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Ocena osiagnie¢ naukowo-badawczych dr inz. Anny Krzton-Maziopy
przygotowana na wniosek Centralnej Komisji do Spraw Stopni i Tytuléow

Ponizsza ocena zostala przygotowana na podstawie przestanego wniosku wraz
Z nastepujacymi zalgcznikami:

e odpis dyplomu doktorskiego dr inz. Anny Krzton-Maziopy

e autoreferat w jezyku polskim i angielskim

¢ wykaz publikacji naukowych

e oswiadczenia wspotautoréw o wktadzie w badania naukowe bedace podstawa

wniosku

e artykuly stanowigce jednotematyczny cykl publikacji.

Pani Anna Krzton-Maziopa tytut doktora nauk chemicznych (w zakresie chemii) uzyskata
w marcu 2006 roku na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej. Tytut rozprawy
doktorskiej:  ,,Heterogeniczne ciecze elektroreologiczne  zawierajace  polimery
0 sprzezonym uktadzie wigzan podwojnych”.

W listopadzie 2010 roku Pani Krzton-Maziopa rozpoczgta staz po-doktorski w grupie prof.
Condera w Paul Scherrer Institute (PSI) w Szwajcarii. Calkowicie zmienita tematyke
badawcza 1 weszla w nurt poszukiwan nowych materiatdéw nadprzewodzacych.

Rozprawe habilitacyjng stanowi jednotematyczny cykl 13 publikacji z lat 2011-2016,
zatytulowany ,,Wplyw ci$nienia chemicznego na strukture, wiasciwosci elektryczne
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I magnetyczne warstwowych chalkogenkow metali przejsciowych”. W  szeSciu
przedstawionych pracach dr inz. Krzton-Maziopa wystepuje jako pierwszy autor. We
wszystkich pracach wspoétautorem jest prof. Conder (Paul Scherrer Institute), ktory petnit
role mentora w trakcie stazu po-doktorskiego Pani Krzton-Maziopy w PSI.

Prace zostaty opublikowane w 6 réznych periodykach: Journal of Physics: Condensed
Matter (H1, H2, H4, H6, H7, H10, H13), Physical Review Letters (H3, H9), Journal of
Crystal Growth (H5), Physica Status Solidi RRL (H8), Solid State Communications (H11),
Journal of Magnetism and Magnetic Materials (H12). Sumaryczny impact factor
przedtozonych publikacji wynosi 40 z imponujaca taczng liczbg 610 cytowan (dane na
dzien 17.01.2018). Zastanawia¢ moze, dlaczego tak istotne, bardzo dobrze cytowane prace,
ukazaly si¢ w Journal of Physics: Condensed Matter, czasopismie o stosunkowo niskim IF
~2,5. Odpowiedzig na te watpliwos$¢ jest to, ze publikacje ukazywaty si¢ w formie Fast
Track Communications (H1, H2, H6) i byty publikowane w zaledwie 5-6 tygodni od
chwili przestania do Edytora. Niezwykte tempo wspotprowadzonych przez Panig Krzton-
Maziope projektow naukowych i bardzo wysoka liczba cytowan publikacji pokazuja, jak
konkurencyjne i wazne byty to badania. Uwazam, ze grupa prof. Condera z PSI w latach
2011-2012 byta liderem w dziedzinie poszukiwan i badan nadprzewodnikow na bazie
FeSe. W znacznej czg$ci dzigki opracowanym przez Panig dr Krzton-Maziope metodom
wzrostu krysztatbw zwigzkow AFe,xSe, 1 opracowaniu syntezy polikrystalicznych
ZWiE}Zk(')W Lix(CsHsN)yFEQ-ZSEQ i LaOO_5F0_5BiSEZ.

Wszystkie prace, ze wzgledu na charakter prowadzonych badan, sa pracami
wieloautorskimi. Wktad Pani habilitantki zostal oszacowany 1 potwierdzony przez
wspotautorow 1 — W przypadku najwazniejszy prac — waha si¢ miedzy 45% a 70%.

Osiagnigcia przedstawione w dokumentacji do wniosku Pani Krzton-Maziopy mozna
zestawi¢ w sposOb nastepujacy:
1. wzrost krysztalow i badania whasciwosci fizycznych zwigzkow AFe,Se;, gdzie
A =K, Rb, Cs i przedstawione w publikacjach [H1, H3, H4, H5, H7, H8, H12, H13];
2. synteza i badania hybrydowych (organiczno-nieorganicznych) nadprzewodnikéw
na bazie zelaza [H6, H9, H12, H13];
3. synteza i badania nadprzewodnictwa w LaOg sFosBiSe; [H10, H13];
4. wzrost krysztatdw i badania wlasciwosci fizycznych BaFe,Se; [H2, H11, H13].
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Ad. 1

Odkrycie nadprzewodnictwa w zwiagzkach rodziny RFeAsO (1111), nastgpnie AeFe,As;
(122) 1 AFeAs (111) rozpoczeto nowy etap badan nadprzewodnictwa. Cechg wspolng
struktury krystalicznej we wszystkich wyzej wspomnianych rodzinach materiatowych sa
plaszczyzny FeAs. Naturalnym byto pytanie, czy jest mozliwa synteza zwigzku
chemicznego, w ktorym plaszczyzny FeAs lub bardziej ogolnie FeX, beda wystepowaé bez
dodatkowych warstw separujacych (RO, Ae lub A — gdzie R oznacza ziemi¢ rzadka, Ae
oznacza metal ziem alkalicznych i A jest metalem alkalicznym).

Odkrycie nadprzewodnictwa w FeSe (T, = 8.5 K) i ponad czterokrotny wzrost T, pod
wplywem cisnienia zewngtrznego do T, = 36.5 K (p = 7.5 GPa) spowodowato ogromne
zainteresowanie zwigzkami na bazie selenku zelaza. Naturalnym bylo zalozenie, ze T,
w FeSe powinno by¢ wysokie, 0 ile uda si¢ wprowadzi¢ ,,separatory” aktywnych warstw
FeSe, ktore powodowatyby wzrost tzw. chemicznego cisnienia.

Interkalacja potasu do struktury FeSe, opisana przez grupe z Chin, w istocie doprowadzita
do obserwacji zjawiska nadprzewodnictwa w KogFe,Se, z T, = 28 K. Tylko 7 tygodni
p6zniej ukazuje si¢ praca [HI], w ktorej Pani Krzton-Maziopa opisuje udang syntezg
I wlasciwo$ci nadprzewodzace CsogFe;Se,. Co istotne, habilitantka otrzymata materiat
W postaci duzych monokrysztaldow wyhodowanych metoda Bridgmana, dzigki czemu
mozliwe bylo przeprowadzenie szeregu badan w kierunku potwierdzenia postulowanego
wspotistnienia fazy antyferromagnetycznej i nadprzewodnikowe;j. Interesujace jest to, ze
mimo czterokrotnie wickszej masy atomowej Cs w porownaniu do K, temperatura
przejscia do stanu nadprzewodzacego dla obu zwigzkéw pozostaje niemal identyczna
(27.4 K dla CspgFesSe; 1 29.5 K dla KggFe,Sey). Jakkolwiek zostato to w pracy [H1]
odnotowane, nie zostato wprost skomentowane.

Na szczeg6lng uwage zastuguje opracowanie metody wzrostu krysztatow AFe,Se,, ktorych
wymiar jest w zasadzie ograniczony S$rednica uzytej ampuly kwarcowej. Aspekty
techniczne czgsto nie sg dostatecznie doceniane przez innych badaczy, w szczegdlnosci
tych, ktorzy nie zajmuja si¢ bezposrednio syntezg. Zaproponowanie amput kwarcowych do
wzrostu krysztatow Csg gFe2Se; byto co najmniej odwazne. Wiadomo, Ze pary cezu atakuja
kwarc, a tym samym konieczne jest stosowanie: podwojnych amput i... nadmiaru cezu.
Szereg innych parametrow zwigzanych z procesem wzrostu krysztalow zostato przez Panig
Krzton-Maziope zoptymalizowanych i w efekcie otrzymata monokrysztaty AggFe,Se; (A =
K, Rb, Cs). Jakkolwiek mozna uzy¢ ampul wykonanych z materiatu, ktory nie reaguje
z metalami alkalicznymi, to ze wzgledu na koszty, wtasnie wybor ampul kwarcowych byt
znakomitym pomystem i po cze¢sci zapewnil ponad 200 cytowan pracy [H1].
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Juz wstgpne badania pokazaly, ze CsogFe,Se, nadprzewodzi z T, = 27 K. Co wigcej,
temperatura Kkrytyczna bardzo dobrze wpisuje si¢ w trend obserwowany dla FeSe
poddanemu zewnetrznemu ci$nieniu — Fig. 4 publikacji [H1], a tym samym dowodzi
korelacji nadprzewodnictwa i tzw. ,,ci$nienia chemicznego”.

Otrzymane krysztaty byly nastepnie poddane badaniom strukturalnym, magnetycznym
I transportowym. Dzigki uzytym wyrafinowanym technikom badawczym, takim jak
dyfrakcja neutronéw, spektroskopia miondéw, pomiary oporu elektrycznego pod
cis$nieniem, mozliwe bylo  potwierdzenie = wspdtistnienia  nadprzewodnictwa
i uporzadkowania antyferromagnetycznego z Ty = 478.5 K [H3].

Ad. 2

Projekt zwigzany z nadprzewodnikami hybrydowymi na bazie selenku zelaza dowodzi
gruntownego przygotowania chemicznego Pani dr Krzton-Maziopy. O ile synteza
zwigzkow opisanych w pozostatych trzech punktach mogla by¢ — moim zdaniem —
przeprowadzona przez doswiadczonego fizyka zajmujacego si¢ preparatyka, to synteza
Lix(CsHsN)yFe,,Se; bylaby co najmniej trudna. Pani dr Krzton-Maziopa opracowala
metod¢ na wprowadzenie adduktow litowo-pirydynowych migdzy warstwy FeSe, a tym
samym otrzymala nowy zwigzek chemiczny wykazujacy nadprzewodnictwo
w temperaturze krytycznej T, = 45 K. Jest to temperatura bliska rekordowej T, = 55 K dla
rodziny nadprzewodnikéw na bazie zelaza — obserwowanej dla SmFeAsO; xFx. Zwracam
uwage, ze Lix(CsHsN)yFe,,Se; jest nadprzewodnikiem, dla ktorego temperatura krytyczna
T. jest jedng z najwyzszych opisanych kiedykolwiek przez polskiego naukowca.
Pani dr Krzton-Maziopa zauwazyta, ze aby otrzymac¢ objetosciowe nadprzewodnictwo
(silny sygnat Meissnera) dla Lix(CsHsN)yFe,.,Se,, konieczny jest dodatkowy proces
wygrzewania probek w stosunkowo niskiej temperaturze wynoszacej 215°C.

Pewnym niedosytem w oczywistym sukcesie  Habilitantki, jest brak wyjas$nienia
podwdjnego przej$cia oporowego do stanu nadprzewodnictwa. Pomiar temperaturowe;j
zalezno$ci oporu elektrycznego w polu magnetycznym siggajacym 9T (wstawka na
rysunku 5), sugeruje bardzo wysokie drugie pole krytyczne (Hc;). Oszacowanie Hc, jest
w tym przypadku do$¢ ktopotliwe. Powodem jest wystepowanie wspomnianej wyzej
drugiej fazy nadprzewodzace;.

W pracy [H6] znalezé mozna doniesienie o udanej syntezie zwigzkow z ciezszymi
metalami alkalicznymi: Na, K 1 Rb. Dyfraktogramy wraz z analiza LeBail’a
sa przekonywujacym dowodem na otrzymanie zwiazkow Nay(CsHsN)yFes.,Se;,
Kx(CsHsN)yFe,.,Se; 1 Rby(CsHsN)yFe,..Sep, jednak silny sygnal diamagnetyczny nie byt
obserwowany.
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W publikacji, ktora ukazata si¢ w prestizowym Physical Review Letters [H9], grupa z PSI
przedstawita wyniki badan spektroskopii mionéw (uSR) na probee Lix(CsHsN)yFep,Se;
przygotowanej przez Panig dr Krzton-Maziopg. Technika uSR pokazata: (1) wspotistnienie
uporzadkowanej fazy magnetycznej 1 nadprzewodnictwa; (2) dwuwymiarowy charakter
nadprzewodnictwa; (3) wystepowanie dwoch przerw energetycznych (typu s) zwigzanych
ze zjawiskiem nadprzewodnictwa. Nie jest dla mnie jasne, dlaczego do badan uSR
wybrana zostata probka Lix(CsHsN)yFe,,Se; z Te okoto 40 K (5 K nizszym niz w probee
opisanej w [H6]) i silnym sygnalem magnetycznym w stanie normalnym, ktory najpewniej
pochodzi od nieprzereagowanego zelaza.

Badania spektroskopii Mossbauera dla wygrzewanej probki Lix(CsHsN)yFe,.,Se, pokazaty
wystepowanie innych faz w skali mikroskopowej [H12].

Ad. 3

Pomimo niskiej temperatury krytycznej zwigzku LaOgsFosBiSe, opisanego w publikacji
[H10], uwazam projekt i publikacje za bardzo interesujace. Jest to zwigzane z tym,
ze: (1) Pani dr Krzton-Maziopa opracowata metod¢ syntezy i otrzymala nowy zwigzek
chemiczny; (2) material zostal gruntownie przebadany z zastosowaniem wyrafinowanych
technik, takich jak dyfrakcja neutrondw i spektroskopia miondéw; (3) ostatnia z technik
potwierdzita nadprzewodnictwo objetosciowe w badanym materiale.

Pozornie zwigzek ten nie wpisuje si¢ w rodzing omawianych tu innych nadprzewodnikow.
Powodem, dla ktérego dr Krzton-Maziopa dodata pracg [H10] do recenzowanego wniosku
jest zapewne struktura krystaliczna typu ZrCuSiAs. Plaszczyznami ,,aktywnymi” zamiast
FeSe sa3 w tym przypadku plaszczyzny BiSe;. Habilitantka zwraca uwagg na brak
nadprzewodnictwa w zwigzkach LaOgsFosBiTe,, LaOgsFosShS,, a takze na dwukrotnie
stabszy sygnal nadprzewodzacy dla zwigzku LaOgsFosBiS,. Ostatniego przypadku
nie da si¢ wytlumaczy¢ mniejszym efektem ,,ci$nienia chemicznego”. Podobnie trudno jest
analizowa¢ 1 porownywaé ,cisnienie chemiczne” wystepujace dla LaOgsFosShS;
I LaOgsFosBiSe;. Brakuje w tym przypadku podanych wartosci odleglosci miedzy
warstwami Bi(Sb) a Se(S lub Te).

Ad. 4

Pani dr Krzton-Maziopa jako pierwsza otrzymata krysztaty zwigzku BaFe,Ses, a nastgpnie
przeprowadzita badania dyfrakcji promieniowania synchrotronowego w ESRF (linia
BM1A), a takze okredlita strukturg magnetyczng BaFe,Se; za pomocg dyfrakcji neutrondw
(PSI). Wyniki zawarte sa3 w publikacji [H2]. Juz w samym tytule autorzy sugeruja
wystepowanie zjawiska nadprzewodnictwa (T. = 11 K), przy czym zwracaja uwagg,
ze szacunkowa zawarto$¢ fazy nadprzewodzacej to tylko 1%. W istocie nadprzewodnictwo
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w stechiometrycznym BaFe,Se; (pod normalnym ci$nieniem) nie zostatlo dotad
zaobserwowane.

Ponadto przeprowadzone zostaly badania spektroskopii Mossbauera, ktore wykazaty
uporzadkowanie magnetyczne i niestabilno$¢ BaFe,Sez w powietrzu [H11].

IOP Publishing docenit seri¢ publikacji (JPCM) Pani dr Krzton-Maziopy i przyznat jej
3 wyroznienia (2011, 2012 i 2015) za: ,,substantial advances or significant breakthroughs,
a high degree of novelty and significant impact on future research for IOP Select”.

Poza krytycznymi uwagami, ktore pojawity si¢ wyzej i dotyczyly konkretnych projektow,
chcialbym doda¢ dwie zwigzane z calo$cig wniosku.

Po pierwsze — nie jest oczywiste dlaczego Pani dr Krzton-Maziopa w swoich badaniach nie
stosowata bardzo uzytecznej metody eksperymentalnej, tj. pomiaru ciepta wiasciwego.
Obok podatnosci magnetycznej, oporu elektrycznego, to wiasnie analiza danych ciepta
wlasciwego dostarcza informacje nt. zar6wno stanu nadprzewodzacego, jak i normalnego.
Przede wszystkim jednak potwierdza wystgpowanie nadprzewodnictwa objetosciowego.
Jestem $wiadom, ze ilo$¢ fazy nadprzewodzacej i magnetycznej zdecydowanie doktadniej
okresla pomiar spektroskopii miondw, ktory przez dr Krzton-Maziope byt w wielu
przypadkach stosowany.

Druga uwaga dotyczy niefortunnego — moim zdaniem — tytulu osiggnigcia naukowego.
Bezposrednie powigzanie ci$nienia chemicznego 1 zjawiska nadprzewodnictwa znalez¢
mozna jedynie w publikacjach nt. CspgFe,Se, [H1], LaOgsFosBiSe, [H10] i pracy
przegladowej [H13]. Tytul serii publikacji przedstawionych do recenzji powinien
podkresla¢ fakt syntezy i badan stanu nadprzewodzacego nowych, warstwowych
zwigzkow nadprzewodnikowych. Jakkolwiek opis osiagniecia nie w pelni zgadza si¢
z tytulem, to uwazam, ze opis jest jedynie materiatlem pomocniczym w procesie recenzji
i nie zwalnia recenzenta od zapoznania si¢ z publikacjami [H1] — [H13]. Ich lektura
utwierdza mnie w przekonaniu, ze Pani dr Krzton-Maziopa jest aktywnym naukowcem,
wspotpracujacym z wiodagcymi os$rodkami naukowymi. Z cala pewno$cig powinna
zbudowac¢ wlasng grup¢ naukowg i dzieli¢ doswiadczenie ze swoimi doktorantami.

W podsumowaniu tej czeSci recenzji pragng podkreslié, ze Pani Krzton-Maziopa
przeprowadzita synteze i opisata trzy nowe materialty nadprzewodzace z temperaturami
krytycznymi 27 K (CSo_gFezsel_gs), 45 K (LiX(C5H5N)yF92.ZSEZ) i 26 K (LaOo_5Fo_5Bisez).
Jest to wynik imponujacy i jako taki moze stanowi¢ podstawe wniosku o przeprowadzenie
postepowania habilitacyjnego.
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Ocena pozostalego dorobku naukowego i osiagnie¢ dydaktycznych

Poza 13 publikacjami stanowigcymi podstawe wniosku o postepowanie habilitacyjne, Pani
dr Krzton-Maziopa wystepuje jako wspodtautorka kolejnych 36 prac, w tym az 11 prac,
ktore ukazaly si¢ w Physical Review B. Swoje wyniki Pani dr Krzton-Maziopa
prezentowala na wielu krajowych 1 miedzynarodowych konferencjach naukowych,
réwniez jako zaproszony wykladowca. Posrednio stanowi to potwierdzenie aktywnego
udziatu Habilitantki w omawianych tu projektach.

Osiagnigcia dydaktyczne to przede wszystkim przygotowanie i prowadzenie wykladow
autorskich: ,,Chemia nieorganicznych materiatbw funkcjonalnych” i, Materiaty
inteligentne — wihasciwos$ci i zastosowania”. Nalezy rowniez wspomnie¢ o petnieniu roli
promotora w 12 pracach magisterskich 1 4 pracach inzynierskich. Jakkolwiek
Pani dr Krzton-Maziopa nie pehlita dotad roli promotora pomocniczego, to od
pazdziernika ubieglego roku jest opiekunem naukowym nad doktorantem.

Uwazam, ze przedstawione przez Pania dr inz. Ann¢ Krzton-Maziope
jednotematyczne publikacje naukowe stanowig wartoSciowe osiggniecie naukowe.
Istotny wklad prac do chemii i fizyki ciala stalego, potwierdzony przez wyjatkowo
wysoka liczbe cytowan, a co za tym idzie index H autorki, mogg stanowi¢ podstawe
dla Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki Warszawskiej do nominacji rozprawy
habilitacyjnej do Nagrody Premiera RP.

W oparciu o:

* ustawe z dnia 14 marca 2003 o stopniach naukowych 1 tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule naukowym w zakresie sztuki (Dz.U. nr 65, poz. 595, Dz.U. z 2005
roku, nr 164, poz. 1365, Dz.U. z 2011 roku, nr 84, poz. 455);

* rozporzadzenie Ministra Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego z dnia 1 wrze$nia 2011,
W sprawie kryteridw oceny osiggnie¢ osoby ubiegajacej si¢ o nadanie stopnia doktora
habilitowanego ( Dz.U. nr 196, poz. 1165);

wnioskuj¢ o dopuszczenie Pani dr inz. Anny Krzton-Maziopy do dalszych etapow
przewodu habilitacyjnego.

v Lok

dr hab. inz. Tomasz Klimczuk
prof. nadzw. Politechniki Gdanskie;j
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