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Uniwersytet Warszawski

Wydzial Chemii

Recenzja dorobku naukowego, organizacyjnego i  dydaktycznego
przygotowana w procesie o nadanie stopnia doktora habilitowanego pana
dr Wojciecha Andrzeja Slawinskiego,

Tytul osiggniecia: Modelowanie struktur Kkrystalicznych o istotnym

stopniu nieporzadku.

Charakterystyka dorobku naukowego.

Pan dr Wojciech Slawinski zajmuje si¢ dyfraktometria proszkowa
materiatéw waznych w nauce i aplikacjach przemystowych. Swoje badania
prowadzi w obszarze granicznym dla typowych badan strukturalnych
dyfraktometrii proszkowej. Zazwyczaj stwierdzamy anizotropowe poszerzenie
linii dyfrakcyjnych, badZz wystgpowanie nieuporzadkowania pomigdzy
kolejnymi warstwami materialow ilastych. Tego typu efekty nie tylko
ostabiaja wiarygodnos$¢ czynnikéw rozbieznosci uzyskiwanych w badaniach
strukturalnych, ale tez wptywaja na uzyskiwany model struktury. Jednakze
udaje sie zazwyczaj ustali¢ jaka$ wiarygodng, wypadkowa komorke
elementarng. Taka komérka elementarna zazwyczaj wystarcza do interpretacji
wlasnodci fizycznych. Dla niektorych celow odwotujemy si¢ do struktur
lokalnych, defektéw, efektow powierzchni, itp. Tego typu zagadnienia z
powodzeniem bada dr W. Stawifski. Pokrétce omoéwie glowne aspekty

naukowe jego dociekan bedace podstawa naukowsg osiggniecia.

Pierwsze dwie prace osiagniecia (H1 i H2) dotycza badan nanokrystalitow
kobaltu. Nanometryczny kobalt moze by¢ katalizatorem, np. w reakcji
Fischera-Tropscha, nosnikiem informacji, itp. W réznych warunkach moze
byé budowany z heksagonalnych warstw najgestszego upakowania zgodnie z
sekwencja ABCABC, ABAB, jak i na bazie sekwencji losowych. Autor
oblicza obrazy dyfrakcyjne w kazdym z omawianych przypadkéw. Jednakze
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nie zawsze musimy mieé w petni wyksztatcone stany graniczne. Obok struktur
ccp i hep mozemy mieé szereg struktur posrednich. Jak wiemy anizotropowa
wielko$é krystalitow przektada sie na anizotropowy ksztalt linii dyfrakcyjne;
(whasciwie na zalezno$¢ FWHM od hkl). Dodatkowo, w nanometrycznych
agregatach mozemy mie¢ rézne sekwencje warstw. Autor zestawia obliczone
obrazy dyfrakcyjne z danymi pomiarowymi. Pomiary byly wykonywane
zaréwno w kontrolowanych atmosferach (He, CO, Hy), w szerokim zakresie
temperatur oraz w modzie tomograficznym, umozliwiajacym mapowanie
przestrzennego roztozenia okreslonego typu struktury krystaliczne;. Uzyskane
wyniki sg ciekawe, oraz na tyle wazne, iz staty si¢ przedmiotem publikacji w
czasopi$mie Science Advances (H2, [F=11.51).

Podobne badania przeprowadzono dla nanometrycznych aglomeratow
MoO;. Tlenek molibdenu, jak i wiele polioksomolibdenianéw chetnie
wystepuje W postaci materiatow warstwowych, polimerycznych, tworzac
nanometryczne prety, wstegi, tasmy, itp. Nanomaterialy, w tym przypadku
nanometryczny MoQj;, wykazuja cz¢sto roznice wiasnosci fizycznych w
poréwnaniu z tzw. objetosciowymi (‘bulk material’) odpowiednikami. W
pracy HS5, badajac MoO; objetosciowy, jak i w postaci ‘nanobelts’,
zauwazono subtelne réznice obrazéw dyfrakcyjnych. Byly to niewielka
asymetria i pojawianie si¢ lub zanik niektérych stabych linii. Dla wigkszosci
aplikacji zmiany takie sa zaniedbywane (ze zrozumieniem czytelnikow) z
powodu matego wplywu na ‘rdzen struktury’. Autorzy zbadali wplyw
prostopadtosciennego ksztattu ziaren, okazat si¢ on niewystarczajacy do opisu
uzyskanych obrazow dyfrakcyjnych. Dopiero uwzglednienie
nieuporzadkowania warstw pozwolito odtworzy¢ obserwowany obraz
dyfrakcyjny. Zaowocowalo to opisaniem nowej formy polimorficznej tlenku
molibdenu y-MoOj3 (HS).

Praktyczne zastosowanie modelowania struktur czesciowo
nieuporzadkowanych w ramach osiagnigcia to réwniez wykorzystanie
posiadanego aparatu matematycznego do opisu mechanizmu assembly—
disassembly—organization-reassembly (ADOR) w przypadku syntezy zeolitu
ICP-6 (H3 — Nature Chemistry). Opracowanie modeli struktur krystalicznych
na kazdym etapie syntezy, z uwzglednieniem bledéw w utozeniu warstw, byto

istotne dla poprawnego opisu calego procesu.
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Ostatnia grupa zagadnien podjetych w ramach ‘osiggniecia’ byly badania
faz LDH, czyli hydrotalkitow (H4). Sa to zwiazki utworzone z prostych
chemicznie, podwdjnych  warstw  wodorotlenowych  oddzielonych
przestrzeniami wypelnionymi przez obojetne molekuty, wode, i aniony.
Poniewaz warstwy sa w duzej odleglosci od siebie, oddziatywajg ze soba
stabo. Skutkuje to olbrzymig réznorodnoscia struktur, jak i zmiennoscia w
zaleznoéci od warunkow obrébki (historii) materiatu. Przez swoja warstwowsg
i modyfikowalng budowe, hydrotalkity znajdujg olbrzymig liczbg zastosowan,
w katalizie, sorpcji, a nawet medycynie. Latwo tez ulegaja modyfikacjom
chemicznym.

Oczywidcie, —sztywne warstwy mogg tworzy¢ odmiany politypowe
poprzez modyfikacje sposobu ulozenia warstw. Podobnie jak w przypadku
poprzednich materialéw, wystepuja uporzgdkowane oraz nieuporzadkowane
sekwencje warstw. Autor bada poszczegolne przypadki, oblicza obrazy
dyfrakcyjne dla poszczegélnych scenariuszy, by umozliwi¢ wlasciwa
diagnoze. Warto siegnaé po metody stosowane przez autora i poszerzy¢
znajomo$é swojego materiatu, o ile podobne fazy badamy. Na koniec autor
poszerza zakres swoich badan na wydawato by sie beznadziejne przypadki.
Bada materialy dla ktorych rejestrowane sa tylko nieliczne, rozmyte pasma w
obrazie dyfrakcyjnym. Z pomoca przychodzi tu analiza PDF (pair distribution
function). Za jej pomoca mozemy obliczy¢ mape wektorow
miedzyatomowych i wnioskowaé o porzadku w prawie amorficznych
materiatach. Dla jednego z materialow typu LDH poddanego obrébce
termicznej w temp. 150°C, stwierdzono, iz w 89% jest utworzony z
dwuwymiarowych krystalicznych warstw, nie tworzacych tr6jwymiarowe;
struktury, oraz ~ w 11% ze struktury tréjwymiarowej typu losowo
przesunigtych warstw.

Uwazam, ze takie podejscie moze by¢ ogromnie pomocne w przypadku

bardzo wielu waznych materiatow.

Charakterystyka osiggnie¢ dydaktycznych i organizacyjnych.
Pan dr Stawifiski wybiera dobre czasopisma, o wysokim IF,

o$wiadczenia wspotautoréw nie budza watpliwosci o roli autora osiagnigcia.
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Bada cickawe materialy, takie jak nanometryczne ziarna metaliczne, nowe
typy zeolitow, tlenek molibdenu i materiaty hydrotalkitowe. Podejmuje w
swoich badaniach wazne typy zagadnien np. reakcja Fischera-Tropscha, dobor
materiatu baterii litowo-jonowych, itp. Badania strukturalne majg wazny

aspekt metodyczny.

Dr Stawiniski ma za soba dlugotrwate staze zagraniczne (dwa staze 3 letnie,
inne kilku miesieczne). Autor ma réwniez doswiadczenia z pomiarami i
uzyskiwaniem czasu pomiarowego w osrodkach synchrotronowych: ESRF
we Francji, czy w Wielkiej Brytanii.

Pracowal naukowo zaréwno z promieniowaniem rentgenowskim jak i
neutronowym, ma rdéwniez spore doswiadczenie w zakresie tworzenia
oprogramowania.

Byt recenzentem ok. 20 prac naukowych w bardzo dobrych czasopismach
takich jak Dalton, Microporous and Mesoporous Materials’, etc.

Wyniki swoich badan prezentowat na 24 migdzynarodowych konferencjach
naukowych, w potowie przypadkow byly to prezentacje ustne.

W bazie danych struktur krystalicznych CSD jest autorem jednego rekordu, w
bazie struktur nieorganicznych jest autorem 13 zdeponowanych struktur, w
bazie danych proszkowych PDF-4+ znajdziemy 19 obrazéw dyfrakcyjnych
opracowanych przez dr. Stawinskiego.

Prace osiagniecia budza zainteresowanie $rodowiska naukowego, dla
przyktadu prace H2 i H3 opublikowane w roku 2017 majg juz 23 i 12
cytowan (wg. bazy WoS).

Pan dr Stawinski byl wykonawca, badz gléwnym wykonawcg, wielu
projektéw badawczych w kraju jak i zagranica. Byt tez kierownikiem grantu
,Juventus Plus” Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego uzyskanego w
roku 2010.

7 uwagi na liczne wyjazdy i staze jego dziatalno$¢ dydaktyczna adresowana
byta dla studentéw w Szwecji czy Norwegii. Dla przyktadu prowadzil min.
warsztaty z analizy danych typu Pair Distribution Function przy uzyciu
programu RMCProfile, (Goteborg, 2018). Warto, aby podobne warsztaty

poprowadzit dla mtodych krystalograféow w Polsce, np. w ramach corocznego

4

&

4

X

UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

N

l~,
<

Wydziat Chemii

ul. Gronostajowa 2
30-387 Krakow

tel. +48 12 686 26 00
fax +48 12 686 27 50
sekretar@chemia.uj.edu.pl

www.chemia.uj.edu.pl



Konwersatorium Krystalograficznego we Wroctawiu. Ma tez liczne zajgcia
dydaktyczne i popularyzatorskie, w tym dla uczniéw szkét Srednich z

dyfrakcji proszkowej, na macierzystej uczelni.

Oprécz pozytywnych aspektow, jako recenzent, musze tez wskazaé pare
uchybien w materiatach dokumentujacych osiggniecie. W zestawieniu
dorobku autora znajdziemy drugi tytut dla cyklu prac osiggnigcia, jest to:
Modelowanie  struktur  krystalicznych  czeSciowo  nieuporzgdkowanych.
Jednakze mozna sie domysle¢ iz chodzi o ten sam cykl prac.

Opis algorytmu ewolucyjnego na str. 15 autoreferatu jest troche zagmatwany i
nie bardzo wiadomo czy autorowi chodzi o algorytm genetyczny, czy o jaka$
inng wersje algorytmu Monte Carlo. Strona 25 zadziwia ‘istotnymi
rownicami’, a na str. 34 dowiadujemy si¢ iz ‘SAPO-18/34 mozna przedstawi¢
jako mieszkania trzech faz krystalicznych’. Strona 40 to ‘przeksztalcanie
zmierzonego obrazu dyfrakcyjnego (natgzenie w funkcji dtugosci wektora
rozparzania Q) do czynnika struktury F(Q)’. Omawiajgc swe wczesne prace
naukowe autor podaje niepoprawny wzér chemiczny badanego zwigzku;
CaMnOq,.

Innym, mimowolnym uchybieniem, jest umieszczanie rysunkéw w miejscach
nieco odleglych od fragmentow tekstu, w ktérych sg dyskutowane.

Pomimo tych uchybiefi, autoreferat czyta si¢ z zainteresowaniem. Autor pisze
ciekawie, zna podstawy opisywanych zagadnien. Po niewielkim rozszerzeniu
zagadnien podstawowych tekst mozna by polecaé badaczom z tej dziedziny

jako klarowne wprowadzenie jak i przewodnik.

Pan dr Stawinski przyznaje, iz nie jest autorem i tworcg stosowanych
przez siebie metod badan. Zwrécit jednak uwage na rolg nieporzadku w wielu
waznych materiatach (nanomateriaty, katalizatory). Zastosowat odpowiednie
procedury obliczeniowe, ktore potwierdzity ~wystgpowanie efektow
strukturalnych, szeroko okreslanych jako nieporzadek. Przeprowadzone
obliczenia pozwolily wyjasni¢ wystepowanie pewnych wlasnosci lub

doktadniej opisa¢ badany materiat.
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Podsumowujac. Pan dr Wojciech Andrzej Stawinski opanowal,
czeSciowo rozbudowal warsztat obliczeniowy, wykazal jego uzytecznosé,
uzyskat szereg ciekawych wynikéw. Podejscie, ktore zasugerowatl jest jak
najbardziej perspektywiczne. JesteSmy na poczatku drogi glebszego poznania

materiatow na bazie ich proszkowych obrazéw dyfrakcyjnych.

Pan dr Stawinski ma znaczacy dorobek naukowy, jest wiodacym
autorem licznych publikacji naukowych, prezentowal wyniki swoich badan na
licznych krajowych i zagranicznych konferencjach. Byt kierownikiem grantu
badawczego. Nawigzal wspotprace naukowa z kilkoma silnymi grupami
badawczymi z zagranicy. Aktywnie udziela si¢ w zyciu naukowym swego

wydziatu, uczelni i srodowiska.

7 pelnym przekonaniem uwazam, iz pan dr Wojciech Andrzej
Slawinski spetnia wymogi ustawowe dotyczace uzyskania stopnia naukowego
dr habilitowanego. Sg to przepisy zawarte w ‘art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz.
U. z 2016 r. poz. 1311.)’.

Niniejszym zwracam si¢ do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego o dopuszczenie dr Wojciecha Andrzeja Slawinskiego do

dalszych etapéw przewodu habilitacyjnego.

<Jow5ke, 200l
Prof. dr hab. Wieslaw Lasocha

Zespot Strukturalnej Dyfraktometrii Proszkowej
Zaktad Krystalochemii i Krystalofizyki
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