
cickawej naukowo tematyki badawczej z zaznaczonym celem technologicznym; ii) zgromadzenie
bogalego materiatu eksperymentalnego; iii) opracowanie technologii syntezy i otrgymanic spinel
siarczkowych i selenkowych w skali nano, iv) okreslenie wplywu rozmiardw krystalitbw na whasciwosci
magnetyczne (charakter porzadkowan magnetycznyeh, silg i typ wymiany magnetycznej ) i preewodnictva
elckirycznego otrzymanych materialow.
Oceniajge formalng strong pracy stwierdzam, Ze praca napisana jest w duzej mierze poprawnym jezykiem,
przejrzyicie, cele i wnioski 59 wyradnie sformulowane, a opisy cksperymentalne s wystarczajjco
szczegblowe. Moje uwagi zawarte w recenzji dotycza jedynie doprecyzowania tredci i wynikajg =z
ciekawoéci naukowej. Moga natomiast stanowié przyczynek do dyskusji w crasic obrony.
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Kierujgc sig mojj oceng osiggnige Pana mgr Adriana Gudwahskiego, wyrazam opinig, Ze Jego rozprawa
doktorska pt. "Wplyw wielkodci krystalitow na wlasciwodci figpkochemiczne twigzkdw o strukturze
spinelowej” w pelni spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim okredlone Ustawg z dnia 3 lipca
2018 r. Przepisy wprowadzajgce ustawe - prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2018 r., poz.
1669), Ustawg z dnia 14 marca 2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym omz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz.U. 2003 Nr 65, poz. 595, 2 plvniejszymi zmianami) oraz Rozporzgdzeniem Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wy#szego z dnia 19 stycznia 2018r. (DzU. 2 2018 r., poz. 261). | wnoszg o
dopuszezenie Pana mgr Adriana Gudwaiskiego do dalszych etapdw przewodu doktorskicgo.
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