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Recenzja osiggnigcia naukowego oraz catoksztattu dorobku naukowego
pani dr inz. Anny Krzton-Maziopy

Wedtug przedtozonej mi dokumentacji zwigzanej z wnioskiem Pani dr inz. Anny Krzton-
Maziopy do Centralnej Komisji ds. Stopni i Tytutéw o przeprowadzenie postepowania
habilitacyjnego w dziedzinie nauk chemicznych, aplikantka w 2000 r. ukonczyta studia na
Wydziale Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej i otrzymata stopieri magistra. Przedmiotem
Jej badan w pracy magisterskiej byto elektrochemiczne wytwarzanie rodnikéw “OH i “O0OH w
rozpuszczalnikach mieszanych. Rozprawe doktorska zatytutowana , Heterogeniczne ciecze
elektroreologiczne zawierajqgce polimery o sprzezonym uktadzie wigzari podwdéjnych”
aplikantka napisata pod kierunkiem Prof. dr hab. Janusza Ptocharskiego na Wydziale Chemii
Politechniki Warszawskiej i obronita jg w 2006 r. z wyréznieniem, po czym zostata
zatrudniona tamze na stanowisku adiunkta. W okresie tym nadal zajmowata sie cieczami
reologicznymi. Dwuletni staz podoktorski p. dr. Krztori-Maziopa odbyta w latach 2010-2012
w grupie prof. Kazimierza Condera w Instytucie Paula Scherrera w Szwajcarii. W tym samym
instytucie aplikantka odbyta w pézniejszych latach trzy krétsze, zazwyczaj jednomiesieczne
staze naukowe, a wspétpraca z PSI jest podtrzymywana do chwili obecnej. Profesor Conder
(H=42), u ktérego terminowata aplikantka, pracujacy naukowo od 1980 r., wspotpracownik
Noblisty prof. K. A. Miillera z ETH w Zurychu, jest uznanym specjalista w dziedzinie chemii

ciata statego i odkrywca m.in. gigantycznego efektu izotopowego dla temperatury przejécia
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magnetycznego w magnetorezystywnym manganianie La;.,CayMnOs., (praca z 1996 r.); prof.

Conder opublikowat 11 prac znaczacych (t.j. o liczbie cytowan wiekszej od stu).

Taki przebieg kariery naukowej aplikantki swiadczy o podjetej dwukrotnie decyzji o zmianie
gtownej tematyki naukowej; w 2000 r. z elektrochemii wolnych rodnikéw na reologie a w
2010 r. na chemie ciata statego; przedtozone mi do oceny osiggniecie naukowe aplikantki p.t.
»Wplyw cisnienia chemicznego na strukture, wtasciwosci elektryczne i magnetyczne
warstwowych chalkogenkow metali przejsciowych” zwigzane jest z tg ostatnig tematyka.
Baza danych Web of Knowledge (akces 3 maja 2018 r.) wymienia piecédziesiagt sze$¢ publikacji
dr inz. Krzton-Maziopy (H=15), z czego prac dotyczacych reologii naliczytem szesnascie, dwie
dotyczg metody Quality Function Deployment, jedna elektrolitéw do baterii litowych, za$
pozostatych trzydziesci siedem chemii ciafa statego. Z tych ostatnich trzynascie czyli ok. %
zostato zgtoszonych jako powigzane z osiggnieciem naukowym. Prace z dziedziny reologii sa
niemal niecytowane; za to prace z dziedziny ciata statego zostaty zauwazone przez
spotecznos¢ miedzynarodowg, gromadzac tacznie ponad 800 cyt. obcych; w tym znajdujemy
dwie prace znaczgce (H1 z 2011 r. — 246 wszystkich cytowan oraz H3 z 2011 r. — 139
wszystkich cytowan), ktore wg. WoK uzyskaty status ,Highly Cited Paper”. Cho¢ wiekszos¢
prac z dziedziny fizykochemii ciata statego ukazata sie w standardowych czasopismach
branzowych typu Solid State Commun., J. Phys.; Cond. Matter, Int. J. Mod. Phys. B,
Supercond. Sci. Techn., Phys. Stat. Sol. RRL, J. Magnet. Magn. Mater. czy J. Cryst. Growth, to
czgsc zostata opublikowanych w bardziej poczytnych czasopismach typu Phys. Rev. B oraz
Inorg. Chem., a dwie prace (z 2011 r.i2013 r. ) w prestizowym Phys. Rev. Lett. Mysle, ze

aplikantka nie ma powodéw by zatowac decyzji z 2010 r. o zmianie tematyki badawczej.

W ponizszym tekscie odniose sie kolejno do niektdrych aspektéw naukowych osiggniecia
naukowego, kwestii nomenklatury naukowej, a nastepnie postaram sie oceni¢ wktad dr inz.

Krzton-Maziopy w rzeczone osiggniecie.
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Wybrane aspekty naukowe

Poniewaz komentarzy dotyczacych meritum naukowego mam sporo, ustrukturyzowatem

opis stosujgc numeracje liczbowa.

1. Badania aplikantki dotyczg gtownie syntezy oraz struktury krystalicznej i wybranych cech
fizykochemicznych (przede wszystkim elektrycznych i magnetycznych) zwigzkéw zelaza. W
badanych ukfadach zelazo wykazuje formalny stopien utlenienia bliski +2 a lokalne otoczenie
jonu Fe(ll) przypomina zdeformowany tetraedr. Moment magnetyczny kationu zelaza w
uktadach badanych przez aplikantke waha sig zazwyczaj miedzy ok. 1,0 a 3,3 g, co wskazuje
raczej na konfiguracje niskospinowa, wiasciwg dla ligandéw silnego pola. Anion selenkowy,
Se””, doé¢ duzy (promien Paulinga 1.98 A), miekki i polaryzowalny, moze istotnie wymusza¢
niski spin kationow Fe(ll), przy czym zapewne przejscie niski/wysoki spin (multipletowos¢
3/5) jest nieodlegle w skali energii swobodnej. Podobne cechy wykazujg dobrze zbadane
pniktydki zelaza, podobne strukturalnie do omawianych tu selenkdw.

Biorgc pod uwage tematyke i giowny cel badan aplikantki, catkowicie niezrozumiatym jest dla
mnie jest abstrahowanie przez Nig od klasycznej teorii pola ligandéw w opisie uktadéw przez
nig badanych. Primo, pozwala ona zrozumiec nature orbitali propagujacych sie w pasma
elektronowe w ciele statym. Secundo, wskazuje ona na koniecznos¢ zachodzenia efektu
Jahna-Tellera (dalej EJT) zaréwno dla wysoko- jaki i niskospinowego Fe(ll) w otoczeniu
idealnego tetraedru, co ttumaczy obserwowane w eksperymencie odksztatcenia tetraedru.
Tertio, pozwala na racjonalizacje wiasciwosci magnetycznych (zob. np. Atsushi i wsp., Phys.
Chem. Miner. 39(2) 131-141 z 2012 r.) a nierzadko i elektrycznych zwigzkéw chemicznych.
Dlatego zamiast powierzchownie dyskutowac empiryczny parametr h (strona 7 i nast., oraz
Rys.4 z publikacji H1) mierzacy separacje miedzy warstwami selenu i zelaza, nalezatoby
powigzac go z wiasciwymi wspoétrzednymi wewnetrznymi (diugoscig wigzania Fe—Se oraz
katem miedzy wigzaniami Se—Fe—Se) a jeszcze lepiej ze wspoétrzedng normalng dla oscylacji o
symetrii e rzadzgcy odksztatceniem tetraedru w EJT (zob. klasyczna praca Goodenough’a w J.

3
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Phys. Chem. Solids 25(2): 151-160 z 1964 r.). Najbardziej typowe odksztatcenie tetraedru
polega na deformacji katowej wigzan ligand-metal-ligand, lecz zazwyczaj pocigga za soba
takZze subtelne zmiany rzeczonego empirycznego parametru h; prowadzi to do rozszczepienia
orbitali e na a i by, oraz orbitali t; na e i by. Silny EJT dla komplekséw niskospinowych Fe(ll)
prowadzi nieuchronnie do obnizenia multipletowosci z 3 na 1, co ttumaczy obserwowana
warto$¢ momentu magnetycznego typowg dla uktadéw o licznie niesparowanych elektronéw
3d migdzy 1 a 2, przy czym wartosc 1 jest Srednig miedzy O (niski spin, silny EJT) a 2 (niski
spin, staby lub nieobecny EJT). Jest to oczywiscie opis lokalny, stuszny dla izolowanego
kompleksu wyekstrahowanego na potrzeby teorii z sieci krystalicznej ciata statego.
Réwnoczesnie, teoria pasmowa ciata statego (w swojej prostej postaci jako teoria orbitali
molekularnych dla uktadéw periodycznych) wyjasnia, ze w przypadku delokalizacji
elektronow walencyjnych t.. zaistnienia metalicznego przewodnictwa, wskutek zachodzenia
EJT ggstosc stanow elektronowych na poziomie Fermiego zostanie znaczaco obnizona
(wysoki spin) lub tez catkowicie z poziomu Fermiego usunieta (niski spin); istotnie, dla
wigkszosci badanych uktadéw aplikantka obserwuje dla temperatury wyzszej niz
temperatura krytyczna nadprzewodnictwa (T > Tc) umiarkowane i zalezne od ci¢nienia
zewnetrznego przewodnictwo elektronowe rzedu 1 Q cm™ cm™ typowe dla ztych metali
(do/dT < 0) lub pétprzewodnikow (da/dT > 0). Zachowanie takie jest nota bene zgodne z
reguta Pearsona dot. maksymalnej twardosci elektronowej w zastosowaniu do metali (Yang i

Parr, Proc. Natl. Acad. Sci. U. S. A., 82(20): 6723-6726 z 1985r.).

2. Aplikantka rozwaza wptyw cisnienia chemicznego na strukture i wtasciwosci
fizykochemiczne badanych uktadéw; wyraienie ,cisnienie chemiczne” zawarty jest w tytule
osiggniecia naukowego. Cisnienie chemiczne jest terminem wprowadzonym w celu
racjonalizacji zachowania uktadéw izostrukturalnych i izoelektronowych w ktérych jedyne
réznice wynikaja z podstawienia danego pierwiastka innym, o réznym od pierwszego
promieniu atomowym czy jonowym, lecz identycznej walencyjnosci; efekty wywotane przez

4
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takie podstawienie mogg stanowic ekwiwalent efektéw wywotanych przez ciénienie
zewnetrzne rzedu kilku a nawet kilkunastu GPa. Jednakowoz, zawarta w autoreferacie dr.
inz. Krztori-Maziopy analiza wptywu cisnienia chemicznego na zachowanie badanych
uktadow jest lakoniczna i zawiera przy tym btedy oraz niejasnosci. Przyktadowo, aplikantka
dyskutuje wptyw podstawient Se=>S oraz Se->Te na wiasciwosci nadprzewodzace selenku
Zelaza, przywotujac obserwowany wzrost wartosci Tc z 8,5 K dla ukfadu niepodstawionego do
10,5 K dla uktadu optymalnie podstawionego siarkg, oraz 14 K dla podstawienia tellurem.
Skoro jednak podstawienie siarka jest analogiem dodatniego cisnienia zewnetrznego
(kompresja komérki elementarnej) zas tellurem — ujemnego (ekspansja komorki

elementarnej) to dlaczego w obu przypadkach obserwujemy wzrost temperatury krytycznej

nadprzewodnictwa? Aplikantka nam tego nie wyjasnia. Oczywiscie, analiza wptywu ci$nienia
chemicznego moze by¢ ztozona (bardziej ztozona niz np. klasyczna analiza w ramach teorii
BCS wptywu rozmiaru kationu metalu alkalicznego w fullerydkach As;Cso, czy waznego ze
wzgledow historycznych podstawienia La = Y w oksokupratach, na ktére aplikantka sie
niestety nie powotuje), a w przypadku badanych uktadow typu A.Fe,Se, gdzie A jest metalem
alkalicznym lub barem komplikuje sie jeszcze bardziej: wynika to z faktu, ze réinym
metalom A odpowiadaja rézne i wiasciwe dla nich optymalne poziomy domieszkowania,
przez co zmienia sig liczba elektronow (ang. electron count) dotowanych do warstw Fe Se,; w
konsekwencji, rozwazanie wptywu li tylko ci$nienia chemicznego pochodzacego od réinych
rozmiarow kationdw A nie ma wigkszego sensu, gdyz wazniejszg zmienng jest gestosé
stanow na poziomie Fermiego (ang. density of states, DOS). Kolejnym argumentem
komplikujacym potencjalna analize wptywu cisnienia chemicznego na strukture badanych
uktadow jest ich anizotropowos¢; w przypadku uktadéw strukturalnie dwuwymiarowych,
takich jak badane selenki zelaza, wptyw interkalacji moze by¢ réwniez silnie anizotropowy a
zmiany sktadowych tensora stresu w funkcji rodzaju domieszki i poziomu domieszkowania
mogg nawet wykazywac rozne znaki w zaleznosci od tego, o ktdérych sktadowych tensora jest

mowa. Stwierdzenie, iz sptaszczenie warstw Fe-Ch nastepuje wskutek ,nacisku” sgsiednich

5
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warstw (strony 21-22) nie ma zadnego racjonalnego uzasadnienia; jezeli juz doszukiwac sie
jakiegos efektu, to raczej mozna zastanawiac sig nad wptywem oddziatywan przyciagajacych
dodatnio natadowanego interkalanta z anionami selenkowymi na warto$¢ kata Se—Fe—Se.
Wyrazone w tym samym miejscu przekonanie, iz owo sptaszczenie warstw , moze”
spowodowac skrocenie wartosci parametru h jest réwniez nieprecyzyjne; jesli dtugosci
wigzan Fe-Ch s3 state, to sptaszczenie warstw musi spowodowacé zmniejszenie wartosci h.
Zwazywszy na fakt, iz dla cze$ci omawianych materiatéw aplikantka przeprowadzita studia
wplywu ci$nienia zewnetrznego na wtasnosci nadprzewodzace (praca H8 oraz prace nr. 24,
33 i 34 w spisie publikacji po doktoracie), czuje spory niedosyt z powodu bramichkolwiek
prob powiazania przez aplikantke wptywu ci$nienia zewnetrznego oraz ciénienia
chemicznego na wtasciwosci badanych uktadéw, w szczegdlnosci z zastosowaniem teorii
pasmowej ciata statego. Znane sg przeciez doskonale anizotropowe uktady, w ktérych
obserwuje sie spadek wartosci Tc ze wzrastajacg wartoscig cisnienia zewnetrznego (MgB,,
niektore oksokupraty, niektore arsenki zelaza, etc.) a takze inne, dla ktérych Tc poczatkowo
rosnie do pewnej optymalnej wartosci ci$nienia, a potem spada (wiekszo$¢ oksokupratéw) —
warto zatem opisac jak na ich tle przedstawia sig przypadek tak dwusktadnikowego jak i

bardziej ztozonych selenkéw zelaza.

Musze zauwazyc rowniez, ze nie rozumiem wnioskowania aplikantki dotyczacej ciénienia
chemicznego opisanego na str.21 autoreferatu tuz przed podsumowaniem. Przywotuje Ona
podstawienia Bi > Sb oraz Se > Te jako przyktady , 0bnizenia cisnienia chemicznego”, a
wedfug mojej wiedzy ten pierwszy to klasyczny przyktad podstawienia chemicznego

odpowiadajgcego wzrostowi cisnienia zewnetrznego.

W swietle powyzszych uwag musze uzna, iz zawarcie w tytule osiagniecia naukowego
zwrotu ,cisnienie chemiczne” to tylko proba znalezienia jakiego$ formalnego zwornika dla
opisanych badan, bez pogtebienia zagadnienia.

6
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3. Uwaga dr Krzton-Maziopy (str.8), iz wprowadzenie dodatkowych nosnikéw tadunku do
uktadu , korzystnie wptywa na T¢” wynika zapewne li tylko z przestanek empirycznych dla
konkretnego uktadu gdyz nie jest ona w ogdlnosci stuszna. Charakter zmian Tc wynika w
ramach teorii BCS m.in. z wartosci DOS na poziomie Fermiego, a ta moze tak rosnac jak i
male¢ w zaleznosci od charakteru dyspersji pasm elektronowych w konkretnym zwigzku.
Znane sg zatem uktady, w ktorych — i to niezaleznie od typu domieszki! — wartosc Tc zawsze

maleje z poziomem domieszkowania (np. przytoczony juz MgB,).

4. Nie rozumiem uwagi ze str.12, iz znaczna mobilnos¢ jonéw metalu alkalicznego w
strukturze Csp s3(FeossSe), skutkuje zapewne czesciowa nieodwracalnosciag przemiany
fazowej pierwszego rodzaju zwigzanej z porzadkowaniem wakancji zelazowych. W moim
przekonaniu, natura przejscia fazowego zwigzana jest giownie z mobilnoscig wakancji
zelazowych a nie jonow metalu alkalicznego, i fakt, iz w temperaturze nizszej niz ok. 500 K
struktura uporzagdkowana (w rzucie na ptaszczyzne ab wyrazajaca sie periodyczng
nadstrukturg V5 x V5) ma duzo nizszg energie swobodng niz struktura nieuporzadkowana a z
porzadkowaniem zwigzany jest znaczny efekt entalpowy, powoduje, iz metastabilnej
struktury nieuporzgdkowanej (otrzymywanej podczas pierwotnej syntezy) nie udaje sie
odzyskaé po tym, gdy porzadkowanie wakancji raz juz sie wydarzy. W takiej interpretacji
wartos¢ temperatury Ts (str.15) nie ma sensu termodynamicznego, lecz jest powigzana
raczej z kinetyka przejscia (odzwierciedla energie aktywacji przemiany fazowej, t.j. bariere
mobilnosci wakancji w podsieci [FeSe]). Moina zresztg sprobowac ocenic jak wysoka
temperatura (rozumiana jako parametr termodynamiczny w wyrazeniu TAS) jest niezbedna
do zajscia przemiany polegajacej na osiggnieciu statystycznego nieporzadku wakancji. Jestem
nieco zdziwiony faktem, iz w badaniach kalorymetrycznych przemian fazowych nie
wykonywano nigdy drugiego cyklu grzanie-chtodzenie, lecz zadowalano sig jednym —z czego

wynika takie niepotrzebne — a szkodliwe dla zrozumienia spraw — ograniczenie?
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5. Jednym z badanych przez aplikantke zagadnieri kluczowej wagi jest separacja fazowa w
badanych uktadach. Separacja fazowa jest doskonale znana dla wielu podrodzin
nadprzewodnikéw miedziowych i cze$ciowo wynika, jak sie wydaje, ze wzmiankowanej juz
reguty maksymalnej twardosci Pearsona (tendencja do redukcji DOS na poziomie Fermiego i
powigzany z tym spadek wartosci Tc). W przypadku badanych przez dr Krztori-Maziope
probek skutkuje ona pojawieniem sig faz o roznym stosunku statych krystalograficznych c/a
— w fazie wigkszosciowej stosunek ten jest mniejszy niz 3,9, za$ w mniejszosciowej wiekszy
niz 3,9, przy czym réznica tego parametru dla obu faz rzadko przekracza 0,1. Badania
pozwolity ustalic, iz faza mniejszosciowa pojawia sig ponizej temperatury ok. 500 K (bliskiej
temperatury Néela tj. temperatury porzagdkowania magnetycznego), jest wolna od wakancji
zelazowych, jej zawartosc z reguty nie przekracza 10%, i to wtasnie ona odpowiada za
pojawienie sig stanu nadprzewodzgcego. Zjawisko to jest o tyle znamienne, ze wystepuje
tylko szczatkowo w zblizonych sktadem fazach nie wykazujacych nadprzewodnictwa
(zauwazam $lady niewielkich wytracen fazy mniejszosciowej na Rys.5¢ na str.13). W moim
rozumieniu oznacza to catkiem rézny sktad chemiczny obu faz, a nadprzewodnictwo
bynajmniej nie musi wspétistnie¢ tu z (antyferro)magnetyzmem, jak postuluje sie na str.11.
Zaktadam przy tym, ze dopiero wyniki uzyskane z uzyciem spektroskopii uSR byty
konkluzywne. Nie moge rowniez zrozumie¢ dlaczego nie sprébowano oceni¢ sktadu obu faz,
wigkszosciowej i mniejszosciowej, z uzyciem metody EDX (ang. energy-dispersive X-ray
spectroscopy) skoro przeprowadzano analizy SEM z uzyciem nowoczesnych mikroskopéw, z
pewnoscia wyposazonych w takg opcje (analiza ta jest do$¢ precyzyjna dla ciezkich
pierwiastkow, a tylko takie sg zawarte w omawianych prébkach). Chciatbym réwniez
zrozumiec jak z pomiaréw instrumentalnych mozna wydedukowaé wtasciwosci magnetyczne
fazy mniejszosciowej dla T > Tc. Bede wdzieczny za mozliwos¢ uzyskania dodatkowych
wyjasnien tych istotnych kwestii w bezposredniej rozmowie z dr Krzton—Maziopa w czasie

posiedzenia Komisji.
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6. Za bardzo ciekawe i wartosciowe uwazam badania aplikantki zwigzane z
nadprzewodnikami hybrydowym, organiczno-nieorganicznymi, zawierajgcymi pirydyne. Jako
inspiracje dla tych badan podaje Ona wczesniejsze syntezy uktadéw zawierajacych amoniak
jako ligand metalu alkalicznego, jednak pierwotna przyczyna wynika z czegos zupetnie
innego, a mianowicie checi maksymalizacji DOS na poziomie Fermiego poprzez zwigkszenie
statych sieciowych a przez to zwezenie pasm elektronowych (prosta metoda mogaca by¢
uznana za klasyczng). Musze przy tym zauwazy¢, ze nie jestem przekonany co do faktu
zachodzenia przejscia fazowego ciato state/ciato state o naturze stricte przemiany
krystalicznej w czasie wyzarzania (ang. annealing) tego ukfadu; analiza objetosci obu
komorek (przed i po annealingu) wskazuje na zwigkszenie objetosci o czynnik 7,26 raza; przy
zatozeniu statosci sktadu i obnizeniu symetrii oczekiwany bytby wzrost o czynnik bliski 8.
Rozbieznosc 7,26 vs. 8,00 nie musi wcale oznaczac lepszego upakowania fazy uzyskanej przez
wyzarzenie, lecz czgsciowy ubytek pirydyny (Twrenia 115 °C) w temperaturze 215 °C, tym
bardziej, ze wyniki termograwimetryczne wskazuja na ponad 1% spadek masy prébki przy
osiggnieciu tej temperatury. Pézniejsze wyniki aplikantki wskazujg na jeszcze bardziej
skomplikowane scenariusze wiazace sie ze zmiana sktadu chemicznego a mianowicie
wydzielanie sie wytrgcen fazy alfa pierwiastkowego zelaza. Jeszcze bardziej skomplikowany
obraz sytuacji uzyskujemy uwzgledniwszy fakt zwigkszania sie statych sieciowycha =b o
czynnik ok. V5, podobnie jak dla niesfunkcjonalizowanych ligandami organicznymi uktadéw.
Wzrost objetosci o czynnik 7,26 wynika w takiej interpretacji przyrostu statej ¢ o czynnik 1,45
(t.j. okoto 3/2), a zatem z tworzenia nadstruktury V5 x V5 x 3/2, przy czym V5 wigzatbym — jak
to poczyniono juz dla uktadéw nieorganicznych —z porzadkowaniem wakancji zelazowych w
trojkatach 2a + 1b. Trudno mi jednak zrozumie¢ czynnik 3/2 gdyz wigzatby sie on ze
zwielokrotnieniem liczby ,czasteczek” w komorce elementarnej o niecatkowity mnoznik 5 x
3/2 = 7,5 (bardziej naturalny bytby po prostu czynnik 3) cho¢ pozorna redukcja statej ¢z 3 na
3/2 mogtaby by¢ zwigzana z jakims rodzajem nieporzadku strukturalnego. Nie rozumiem przy
tym dwach kwestii: (i) Dlaczego prébki wyzarzone charakteryzujg sie duzo wieksza
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zawartoscig fazy nadprzewodzacej niz probki niewyzarzone, skoro fazy magnetyczne
wykazujace porzadkowanie wakancji dla innych prébek sta nowity faze wigkszosciowa nie
wykazujgca nadprzewodnictwa? (ii) Dlaczego mimo uptyniecia kilku lat od opublikowania
tych wynikéw nie postarano sie przekonujaco wyjasnié¢ szczegotéw struktury krystalicznej i
faktycznego sktadu prébek litowych poddanych oraz niepoddanych wyzarzaniu? Przecies to
wazny problem naukowy a PSI dysponuje bardzo silna wigzka promieniowania

rentgenowskiego przez co synchrotronowe badania struktury bytyby proste w realizacji.

7. Pani dr Krztori-Maziopa stusznie drobiazgowo analizuje skfad zsyntezowanych przez siebie
probek (str. 16 autoreferatu); nie moge jednak pojac dlaczego nie przektada tej wiedzy na
Oszacowanie poziomu domieszkowania, co jest typowa procedura stosowana dla
domieszkowanych substancji nadprzewodzacych. Z tabelki zamieszczonej pod Rys.9 na str.16
| zatozywszy metoda Zintla-Klemma stopnie utlenienia K i Se* otrzymuje, ze przy sktadzie
Ko,70(Fey,6sSe), formalna wartoéciowosé Fe to +1,95, zas przy sktadzie Ko,75(Fe1 57Se); formalna
wartosciowosc Fe to +2,07. Cho¢ mam swiadomosg, ze liczby te wyrazajg jedynie stopien
utlenienia usredniony po wszystkich fazach obecnych w prébce, nie moge jednak nie
zauwazyc, ze pierwsza odpowiada formalnie domieszkowaniu elektronowemu do prekursora
Fe(ll) (xe=5%) za$ ta druga domieszkowaniu dziurowemu (x,=7%). Z punktu widzenia
wiasciwosci nadprzewodzacych moze to by¢ kolosalna réznica, jak wiemy z danych
eksperymentalnych dla materiatéw miedziowych, gdyz z reguty brak jest symetrii w
zachowaniu uktadéw domieszkowa nych elektronowo i dziurowo. Tymczasem w niezbyt
pogtebionym opisie aplikantki ta jakosciowa réznica jest — o ile czegos nie przeoczytem —
catkowicie pominieta. Warto by sig pochyli¢ nad tym zagadnieniem, takze dlatego, iz w
innym badanym uktadzie o stechiometrii BaFe,Ses, jak sie wydaje nadprzewodnictwo
pojawia sig¢ mimo, iz formalnie domieszkowanie nie nastepuje t.j. wzor chemiczny

odpowiada niedomieszkowanemu uktadowi opartemu na Fe(ll).
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8. Osiagniecie 6) wzmiankowane na stronie 22 autoreferatu a dotyczace podstawier metali
takich jak Mn, Co czy Ni do uktadow zelazowych, jest zdawkowo tylko opisane, a szkoda,
gdyz, jak zrozumiatem z lektury oryginalnej publikacji, obserwowane w funkcji poziomu

domieszkowania zaleznoséci sg nietypowe a przez to wtasnie ciekawe.

9. Badania dr Krztoi—-Maziopy nad pochodnymi typu LaOgsFosBiS; zastugujg z pewnoscig na
uwage, mimo niskiej wartosci Tc osigganej w tym uktadzie. Brak mi jednak zawieszenia
dyskusji na temat tego uktadu na szerszym tle literaturowym, a w szczegoélnosci poruszenia
kwestii mieszanego stopnia utlenienia bizmutu (formalnie +2,5, co jest wartoscig rzadko
spotykang i odpowiadajacym tzw. podsolom —ang. subchlorides, subfluorides, etc.). Warto
byto réwniez pochyli¢ sie nad zagadnieniem dys- i komproporcjonacji w tym ukfadzie oraz
przywotac inny znany od lat uktad nadprzewodzgcy, domieszkowany potasem BaBiO;, takze
zawdzieczajacy swe unikatowe wiasciwosci mieszanemu stopniowi utlenienia bizmutu, choc
o catkiem innej wartosciowosci formalnej. Muszg przy tym przyznac, ze nie mam
przekonania do w petni poprawnego ustalenia struktury a raczej szczegotow stechiometrii
tego uktadu, gdyz jak pokazuje Rys.1 w publikacji H10, dyfraktogram réznicowy dalece
odbiega od ptaskiego, co moze by¢ oczywiscie spowodowane obecnoscig dodatkowych
nieznanych faz krystalicznych, lecz takze brakiem porzadnego udoktadnienia struktury i
sktadu fazy gtéwnej (zauwazam niezerowanie krzywej roéznicowej dla katow

odpowiadajacych niektérym refleksom fazy gtownej).

10. Autorka obserwuje czestokro¢ fazy nadprzewodzace o Tc ok. 12 K; dementuje przy tym
mozliwoéé, by odpowiedzialny za to byt selenek zelaza gdyz referencyjna wartosc Tc dla tego
zwiazku to 8,5 K. Tymczasem w jej wiasnej pracy przeglagdowej H13 znajdujemy Tabele 1, z
ktérej wynika, iz wartos¢ Te dla selenku zelaza bardzo silnie zalezy od sktadu chemicznego i

moze przyjmowac wartos¢ 12 K dla fazy Fey 125e.
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11. Przedstawione wyzej uwagi moge podsumowac nastepujaco: gdyby autorka dotozyta
wigkszej starannosci w napisaniu autoreferatu i pogtebita swe analizy miast przeslizgiwac¢ sie
po powierzchni rzeczy, mozna by unikngc wielu nieporozumien, niejasnosci i btedéw, takze
tych podstawowych. Albowiem ,Natura oferuje nam wystarczajqgco wiele zagadek by jeszcze
doktadac nastepne swym nieumiejetnym i zaciemniajgcym sedno spraw opisem” (wolne
tlumaczenie z Roalda Hoffmanna). Szkoda, ze opis nie jest prostszy i bardziej przejrzysty, tym
bardziej, ze aplikantka posiada duzo szerszg wiedze na temat badanych ukfadéw, ktéra
zostata zawarta w ponad dwudziestu innych publikacjach niewchodzacych formalnie w sktad
osiggniecia naukowego, lecz stanowiacych dorobek suplementarny. Mozna byto przeciez
opisaC pewne sprawy szerzej i z punktu widzenia stanu wiedzy w 2018 r., nawet korygujac

swe pierwotne (nieprecyzyjne czy moze nawet btedne) interpretacje z wczeéniejszych lat.

12. Po lekturze opisu dorobku dr Krzton—Maziopy mam réwniez kilka sugestii, ktére mogtyby
sie okazac pomocne w Jej dalszej pracy.

a) Skoro nalezatoby dazy¢ do zmniejszenia parametru h do wartosci ponizej 1.4 A a zaleznoéé
h od rodzaju kationu alkalicznego wydaje si¢ wskazywaé na potrzebe uzycia mniejszych niz K*
kationéw, to moze warto rozwazy¢ synteze uktadéw, ktére zawieratyby Na® lub Ag* (o
rozmiarze posrednim miedzy Na* i K°).

b) Skoro diagram fazowy uktaddw typu A,Fe,Se, jest ztozony i zawiera co najmniej trzy fazy
(122, 245, i faze o sieci V2 x V2 i stechiometrii podobnej do poprzednich, co wiaze siez
porzadkowaniem wakancji pierwiastka A) to moze warto podjac wysitek syntezy czystej fazy
referencyjnej 245 w celu uzyskania poprawnej charakterystyki jego wtasciwosci, przez co i
analiza prébek mieszanych zawierajacych wytracenia 122 w matrycy 245 moze sta¢ sie
fatwiejsza.

¢) W zwigzku z ktopotami technicznymi polegajacymi na reakcji metali alkalicznych z
kwarcem, przez co trudno zapewni¢ przewidywalny / stechiometryczny stosunek reagentéw,
moze warto uzyc¢ reaktoréw z niereaktywnych metali przejsciowych takich jak wolfram czy
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ren? Byly one rutynowo uzywane w zespole prof. Franka DiSalvo do syntezy licznych
uktadéw azotkowych i wodorkowych a ich zaletg jest réwniez mozliwo$¢ zastosowania
wysokiej temperatury do syntez.

d) Skoro rozktad BaFe;Se; na powietrzu prowadzi do fazy charakteryzujacej sie podobnymi
jak wyjsciowa wiasciwosciami, to moze reakcja ta polega li tylko na hydratacji? Tworzytby sie
wowczas uktad Ba(OH,),Fe,Ses o takiej samej podsieci anionowej [Fe,Ses]*". Wiele soli baru
jest silnie higroskopijnych, moze i triselenodizelazian(ll) takze?

e) Autorka postuguje sie najczesciej w analizach wartoscig stosunku przewodnictwa
elektrycznego w danej temperaturze do przewodnictwa w temperaturze 300 K. Pozwala to
zaobserwowac charakter zmian w funkcji temperatury i unikngc trudnych pytan
recenzentow dotyczgcych poprawnosci wyznaczenia absolutnej wartosci przewodnictwa.
Tymczasem, przy bardzo niewielkim dodatkowym wysitku, mozna dos¢ precyzyjnie
wyznaczy¢ przewodnictwo_witasciwe (z uzyciem tzw. czteropunktowej metody van der
Pauw’a znanej od 60 lat (Philips Res. Rep. 13(1): 1-9 z 1958 r.).

f) Bardzo znaczna, czy nawet rekordowa wartosé temperatury Néela zmierzonej dla
niektérych z badanych uktadéw anizotropowych (t.j. jedno- i dwuwymiarowych) sugeruje
istnienie silnych oddziatywan nadwymiennych miedzy tancuchami czy warstwami

tworzonymi przez podsiec Fe,Se, przez atomy metalu alkalicznego czy metalu ziem

alkalicznych, czyli wzdtuz sciezki nadwymiany Se...A...Se. Jest to bardzo nietypowe i wymaga
lepszego wyjasnienia, np. na gruncie obliczen teoretycznych. Intuicja podpowiada mi, ze

warto ten temat podjac.

Kwestie nomenklatury naukowej i in.

Badania aplikantki dotyczg gtéwnie domieszkowanego metalami elektrododatnimi selenku
zelaza, ktore mozna opisywac réwniez po prostu jako selenozelaziany metali. Sgdze, ze ta
druga nomenklatura jest bardziej poprawna, ze wzgledu na bardzo wysoki formalny poziom
dotowania rzedu 50% i wiecej. O dotowaniu mowimy z reguty dla poziomu domieszkowania

13
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rzedu kilku do kilkunastu %. | tak np., zwigzku chemicznego BaFe,Ses; w ogdle nie mozna
uznac za domieszkowany, chyba, ze jako hipotetyczny ukiad wyjsciowy przyjmiemy (w ogéle

nieznany jeszcze nauce) Fe;Ses; jednak o zelazie trojwartosciowym wspomina sie tu rzadko.

Czesto wzmiankowane ,najlepsze wiasciwosci nadprzewodzgce” (str.10 i in.) to slang; nie
wiadomo, czy chodzi o wartos¢ Tc, czy o dobrg homogennos¢ prébki owocujaca ostrym
przejsciem do stanu nadprzewodzgcego, czy o wysokg wartosé pola krytycznego, czy moze

krytycznej gestosci (nad)pradu.

Centrowanie w symbolu grupy przestrzennej standardowo zapisywane jest ltalikiem, za$
symbol 4, (nie 42) symbolizuje os Srubowa z wektorem translacji %, zatem niepoprawnie
zapisany symbol grupy P42/n (str.10) winien stac raczej jako P4,/n, 14/m jako /4/m, etc.
Ponadto, w jezyku polskim uzywamy nazwy ,rombowa” a nie ,,ortorombowa”; to ostatnie

jest kalka z jezyka angielskiego.

Nie podoba mi sie wyrazenie ,zmiany anizotropii” (str.13 i dalsze) gdyz o zmianie méwimy
zawsze w relacji do czegos — autorka ma tu na mysli po prostu parametr opisujgcy

anizotropie (stosunek statych krystalograficznych c/a).

Zdanie ,/dentyfikacje...alkalicznymi [H13].” na stronie 19 autoreferatu jest niepetne i trudno

zrozumiec jego sens.

Autorka uzywa zwrotu ,charakteryzacja” cho¢ poprawniej jest ,,charakterystyka”; o

charakteryzacji mozna mowic w przypadku stosowania makijazu dla celéw artystycznych.

W publikacji H4 na str.1 znajdujemy skrot AFM rozwiniety jako atomic force miscroscope, a
chodzi z pewnoscig o termin antiferromagnetic; omytka wynika zapewne z nieuwaznej

lektury tekstu szczotki publikaciji.
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Ocena wktadu dr inz. Krzton-Maziopy w osiggniecie naukowe

Kluczowym dla uznania niezaleznosci naukowej aplikantki, ktéra ma zyska¢ przywilej
spetniania funkcji promotora rozpraw doktorskich mtodych badaczy, jest przyznanie, iz miata
Ona wiodgcy wktad w opisane osiggniecie naukowe. Czy istotnie byta Ona spiritus movens
opisanych badan? Lektura oswiadczen podpisanych przez wspétautoréw prac (w istocie
niepetnych; szczegdlnie brak mi deklaracji pierwszego autora pracy H9) sugeruje, ze pani dr
Krzton—Maziopa byta odpowiedzialna za przeprowadzenie wszystkich syntez badanych
uktadow, charakterystyke sktadu pierwiastkowego, przeprowadzenie pomiaréw
magnetochemicznych (podatnosci magnetycznej i magnetyzacji) oraz pomiaréw
przewodnictwa elektrycznego, a takze za zaplanowanie strategii wiekszosci badan. Powstaja
przy tym pewne watpliwosci zwigzane z Jej faktyczng rolg w owo planowaniem strategii,
gdyz wspotautorem wszystkich prac jest ,senior scientist” p. prof. Conder, ktéry petni takze
rolg autora korespondencyjnego w pracy przeglagdowej H13; nie rozumiem, dlaczego praca
H13 nie ma dwdch autoréw korespondencyjnych lub nie jest nim wytacznie dr inz. Krzton-
Maziopa. Druga moja watpliwos¢ dotyczy deklarowanego przez aplikantke wyrazonego
procentowo wkiadu wtasnego: wydaje mi sie przesadne by wktad dr AKM jako drugiego
autora pracy H8 wynosit 50% skoro autoréw jest o$miu; podobnie, jest watpliwe, by wynosit
on 35% skoro w pracy H11 jest dziewigciu autoréw, a dr AKM jest siédmym z nich, nie bedac
przy tym autorem korespondencyjnym. Wskazana bytaby wieksza modestia przy szacowaniu

wkiadu wiasnego.

Nalezy rowniez przyznac, ze badaniami, ktdre w najwiekszym stopniu ujawnity ztozonos¢
diagramow fazowych, fakt zachodzenia separacji faz i powstawania nadstruktur, oraz
wykazaty wspotistnienie magnetyzmu i nadprzewodnictwa, byty studia z uzyciem dyfrakcji
neutronow oraz spektroskopii relaksacji rotujgcego spinu mionu; istotna role odegraty takze
w wielu przypadkach studia dyfrakcji rentgenowskiego promieniowania synchrotronowego
oraz spektroskopii Mossbauera, a w innych pracach aplikantki, wykraczajacych poza
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oceniane tu osiggniecie, takze metod RIXS, dichroizmu liniowego w spektroskopii XPS, czy
obrazowania magnetycznego metodg magnetycznej AFM. Choé naturalnym jest
wspotpracowanie ze specjalistami w tych dziedzinach (w wiekszosci fizykami pracujgcymi w
duzych osrodkach rzgdowych dysponujgcych silnymi zrédtami promieniowania, tzw. beam
scientists) w celu charakterystyki swoich probek, zaktadam, ze aplikantka poczynita wysitek
zrozumienia metodologii uzywanych w jej pracach metod i sposobu analizy danych, i bedzie
w stanie wytfumaczy¢ przekonujgco wybrane aspekty omawianych badar w czasie rozmowy

z Komisja.

Chciatbym podkresli¢, ze méj krytycyzm nie podwaza jednakowoz mego ogélnego
pozytywnego przekonania do istotnego wktadu dr inz. Krzton-Maziope w przedstawione

osiggniecie oraz do wagi wynikéw naukowych przez Nig uzyskanych.

Jej wktad w uzyskanie wartosciowych probek do badan jest niepodwazalny; realizuje Ona
tym samym podstawowa misje chemii, ktorg jej synteza nowych zwigzkéw chemicznych.
Synteza owa napotykata na znaczne trudnosci zardwno techniczne jak i zwigzane z
inherentng naturg badanych uktadéw; zwazmy, iz diagram fazowy jest ztozony, a fazy
nadprzewodzace wystepuja tylko w anomalnie waskim zakresie sktadu, dla niektérych
uktadéw odpowiadajgcym zmianie formalnej walencyjnosci Fe o0 0,05-0,07. Doprawdy,
trudno jest ,wstrzeli¢ sie” w odpowiedni sktad bez posiadania jakies wiedzy czy to
apriorycznej czy empirycznej; a s3 to przeciez uktady catkiem nowe. Dlatego tez godna
podkreslenia jest pracowitos¢ aplikantki, ktéra zbadata wiele probek o podobnym sktadzie
nominalnym (Rys.7 z pracy H13); mdj podziw budzi réwniez fakt zsyntezowania olbrzymich
krysztatow niektorych zwigzkédw chemicznych, bez czego badania neutronowe (nie tyle
strukturalne, co badania modelu porzadkowania spinowego) bytyby w ogéle niemozliwe.
Udana synteza jest bez watpienia pierwotnym i niezbednym elementem nastepczych badar
strukturalnych czy analiz instrumentalnych cech fizykochemicznych i dlatego rola dr inz.
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Krzton-Maziopy jest moim zdaniem kluczowa. Mozna zatem uznaé, ze podsumowanie
»szczegolnych osiggniec” zawartych na str.22 autoreferatu jest przedstawione uczciwie, t.j.
koncentruje sie na opracowaniu metod syntezy i charakterystyce strukturalnej nowych
zwigzkow chemicznych, a takze na stwierdzeniu zachodzenia i wyjasnieniu natury

mezoskopowej separacji faz.

Nalezy wreszcie podkreslic fakt, iz badania aplikantki byty realizowane przy bardzo silnej
konkurencji migdzynarodowej, szczegdinie z Chin, a takze, iz zostaty one przeprowadzone
przy bardzo szerokiej wspotpracy z badaczami z wielu wiodacych osrodkéw, gt. europejskich.
Jest takze wazne, iz wyniki dr inz. Krzton-Maziopy zyskaty bardzo przychylng recepcje
miedzynarodowego Srodowiska naukowego, a dwie z Jej prac zyskaty status tzw. prac
znaczacych. Bez watpienia, badania dr inz. Krztori-Maziopy przyczynity sie do duzo lepszego
zrozumienia cech strukturalnych, magnetycznych i elektrycznych ztozonych
(wielosktadnikowych) selenkéw zelaza, w tym takze zawierajacych ligandy organiczne, a
takze innych pokrewnych uktadéw, np. opartych o bizmut. Cze$¢ z nich otworzyta nowe pola
badawcze i stanowi obecnie zywotna $ciezke badan, zauwazalng w szerokim nurcie
wspotczesnej chemii i fizyki ciata statego. Mam zatem nadzieje, ze wszystkie moje wyrazone
powyzej uwagi krytyczne bedg uznane za konstruktywne a nawet przydatne niz za

bezpodstawne ,czepianie sie”.
Sadze, ze nalezy dopuscic¢ aplikantke do dalszych etapéw postepowania, a zaakceptowane tu

watpliwosci wyjasni¢ w bezposredniej z Nig rozmowie. Ufam, iz rozmowa ta potwierdzi

spefnianie wymagan stawianych w Ustawie kandydatom na doktora habilitowanego.
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