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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgra Adama Grzelaka,

doktoranta na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego

Mgr Adam Grzelak w 2013 roku ukonczyt studia chemiczne anglojezyczne na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Prace magisterskg zatytutowang "X-ray and ultraviolet
photoelectron spectroscopy of selected silver (1) and (11) compounds" przygotowat pod
kierunkiem prof. Wojciecha Grochali. W nastgpnym roku podjat studia doktoranckie na
Wyadziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. W trakcie tych studiow odbyt krotkie staze
naukowo-badawcze w Geophysical Laboratory, Carnegie Institution of Washington (2 razy) i
w Advanced Light Source a Argonne pod Chicago; przedstawil w czasie studiow
doktoranckich 3 komunikaty, dwa plakatowe i jeden ustny, na konferencjach
mi¢dzynarodowych.

Pod kierunkiem prof. Wojciecha Grochali w Pracowni Technologii Nowych
Materiatéw Funkcjonalnych Wydziatu Chemii UW przygotowal mgr Adam Grzelak rozprawe
doktorskg pod tytutem: "Crystal structure and selected physical properties of AgO, AgF. and
AgCly phases under high pressure™. Napisanie rozprawy po angielsku zastuguje na pochwale.
Nawet jesli w tekécie znajduj¢ sie pewne btedy i "niezrecznosci" jezykowe, to doceniam
wysitek doktoranta w dazeniu do §wiatowego standardu pisania po angielsku doktoratow w
naukach $cistych 1 technicznych. Z drugiej strony wazna jest rowniez znajomos¢ 1 tworzenie
polskiej fachowej terminologii — dlatego do pisanych w jezyku angielskim doktoratow
dotaczane sg polskie streszczenia. Mgr Adam Grzelak wykazatl niezwykla dbatosé w tej
sprawie, zamieszczajac nie tylko polskie wersje konczacych rozprawe Podsumowania i

Perspektyw dalszych badan, ale rowniez rozpoczynajacych rozprawe Abstraktu,



Wprowadzenia i Celu pracy. Polski tytut rozprawy mogtby brzmie¢: " Wysokocisnieniowe
struktury oraz wybrane fizyczne wiasciwosci krysztatow AgO, AgF2 i AgCIy".

Innym zagadnieniem formalnym jest tryb przeprowadzenia doktoratu. Doktorant
opublikowal cz¢$¢ swojego doktoratu w 4-ch z 6-miu artykulow sktadajacych si¢ na jego
dorobek publikacyjny. Jest to znaczacy dorobek, wzigwszy pod uwage zaledwie kilka lat
pracy na poczatku kariery naukowej oraz wysoka rangg czasopism. Pozwoliloby to magr.
Grzelakowi przeprowadzi¢ postepowanie doktorskie nowym trybem, spinajac te 4 artykuly z
komentarzem. Ale wybrany zostat tradycyjny typ doktoratu, omawiajgcy w rozprawie catos¢
badan i wynikéw. By¢ moze powodem tej decyzji byta liczebno$¢ sktadu wspoétautorskiego
czterech artykutow: 7-mio (Inorg. Chem.), 10-cio (Dalton Trans.), 12-to (Inorg. Chem.) i 7-
mio (ChemComm) autorskich? Mgr Adam Grzelak jest pierwszym autorem trzech prac i
czwartym autorem pracy czwartej. Artykuly te zostaly opublikowane w najlepszych
czasopismach specjalistycznych z dziedziny chemii nieorganicznej i materialowej. Pierwsze
miejsce wsrod autoré6w moze wskazywa¢ na wiodgcy udzial doktoranta w tych trzech
publikacjach. W swojej rozprawie mgr Adam Grzelak jasno okresla wktad innych autorow w
przeprowadzonych badaniach, na przyktad dr Mariany Derzsi w obliczeniach kwantowo-
mechanicznych. Z kolei tradycyjna rozprawa, cho¢ wymaga wiekszego wysitku doktoranta,
posiada te zalete, ze pozwala doktorantowi obszernie oméwi¢ swoje dokonania, szczegdlnie
gdy sa one czgécig osiggnigé wigkszego zespotu.

Zgodnie z tytutem, rozprawa mgra Grzelaka dotyczy otrzymywania nowych
wysokocisnieniowych odmian tlenku, fluorku i chlorku srebra. Jest to niezwykle ciekawa
tematyka aktualnie waznych badan dotyczgca wymuszonych zmian walencyjnos$ci atomow
metalu. Znaczenie takich zmian jest trudno przeceni¢ w zwigzku z ogolnoscig tych zjawisk,
dotyczacych wielu powszechnych czystych i domieszkowanych zwigzkéw chemicznych i
mineralow oraz ich wlasciwosci, w tym tak waznych jak nadprzewodnictwo czy
ferromagnetyzm.

Rozpraweg rozpoczynaja, po wstepnych stronach (i-iv), dwu-stronicowe Abstrakt,
Wstep 1 Cel pracy, w anglo- i polsko-jezycznych wersjach (str. 1-12). Przedstawig one
pokrétce tematyke, zatozenia, cele badawcze, metodyke badawcza i1 uklad rozprawy.
Nastepnie obszerny Przeglgd literaturowy (str. 13-83) w szeSciu podrozdzialach szerzej
omawia (rozdziat 1) wybrane zagadnienia fizyki ciata stalego; (2) podstawowe informacje o
historii i badan i zjawiskach wysokoci$nieniowych; (3) chemie i fizykochemie srebra i jego
zwigzkow; (4) przeglad wysokocisnieniowych struktur tlenkow, fluorkéw i innych soli metali

przejSciowych i1 analogicznych o mieszanej walencyjnosci; (5) przeglad zastosowanych metod
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badan: kowadet diamentowych, dyfrakcji rentgenowskiej i pomiaru przewodnictwa
elektrycznego w komorze diamentowej. Nastepnie rozprawa zawiera Wyniki eksperymentalne
(strony 87-140), na ktore skladaja si¢ rozdzialy 6-8 poswigcone konkretnym badaniom i
wynikom otrzymanym dla poszczegélnych zwigzkow chemicznych: (rozdziat 6) tlenku srebra
(LIII), badaniom wysokocisnieniowym AgO, jego przemianom fazowym zaobserwowanym i
przewidzianym teoretycznie; (rozdziat 7) fluorku srebra (II), badaniom wysokocisnieniowym
AgF2, formom polimorficznym i ich wtasciwoséciom; (rozdziat 8) wyzszym chlorkom srebra
AQCly, na podstawie wstepnych wysokocisnieniowych badan spektrometrig ramanowska.
Zasadniczg rozprawe wienczg dwustronicowe Podsumowanie i Perspektywy dalszych badan
(wersje angielska i polska); Dodatki A (o kalibracji ci$nienia przy badaniach AgO), B
(eksperymentalnym i teoretycznym rownaniom stanu faz AgO), C (eksperymentalnym i
teoretycznym rownaniom stanu faz AgF») i D (wysokoci$nieniowym pomiarom opornosci
krysztatbw AgF»); dalej zalaczone sg cztery artykuly publikujace osiggnigcia doktoratu i spis
Pismiennictwo cytowane w rozprawie. Doktorant dotaczyt réowniez do rozprawy kopie
czterech artykutow publikujacych wyniki oméwione w rozprawie doktorskiej.

Na podkreslenie zastuguje ztozono$¢ przeprowadzonych w rozprawie badan.
Doktorant podkresla, ze nie uczestniczyt w obliczeniach teoretycznych, jednak zastosowanie
badan wysokoci$nieniowych juz samo w sobie stanowi powazne wyzwanie. Mozna wymienié¢
kilka znaczacych osiagnie¢ doktoratu Adama Grzelaka. Wedlug mojej oceny najistotniejsze
jest otrzymanie 1 wyznaczenie struktury krystalicznej dwoch wysokoci$nieniowych odmian
AgO. S6l ta w warunkach normalnych tworzy krysztaty fazy LP o symetrii grupy
przestrzennej P21/c, o komorce elementarnej zawierajacej 4 jednostki formuty chemicznej;
powyzej ci$nienia okoto 17 GPa nastepuje przemiana do fazy HP1 o podwojonej komdrce
elementarnej; a powyzej 40 GPa nastepuje przemiana do rombowej fazy HP2 o grupie
przestrzennej Imma. Obecnie potwierdzenie mieszanej walencyjnosci kationow w strukturze
AgO uzyskano do 80 GPa. Bardzo interesujace sa wyniki dotyczace przemian fazowych
fluorku srebra AgF.: z fazy niskoci$nieniowej o centrosymetrycznej grupie przestrzennej
Pbca, w 9 GPa do fazy HP1 o polarnej grupie przestrzennej Pca2i, i w okoto 15 GPa do fazy
HP2 o podwojonej komoérce elementarnej i symetrii Pbcn. Wysokoci$nieniowe struktury HP1
i HP2 sg unikatowe pod wzgledem struktury. Spektakularnym wynikiem jest odkrycie
wysokocisnieniowej nanorurkowej fazy AgF.. Bardzo ciekawym elementem rozprawy jest
omowienie perspektyw dalszych badan, §wiadczace o duzym znaczeniu otrzymanych
wynikow 1 zainicjowaniu dzigki nim dalszych badah zmierzajacych do lepszego poznania

wlasciwosci 1 przeksztatcen zwigzkoéw srebra.



Do tekstu rozprawy zakradia si¢ pewna liczba niescistosci i btedow, z ktorych kilka z
obowigzku recenzenta wymieniam. Na przykltad, na stronie 61 okreslenie typu przemiany
(Jako 2-go rodzaju) dokonano na podstawie braku skokowej zmiany objetosci krysztatu, a nie
na podstawie "braku znacznego skoku objetosci". Wrecz brak skoku objetosci czesto trzeba
konfrontowac¢ (poniewaz ten skok, jesli istnieje, moze by¢ nizszy niz niepewnosé pomiarowa)
z innymi charakterystykami przemiany, na przyktad zmiang symetrii. Na stronie 77: wzor
(5.3) dotyczy jedynie symetrii uktadow ortogonalnych (regularny, tetragonalny i rombowy),
czyli nieprawdziwe jest poprzedzajace stwierdzenie "In general...". Dalej na tej stronie,
oczywiscie samo réwnanie Braggow (5.4) i1 katy 0 nie wystarczajag do wyznaczenia potozen
atomow. Opis dyfrakcji monokrystalicznej na str. 78 "rotated around the axis perpendicular to
the beam" nie moze by¢ podawany w sposob ogdlny, gdyz jest najprymitywniejszg metoda
zastosowang przez Braggow w 1912 roku, cho¢ nadal stosowang w niektorych stacjach
synchrotronowych. Natomiast obecnie dyfraktometry monokrystaliczne mogg umiesci¢
krysztat w dowolnym (lub prawie dowolnym) polozeniu, nie mowigc o znacznej
nadmiarowosci obrotdow nawet komercyjnych dyfraktometréw (czterokolowych —
nadmiarowos$¢ jednej osi obrotu, szesciokotowych — nadmiarowos¢ 3-ch osi). W podpisie rys.
5.4 pomylono "left" z "right". Na str. 79, oczywiscie synchrotrony produkujg promieniowanie
o rozmaitej dlugosci fali, niekoniecznie krotszej od promieniowania charakterystycznego
lamp rentgenowskich (zalezy to od pgdu czasteczek natadowanych w synchrotronie i od pola
magnetycznego urzadzenia zginajacego); dalej pomylono katode z anoda (lub antykatoda wg.
tradycyjnej polskiej terminologii konstrukcji lamp rentgenowskich). Na str. 80 niejasne jest
stwierdzenie "In a DAC, such a rotation is impossible..." — chodzi o obrot probki —
oczywiscie jest on niemal zawsze mozliwy, natomiast dalej “zalecane™ oscylacje komory
DAC wokol wigzki ("parallel to the beam") moga by¢ na niektorych liniach
synchrotronowych utrudnione lub niemozliwe. Na str. 81 zdanie "Once the intensities of all
reflections are known, the exact space group and positions of atoms in the unit cell can be
determined.” jest bardzo nieprecyzyjne: Co oznaczaja "wszystkie refleksy™? Nawet gdy jest
refleksow bardzo duzo, to tylko czasami pozwalaja wyznaczy¢ grupg przestrzenna, a W
og6lnosci jedynie klase dyfrakcyjna. A do pozycji atomdéw trzeba znaé fazy refleksow -
niestety istnieja jeszcze struktury nierozwigzane, pomimo wielu pomiaréw. Inne drobne
uwagi zaznaczytem w tekscie. Niemniej chcg pokreslic, ze pomimo wymienionych i
zaznaczonych przeze mnie zastrzezen rozprawa doktorska mgr. Adama Grzelaka zostata

przygotowana bardzo starannie, przejrzyscie zredagowana i opatrzona jasnymi rysunkami



utatwiajagcymi zrozumienie przedstawianego materialu. Co najwazniejsze, rozprawa ta

przedstawia oryginalne i cieckawe wyniki badan.

W podsumowaniu stwierdzam, Ze recenzowana przeze mnie rozprawa stanowi
znaczacy wklad w poznanie struktury krysztatdéw soli srebra AgO, AgF» oraz AgCly, ich
przemian fazowych oraz wysokoci$nieniowych zaleznosci wybranych wlasciwosci. Rozprawa
ta powstata na pograniczu chemii i fizyki, co wymagato od doktoranta szerokiej wiedzy oraz
umiejetno$ci powigzania wiedzy teoretycznej z planowaniem i przeprowadzaniem ztozonych
eksperymentow. Bardzo wysoko oceniam warto$¢ merytoryczng przedstawionych w
rozprawie badan i wynikow oraz sposob ich prezentacji, i wnioskuje o dopuszczenie mgra
Adama Grzelaka do obrony tez jego doktoratu. Ponadto, ze wzgledu na zlozonosc,
wielowatkowos$¢ 1 obszerno$¢ badan oraz ich znaczny wktad w rozwdj podjetego tematu,

wnosze o wyrdznienie tej rozprawy doktorskie;j.
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