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Recenzja pracy doktorskiej zatytulowanej:
»Optical spectroscopy of selected divalent silver compounds”
mgr Jakuba Gawraczynskiego

Praca doktorska Pana mgr Jakuba Gawraczynskiego zostata wykonana pod kierunkiem Pana prof. dr hab.
Wojciecha Grochali w Laboratorium Technologii Nowych Materialéw Funkcjonalnych Centrum Nowych
Technologii Uniwersytetu Warszawskiego.

Celowos¢ podjetych badari.

Tematyka przedstawiona w rozprawie doktorskiej Pana mgr Jakuba Gawraczynskiego wpisuje si¢

w nurt nowatorskich badan prowadzonych w grupie badawczej prof. dr hab. Wojciecha Grochali
dotyczacych doswiadczalnych i teoretycznych poszukiwan i analiz dwuwartosciowych zwigzkéw srebra
jako potencjalnych prekursoréw nowego typu nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych.
Naukowcy z grupy prof. Grochali udowodnili, ze zwigzki srebra dwuwarto$ciowego wykazujg wiele
unikatowych cech, srebro w nich nie tylko staje si¢ magnetyczne, lecz takze niektére z nich wykazuja
niezwykle silne oddziatywanie antyferromagnetyczne. Tematyka badan jest niezwykle istotna z punkiu
widzenia badan podstawowych jak i w kontekscie aplikacyjnych zastosowan.

W swojej pracy doktorskiej Pan mgr Jakub Gawraczyfiski do analizy wybranych zwigzkéw srebra
wykorzystal metody spekiroskopowe (spekiroskopia fourierowska, spektroskopia rozproszenia
ramanowskiego, nieelastycznego rozproszenia neutronéw, spekiroskopia odbiciowa) i pomiary dyfrakcji
rentgenowskiej uzupelnione przez obliczenia teoretyczne. Gltéwnym celem pracy bylo zrozumienie
struktury oscylacyjnej badanych zwiazkéw: fluorku srebra(Il) AgF, siarczanu(VI) srebra(Il) AgSOs wraz
z monohydratem, tetrafluoroboranem fluorosrebra(ll) AgFBF4, fluorosrebrzanu(Il) cezu CsAgF3, rubidu
RbAgF3, oraz fluorosrebrzanu(Il) potasu, KAgF3 i natury przemian fazowych indukowanych cisnieniem
dla wybranych ukladéw tj. AgO, AgF, AgF,. Jako cel swojej racy Doktorant wyznaczy! sobie réwniez
oszacowanie stalej nadwymiany magnetycznej dla dwuwymiarowego AgF. z uzyciem spektroskopii
Ramana, a dla jednowymiarowego AgFBFs z uzyciem spekiroskopii absorpcyjnej w zakresie bliskiej
podczerwieni.

Wyniki badan eksperymentalnych przeprowadzonych w trakcie doktoratu zaowocowaly

szescioma publikacjami w wysokiej rangi czasopismach z listy Filadelfijskiej.
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Kompozycja i zawartos¢ merytoryczna pracy.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pana mgr Jakuba Gawraczynskiego napisana jest
zgodnie z zasadami przyjetymi dla prac w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych. Praca liczy 210
stron, zawiera 150 rysunkéw 18 tabel i kopie publikacji bedacych wynikiem opisanych w doktoracie
badan. W bibliografii Doktorant przytoczyt 164 pozycji literaturowych, na kiére skladajg sie gléwnie
artykuly zamieszczane w fachowych czasopismach z Listy Filadelfijskiej. Struktura pracy jest logiczna
i przejrzysta. Rozprawa dokiorska rozpoczyna si¢ dwustronicowym streszczeniem pracy, po kiérym
Doktorant przedstawia gléwny cel i szczegdtowe cele badawcze, kiére podjagt sie rozwigzaé w trakcie
wykonywania pracy doktorskiej. Cata praca podziclona jest na czgdé literaturowg i eksperymentalna.
Czes¢ teoretyczna pracy liczy 94 strony i sktada si¢ z pieciu rozdziatéw. W rozdziale pierwszym bedgcym
wstepem do czesci literaturowej Doktorant opisat whasciwosci zwigzkow srebra dwuwarto$ciowego, efekt
Jahna-Tellera, rodzaje strukiur charakierystycznych dla zwiazk6w analizowanych w pracy, wplyw roznej
geomeirii tych struktur na ich wlasnodci magnetyczne i optyczne. W rozdziale drugim zatytulowanym:
»Zwigzki srebra i wybranych miedzianéw” mgr Jakub Gawraczynski przedstawit dotychczasowy stan
wiedzy na temat struktur krystalograficznych zwigzk6w srebra jednowartosciowego (AgF),
dwuwartosciowego (AgF2, AgFBF4, KAgF3 RbAgF3, CsAgFs, KoAgFa), mieszanych zwigzkéw srebra
walencyjnego i dwéch ukladéw referencyjnych (Sr2CuQs, LaxCuOs). W dalszej czesci tego rozdzialu
Doktorant przedstawil aktualne doniesienia na temat wynik6w analiz spekiroskopowych (spekiroskopia
Ramana i spektroskopia w podczerwieni) praktycznie wszystkich (oprécz CsAgFi) wymienionych
zwigzk6w réwniez z uwzglednieniem wplywu ci$nienia czy temperatury. W rozdziale trzecim Doktorant
opisuje metody badawcze wykorzystywane do analizy badanych w pracy zwigzkéw — spektroskopie
Ramana, spekiroskopi¢ elektronowa z zakresu $wiatta widzialnego i ultrafioletu oraz spekiroskopie
fourierowska w dalekiej podczerwieni. W tym rozdziale znajduje si¢ tez wazne dla czytelnika streszczenie
zalozenia notacji uzytej w czesci eksperymentalnej pracy. Czytajac ten rozdzial, ktéry liczy osiem stron,
czuj¢ pewien niedosyt informacji. W mojej opinii Doktorant przedstawit zbyt skrétowy i plytki opis
uzytych metod badawczych. Podstawowe informacje na temat wlasnoéci magnetycznych materiatéw, ich
klasyfikacja oraz opis wybranych metod do badania magnetycznego uporzadkowania materialéw tj.
dyfrakcja neutronowa, nieelastyczne rozproszenie elektronéw, magnetometria czy pomiary pojemnosci
cieplnej do charakterystyki magnetycznych przej$¢ fazowych zostaly przedstawione w rozdziale
czwartym pracy dokiorskiej. Jako ze technika nieelastycznego rozpraszania elektronéw byla
wykorzystywana przez Doktoranta migdzy innymi do wyznaczenia stalej nadwymiany magnetycznej dla
AgF czy okreslenia pozycji pasm dla AgFBF4, to jej kilkuzdaniowy opis nie jest satysfakcjonujacy.
Ostatni rozdziat wstepu teoretycznego rozpoczyna si¢ uzasadnieniem celowosci podjetych badaf pod

wysokim ci$nieniem, przedstawia dotychczasowg wiedze na temat whasciwosci badanych w pracy

2



doktorskiej zwigzkéw w warunkach wysokiego ci$nienia z uwzglednieniem charakterystyki metod ich
badania.

Czeé¢ doswiadczalna pracy rozpoczyna si¢ od rozdzialu przedstawiajacego w zwiezly sposéb
charakterystyke ukladow eksperymentalnych wykorzystywanych w pracy doktorskiej. Zabraklo w tym
rozdziale informacji na temat wykorzystywanych metod obliczeniowych, chociaz takie informacje o
wykorzystaniu do obliczen dla magnetycznych materialéw programu VASP, gdzie shusznie zastosowano
poprawke empiryczng do przyblizonych funkcjonatéw (metoda DFT + U) mozna znalezé w zatagczonych
do pracy artykulach. Uzyskane przez Doktoranta wyniki badaf wlasnych zostaly przedstawione i
przedyskutowane w bardzo doglebny i metodyczny spos6b w kolejnym rozdziale, kt6ry stanowi kluczows
czes€ pracy. Prezentacje swoich wynikéw Doktorant rozpoczyna od wynikéw spektroskopowej
identyfikacji (spektroskopia Ramana, Spektroskopia FTIR) popartej obliczeniami teoretycznymi (DFT,
DFT + U) dwéch nowych przedstawicieli siarczanu(VI)srebra(Il) tj. zsyntetyzowanego nows metoda
elekirolizy w stezonym kwasie siarkowym (VI), (izw. el-AgSO4) oraz monohydratu
siarczanu(VI)srebra(Il) po raz pierwszy otrzymanego metoda chemiczng w 2010 roku (izw. ch- AgSOa).
Mimo trudnosci eksperymentalnych (silna absorpcja $wiatta wzbudzajgcego, niestabilnos$é termiczna)
Doktorant wykazal znaczne podobiefistwa ich obrazéw spekiralnych ale jak dowodzi AgSOs otrzymany
metodg elekirolizy posiada nowatorskie wlasnosci chemiczne. Zostat on zidentyfikowany jako czystszy
chemicznie co mialo swoje odzwierciedlenie w reaktywnosci z parg wodng.

Na uwage zastluguja réwniez wyniki eksperymentalne i obliczenia teoretyczne dla produkiu
chemicznie zsyntetyzowanego siarczanu(VI) srebra (I) z para wodng, kiére pokazuja obecno$é
charakterystycznych dla wody pasm pochodzacych od drgai rozciagajacych O-H i zginajacych (H-O-H)
co wskazuje na obecnos¢ czasteczek wody w strukturze tego monohydratu. Jest to przyktad niezwykle
osobliwego zwigzku, ktéry posiada silnie utleniajace srebro (II) i czasteczki wody. Zwiazek ten zostat po
raz pierwszy przeanalizowany spekiroskopowo w szerokim zakresie od dalekiej podczerwieni do
ultrafioletu i tacznie z analiza jego whasnosci magnetycznych i opisem struktury krystalicznej jest tematem
artykutu naukowego zaprezentowanego w rozprawie doktorskiej. Doktorant jest rdwniez wspétautorem
komunikatu, w ktérym w 2016 roku zaprezentowana zostala nowatorska metoda elekirosyntezy
siarczanu(VT) srebra(Il) o wysokiej czystosci i duzych rozmiarach krysztaléw, co ma réwniez przetozenie
na jego trwatosé.

W dalszych rozdziatach Doktorant opisuje wyniki badah nad fluorkiem srebra (I) pod
zwigkszonym cisnieniem i fluorkiem srebrna (II), ktéremu, jak wynika z zaprezentowanych wynik6w i
zalgczonych publikacji (trzy z zalgczonych szesciu artykutéw naukowych ujmuja badania nas AgF»)
poswigcit Doktorant najwiecej uwagi. Badania ramanowskie zwigzkéw fluorku srebra (1), ktéry stanowi

jedno z gléwnych zanieczyszezen AgF,, zostaly przeprowadzone w zakresie cigniefi od 0 do 27 GPa dla
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linii wzbudzajacych 514 i 660 nm. Ich interpretacja nie byla tatwa ze wzgledu na jego fotochemiczng
wrazliwo$é, mozliwos¢ obecnosci zanieczyszezen i wynikajacg stgd duzo wickszo$¢ ilo$é
zarejestrowanych pasm w widmach Raman niz przewidywana z obliczef teorii grup. Doktorant z problem
radzi sobie dobrze uzywajac matematycznej procedury dekonwolucji pasm.

Na podkreslenie zashuguja wyniki badan AgF» uzyskane z pomiaréw spektroskopii rozproszenia
ramanowskiego i nieelastycznego rozproszenia neutronéw polgczone z obliczeniami teoretycznymi, ktore
po raz pierwszy pokazaly przejscia bimagnonowe i pozwolily na wyznaczenie wartosci
wewngirzwarstwowej stalej nadwymiany magnetycznej (J = 70 meV) dla tego zwigzku. Jest to niezwykle
istotny wynik w perspektywie dalszych badan nad domieszkowaniem tych zwigzkéw i wytworzeniem
nowej klasy nadprzewodnikéw.

Doceniam szeroko zakrojone badania dla AgFBF4 z wykorzystaniem spektroskopii absorpcyjnej
w dalekiej podczerwieni, rozpraszania ramanowskiego, nicelastycznego rozproszenia, spekiroskopii
odbiciowej w zakresie bliskiej podczerwieni, kidre pozwolily na oszacowanie wewngtrziancuchowej
stalej nadwymiany magnetycznej dla tego zwiazku na okoto 270 meV, co przekracza najwyzsza znang do
tej pory warto$¢ zmierzona dla Sr2CuOs i sugeruje, ze AgFBFs jest znanym obecnie
najsilniej sprzezonym magnetycznie ukiadem.

Badania ramanowskie w zakresie wysokich ci$niefi nad tlenkiem srebra (LII) i obliczenia
teoretyczne na modelach wysokocinieniowych faz AgO potwierdzily obecnoéé dwdch
wysokoci$nieniowych struktur krystalicznych, na co wskazywaly weczesniej opublikowane wyniki
analizy proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej przez innych naukowcow z zespotu.

Cala dyskusja otrzymanych wynikow jest rzetelna, pokazuje duza dojrzato$é naukows Doktoranta,
szerokg wiedze w dziedzinie fizyki i chemii badanych materialéw, zdolnosé do wyciggania wnioskéw na
postawie wynikéw z réznych technik eksperymentalnych czy obliczen teoretycznych.

Ostatni rozdziat pracy doktorskiej podsumowuje uzyskane wyniki i prezentuje przyszie plany
badawcze Doktoranta, w ktére wpisuje si¢ perspektywa syntezy nowych nadprzewodnikéw.

Uwagi i komentarze.

Praca doktorska zostala napisana poprawnie w jezyku angielskim, zredagowana bardzo starannie a
zamieszczone rysunki i tabele s3 czytelne i opatrzone poprawnymi opisami. Doktorant wykazat sie
réwniez znajomoscig fachowej polskiej terminologii czego przyktadem s dolaczone do rozprawy
doktorskiej Streszczenie pracy, Cele pracy, Podsumowanie wynikéw, Perspektywa dalszych bada#
napisane w jezyku polskim.



Moja uwaga odnosi si¢ do opisu rysunkéw prezentujacych widma ramanowskie, w kiérych zabrakto mi
informacji na temat czasu akwizycji danego widma, czy sg to widma pojedyncze czy pochodzace z

usrednienia widm, normalizowane, poddawane filtracji czy redukcji szuméw.

Oceniajac bardzo pozytywnie recenzowang prace stwierdzam, ze spetnia ona wszystkie formalne
wymogi stawiane pracom doktorskim okreslone w art. 13 ust.1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz.
595 z pézniejszymi zmianami). Zatem, wnosze¢ wniosek o dopuszczenie mgr Jakuba Gawraczynskiego do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Podsumowujac, uwazam przedstawiong rozprawe dokiorskg za bardzo dobra, przedstawione
nowatorskie wyniki znaczaco poszerzaja wiedze i wnoszg szereg istotnych informacji na temat
wlasciwosci zwigzkéw srebra I, II i III, wskazujae réwniez ich nowatorski potencjal aplikacyjny.
Uzyskane przez Doktoranta wyniki w polaczeniu z wynikami badan prowadzonymi we wspblpracy z
wicloma $wiatowej klasy uniwersytetami i instytutami badawczymi zostaly opublikowane w szesciu
bardzo dobrych czasopismach specjalistycznych z listy Filadelfijskiej. Cztery kolejne publikacje
przedstawione przez doktoranta, ktére nie s $cidle zwigzane z tematyka pracy doktorskiej §wiadezg o
jego zaangazowaniu, pracowitosci i duzej aktywnosci naukowej. Biorgc pod uwage obszerno$é
wykonanych badaf, ich ztozono$¢, wysoce staranng analize danych spekiroskopowych i potencjat
aplikacyjny w projekiowaniu i wytwarzaniu nowych materialéw wnosze o wyréznienie rozprawy

doktorskiej mgr Jakuba Gawraczynskiego.

Dr hab. Agnieszka Michota-Kaminska, prof. nadzw.
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Uzasadnienie wyréznienia pracy doktorskiej zatytulowanej:
»Optical spectroscopy of selected divalent silver compounds”
mgr Jakuba Gawraczyniskiego

Praca doktorska Pana mgr Jakuba Gawraczyniskiego zostata wykonana pod kierunkiem Pana prof.
dr hab. Wojciecha Grochali w Laboratorium Technologii Nowych Materiatéw Funkcjonalnych Centrum
Nowych Technologii Uniwersytetu Warszawskiego. Tematyka przedstawiona w rozprawie doktorskiej
Pana mgr Jakuba Gawraczynskiego wpisuje sic¢ w nurt nowatorskich badafn prowadzonych w grupie
badawczej prof. dr hab. Wojciecha Grochali dotyczacych do§wiadczalnych i teoretycznych poszukiwan
i analiz dwuwarto$ciowych zwigzkéw srebra jako potencjalnych prekursoréw nowego typu
nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych, ktére w daiszej perspektywie moga byé kluczowe w
rozwoju wielu technologii przemystowych.

Doceniam szeroko zakrojone badania wybranych zwigzkéw srebra tj. fluorku srebra(ll) AgFs,
siarczanu(VI) srebra(Il) wraz ze swoim monohydratem, tetrafluoroboranem fluorosrebra(ll) (AgF)BF4,
fluorosrebrzanu(Il) cezu CsAgF3, rubidu RbAgFs, oraz fluorosrebrzanu(ll) potasu, HT-KAgFs,
zrozumienie natury przemian fazowych indukowanych ci$nieniem dla wybranych ukladéw tj. AgO, AgF,
Agls, AgFBFs z wykorzystaniem spektroskopii absorpeyjnej w dalekiej podczerwieni, rozpraszania
ramanowskiego, nieelastycznego rozproszenia, spekiroskopii odbiciowej w zakresie bliskiej
podczerwieni. Kluczowe okazaly si¢ réwniez obliczenia teoretyczne, w ktérych Doktorant, ja sam
podkresla nie uczesiniczyl, jednakowoz $wietnie wykorzystuje je w rozwigzywaniu celow
eksperymentalnych swojej pracy. Lektura rozprawy doktorskiej dostarcza szereg cennych wynikow.

Na podkreslenie zastuguja wyniki badan as AgF» uzyskane z pomiaréw spekiroskopii rozproszenia
ramanowskiego i nieelastycznego rozproszenia neutronéw polaczone z obliczeniami teoretycznymi, ktére
pokazaly po raz pierwszy przejScia bimagnonowe i pozwolily na wyznaczenie wartosci
wewnatrzwarstwowe;j stalej nadwymiany magnetycznej (J = 70 meV) dla tego zwigzku. Jest to niezwykle
istotny wynik w perspektywie dalszych badan nad domieszkowaniem tych zwiazkéw i wytworzeniem
nowej klasy nadprzewodnikéw. Istotne s3 réwniez wyniki badah dla AgFBFa, kiére pozwolily na
oszacowanie wewngtrztaficuchowej statej nadwymiany magnetycznej dla tego zwiazku na okoto 270 meV,
co przekracza najwyzsza znang do tej pory warto$é zmierzong dla Sr,CuOs i sugeruje, ze AgFBF; jest

znanym obecnie najsilniej sprzezonym magnetycznie ukladem.



Na uwage zashigujg réwniez wyniki eksperymentalne i obliczenia teoretyczne dla produktu
chemicznie zsyntetyzowanego siarczanu(VI) srebra (II) z para wodng, ktére pokazujace obecnosé
charakterystycznych dla wody pasm pochodzacych od drgan rozciagajacych O-H i zginajgeych (H-O-H)
co wskazuje na obecnos$¢ czasteczek wody w strukturze tego monohydratu. Jest to przyktad niezwykle
osobliwego zwiagzku, kiéry posiada silnie utleniajgce srebro (II) i czasteczki wody. Zwigzek ten zostat po
raz pierwszy przeanalizowany spektroskopowe w szerokim zakresie od dalekiej podczerwieni do
ulirafioletu i }acznie z analizg jego whasnosci magnetycznych i opisem struktury krystalicznej jest tematem
artykulu naukowego zaprezentowanego w rozprawie doktorskiej

Cala dyskusja otrzymanych wynikéw jest rzetelna, pokazuje duza dojrzato$é naukows doktoranta,
szeroka wiedze w dziedzinie technik spektroskopowych, zdolno$é do wyciggania wniosk6w na postawie
wynikéw z réznych technik eksperymentalnych czy obliczefi teoretycznych.

Podsumowujac, uwazam przedstawiong rozprawe doktorska za bardzo dobrg, przedstawione
nowatorskie wyniki znaczaco poszerzaja wiedze i wnosza szereg istotnych informacji na temat
wlasciwosci zwigzkow srebra 1, II i III, wskazujac réwniez ich nowatorski potencjat aplikacyjny.
Uzyskane przez Doktoranta wyniki w polaczeniu z wynikami badan prowadzonymi we wsp6lpracy
z wicloma $wiatowej klasy uniwersytetami i instytutami badawczymi zostaly opublikowane w szesciu
bardzo dobrych czasopismach specjalistycznych z listy Filadelfijskiej. Cztery kolejne publikacje
przedstawione przez doktoranta, ktére nie sa Scisle zwiazane z tematyka pracy doktorskiej §wiadczg
0 jego zaangazowaniu, pracowitosci i szerokiej aktywnosci naukowej. Biorac pod uwage obszerno$é
wykonanych badai, ich zlozono$¢, wysoce staranna analize danych spektroskopowych i potencjal
aplikacyjny w projektowaniu i wytwarzaniu nowych materialow wnosze o wyréznienie rozprawy

doktorskiej mgr Jakuba Gawraczyfiskiego.

Dr hab. Agnieszka Michota-Kaminska, prof. nadzw.

Warszawa, 23 maj 2019 1.




