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Rozprawa doktorska mgr inz Rafala Bartoszewicza powstala na Wydziale Podstawowych
Probleméw Techniki Politechniki Wroclawskiej pod opieka promotora prof. dr hab. Roberta
Kudrawca oraz promotora pomocniczego dr inz. Artura Hermana.

Temat rozprawy i sformulowanie problemu naukowego

Z1ozona do oceny rozprawa doktorska mgr inz. Rafala Bartoszewicza jest poswiecona analizie
wplywu ciSnienia i temperatury na wiaSciwoéci strukturalne i elektronowe bezotowiowych,
dwuwymiarowych hybrydowych perowskitéw organiczno-nieorganicznych (Hybrid Organic-
Inorganic Perovskites, HOIPs). Materialy te sa badane pod katem mozliwosci zastapienia nimij
toksycznych i klopotliwych w recyklingu perowskitow olowiowych, stosowanych w wielu
nowoczesnych  technologiach, m.in. w  ogniwach  fotowoltaicznych, diodach
elektroluminescencyjnych (LED), czy fotodetektorach.

W badanych w rozprawie materiatach jony olowiu zostaly zastapione jonami cyny lub miedzi.
W ten sposéb uzyskano materialy charakteryzujace si¢ duza miekkoécig sieci krystalicznej,
skutkujgca silnymi zaleznosciami ich przerwy energetycznej od ciénienia i temperatury.
Kontrolowanie tych efektow umozliwiloby zastosowanie HOIPs w wysokoczulych optycznych
czujnikach cisnienia lub temperatury. W zwiazku z tym Doktorant podjal badania, ktérych celem
bylo zrozumienie zaleznosci pomiedzy zewngtrznymi zaburzeniami wprowadzanymi poprzez
przylozenie ciSnienia hydrostatycznego i kontrolowane zmiany temperatury, a szerokoscia przerwy
wzbronionej, dynamika sieci krystalicznej oraz lokalizacja ekscytonéw w wybranych bezolowiowych
dwuwymiarowych perowskitach halogenkowych.

W ramach badanh Autor przeprowadzit kompleksowg charakteryzacje wlasciwosci optycznych
badanych materialéw, stosujac trzy uzupemiajace si¢ techniki spektroskopowe: spektroskopie
odbiciows, transmisyjng (absorpcyjng) oraz luminescencyjng. Pomiary z zastosowaniem tych technik
zostaly przeprowadzone w zakresie temperatur od 20 do 320 K oraz Zmiennego cisnienia quasi-
hydrostatycznego, od cisnienia atmosferycznego do okoto 11 GPa.

Tematyka podjeta w rozprawie dobrze wpisuje si¢ w obecne §wiatowe trendy badawcze. Cel
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pracy zostat sformulowany poprawnie. Pomyst badawczy obejmujacy systematyczne badania
dwuwymiarowych perowskitow halogenkowych z kationami cyny i miedzi zastgpujacymi szkodliwy
olow uwazam za bardzo ciekawy i cenny zaréwno z czysto poznawczego, jak i aplikacyjnego punktu
widzenia. Mam jednak pewien niedosyt zwigzany z realizacjg tego celu, w szczegblnosci brak
glebszej analizy teoretycznej obserwowanych efektow wskazujacych na zlozone relacje pomiedzy
dwoma czynnikami wplywajagcymi na zmiany przerwy energetycznej w funkcji temperatury i
ci$nienia: rozszerzalnoscig cieplng oraz sprzezeniem elektron-fonon. Jestem przekonana, ze wsparcie
zebranego bogatego materialu do§wiadczalnego modelowaniem teoretycznym przyczyniloby sie do
lepszego zrozumienia obserwowanych efektoéw, a co za tym idzie — do ich kontrolowania oraz
mozliwosci projektowania nowych materialéw o pozadanych wlasciwosciach optoelektronicznych.

Analiza i ocena struktury i zawartosci rozprawy

Rozprawa doktorska mgr inz. Rafala Bartoszewicza ma w zasadzie charakter hybrydowy, gdyz
opiera si¢ na cyklu trzech powigzanych tematycznie recenzowanych artykuléw naukowych
opublikowanych w czasopismach migdzynarodowych z listy filadelfijskiej (w dalszej czgsci recenzji
oznaczanych jako P1, P2 i P4 wg kolejnosci ich omawiania w rozprawie) oraz jednym
nierecenzowanym preprincie umieszczonym w otwartym serwisie arXiv (w dalszej czgsci recenzji
oznaczanym jako P3). Cato$¢ rozprawy zostata spisana w jgzyku angielskim i liczy 144 strony tekstu
obejmujacego cztery rozdzialy, po ktérych zamieszczony jest spis referencji literaturowych
obejmujacy 169 pozycji oraz opis osiagnigé naukowych Autora. Tresé rozprawy jest zgodna z jej
tytulem, a jej konstrukcja jest przejrzysta i dobrze odzwierciedla tok prowadzonych badan.

Zasadniczg tre$¢ rozprawy rozpoczyna wprowadzenie, w ktérym Doktorant przedstawit kontekst
badani, uzasadnienie podj¢cia tematu, a ponadto oméwit w skrécie najwazniejsze zagadnienia
zwigzane z problematyka rozprawy, tj.:

1) podstawowe whasnosci dwuwymiarowych hybrydowych perowskitow  organiczno-
nieorganicznych,

2) potrzebe ikonsekwencje zastgpienia olowiu kationami cyny lub miedzi,

3) fizyke migkkich sieci krystalicznych oraz tzw. ekscytonéw samouwigzionych (self-trapped
excitons, STE),

4) rolg temperatury i ciénienia jako parametréw termodynamicznych umozliwiajgcych
kompleksowe badania efektow obserwowanych w analizowanych materiatach.

W opis wlasnosci samouwigzionych ekscytonéw wkradt sie jednak blad: nie charakteryzujg si¢ one

silng intensywnosciag w funkcji temperatury, lecz silng zaleznoscig od temperatury.

Rozdzial koficzy sig sprecyzowaniem celu naukowego pracy w postaci przedstawienia pytaf, na
ktére Doktorant bedzie starat si¢ odpowiedzieé, podejmujac pomiary wiasnosci strukturalnych i
optycznych w warunkach kontrolowanej temperatury i ciénienia hydrostatycznego.

W drugim rozdziale Autor opisal pochodzenie badanych prébek, techniki eksperymentalne
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zastosowane w celu realizacji podjetych badan oraz stosowane metody opracowywania danych i
analizy niepewnos$ci pomiarowych. Jest to stosunkowo obszerny rozdzial obejmujacy 24 strony i
prezentujacy ogélng wiedze Autora na temat technik eksperymentalnych wybranych do
charakteryzacji wlasnoSci badanych materialéw. Nalezy zaznaczyé, ze opis procedur
eksperymentalnych §wiadczy o bardzo dobrym opanowaniu warsztatu badawczego przez Doktoranta.

Przedstawiona na poczatku tego rozdzialu Tabela 2.1 zawiera podstawowe informacje o
badanych prébkach, m.in. wartosci przerw energetycznych i energii linii luminescencji. Nie podano
przy tym zadnych odnosnikéw literaturowych, co sugeruje, ze s3 to wyniki wilasne Doktoranta.
Zdziwila mnie tu warto$¢ energii linii luminescencji prébki (4FP)2Snls réwna 1,98 eV i wyzsza o 80
meV od podanej warto$ci przerwy energetycznej. W publikacji P1 dotyczacej tej probki i wchodzace;
w sklad rozprawy niestety nie podano tych wielkosci, jedynie na Rys. 3 mozna znalezé wartosé
przerwy energetycznej obliczong za pomocg metody DFT (Density Functional Theory) i réwna 2,06
eV, ktdra jest niezgodna z wartoécig podang w tabeli 2.1. Z pozostalych wielkoéci podanych w tabeli
znalazlam odpowiednie dane tylko w publikacji P4 dla przerw energetycznych (PMA),CuCly oraz
(PMA),CuBrs. Prosze o wyjasnienie zrédla danych podanych w Tabeli 2.1 i istniejagcych rozbieznosci
z publikacja P1 w czasie obrony.

W podrozdziale 2.1.1 Autor opisal sposéb postgpowania z badanymi prébkami w celu
zapobiezenia ich degradacji. Poniewaz zgodnie z wstgpem rozprawy probki te sa badane pod kgtem
réznych potencjalnych aplikacji, warto bytoby w tym miejscu odnie$¢ si¢ do problemu ich stabilnoéci
oraz mozliwych sposobéw jej zapewnienia, o ile takie sposoby juz istniejg lub sg opracowywane.
Natomiast w podrozdziale 2.3.1 dotyczacym konfiguracji pomiaréw temperaturowo zaleznych
wkrad} si¢ btad: powierzchnia probki mocowanej na mosigznym uchwycie musi byé ustawiona nie
réwnolegle, lecz prostopadle do osi optycznej uktadu pomiarowego.

Okolo polowy objetosci rozdziatu drugiego stanowi podrozdziat 2.4, zawierajacy opis techniki
badan w wysokich cisnieniach hydrostatycznych uzyskiwanych w kowadtach diamentowych, ktéra
jest wiodacg technika badawcza w niniejszej rozprawie. Doktorant zastosowal te¢ technike do
pomiaréw fotoluminescencji i transmisji w szerokim zakresie temperatur, co umozliwito uzyskanie
wielu waznych i cennych danych. Warto podkreslié, ze jest to zaawansowana technika, ktéra oprocz
duzych zdoInosci pomiarowych wymaga takze bardzo duzej precyzji, cierpliwosci oraz opanowania
do$¢ wyrafinowanej techniki przygotowania pomiaréw. Podrozdzial 2.4 zawiera wicle waznych
informacji, ktére moga by¢ wykorzystane przez przysztych uzytkownikéw tej techniki, jednak w
kilku miejscach wymagaja one doprecyzowania lub korekty, jak np.:

1) Powierzchnie tzw. koletow (czét) diamentdéw tworzacych wraz z metalows uszczelka komore
dla prébki, czujnika i medium przenoszacego cinienie hydrostatyczne wymagaja nie tylko
precyzyjnego ustawienia réwnolegloci, ale réwniez wspélosiowoéci. Dopiero spetnienie tych
dwoch warunkéw zapewnia réwnomierny rozklad naprezefi i zapobiega asymetrycznej
deformacji uszczelek lub potencjalnym uszkodzeniom diamentow. Dodatkowym warunkiem jest
ponadto wydraZenie otworu w uszczelce jak najdokladniej w osi diamentoéw/w centrum
wglebienia wytworzonego przez tzw. wstepne zagniecenie uszczelki.

2) Najwigksze zastrzezenia mam do zastosowanego oérodka przenoszacego cisnienie, czyli do oleju
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Daphne 7575. Jak stwierdzit i sprawdzit to eksperymentalnie Autor rozprawy, olej ten wykazuje
wlasciwosci hydrostatyczne w temperaturze pokojowej tylko do okolo 5,3 GPa, a w dodatku ten
zakres ci$nienia spada wraz ze spadkiem temperatury do 0 GPa w 40 K. Uzycie tego oleju stawia
pod znakiem zapytania analize szerokosci linii widmowych lub ich rozszczepienia, bo efekty te
moga wynika¢ nie tylko z wlasciwosci probek, ale réwniez z niehydrostatycznych warunkéw
pomiarowych. Oczywiscie, najlepszym znanym medium ci$nieniowym jest hel, ktérego
zatadowanie do komory wysokocisnieniowej wymaga specjalnego oprzyrzadowania, jednak dla
zakresu ci$nief osigganych w rozprawie zupelnie wystarczajacym, a lepszym, nieklopotliwym
w uzyciu (i duzo tanszym) od Daphne 7575 medium ciSnieniowym jest dobrze znana i
powszechnie uzywana mieszanina metanol-etanol lub NaCl. Autor sam wspomina o wyzszoSci
tych mediéw, jednak w zaden sposéb nie wyjasnia, z jakich powodéw ich nie uzyt w swoich
badaniach, mimo, Ze analizie granicy hydrostatycznosci uzytego oleju oraz mozliwym skutkom
niehydrostatycznych warunkéw wewnatrz komory po$wiecit dwa oddzielne podrozdzialy, W
zwigzku z powyzszym bardziej scisle i wlasciwe byloby nazwanie prowadzonych pomiaréw
pomiarami w wysokich ciénieniach quasi-hydrostatycznych, a nie hydrostatycznych.

Typowym postgpowaniem w celu kontroli jednorodnosci cisnienia wewnagtrz komory prébki jest
umieszczanie nie jednej, lecz najlepiej trzech kulek rubinowych. Przy dobrze zogniskowanej
wigzce lasera mozna w ten sposéb monitorowaé ewentualny gradient ci$nied, ktéry moze
pojawi¢ si¢ w komorze podczas zwigkszania ciénienia. Celowe uzycie tylko jednej kulki
rubinowej w pomiarach wysokoci$nieniowych uwazam za techniczny i metodologiczny btad
tych pomiaréw.

W temperaturze pokojowej ksztatt widmowy linii R1 i R2 rubinu jest zasadniczo typu linii
Lorentza, a nie Gaussa, poniewaz szeroko$é linii jest zdominowana przez poszerzenie
jednorodne. Ten problem jest oméwiony np. w artykule K. Syassen, High Pressure Research,
28(2), 75-126 (2008). Dopasowanie widoczne na Rys. 2.8 wskazuje wyraznie na zty wybér
krzywej dopasowania. Analogicznie, dopasowanie Gaussianu do linii widmowych na Rys. 2.13
wskazuje na podobny problem. Nie powoduje to znaczacych réznic w polozeniu linii
widmowych, jednak jest istotne w przypadku analizy ich intensywnosci.

Do kontroli temperatury w komorze wysokoci$nieniowej oprécz skalibrowanego czujnika
umieszczonego w poblizu komory znakomicie nadaje si¢ poréwnanie intensywnosci linii
luminescencji rubinu R1 i R2 (B.A. Weinstein, Rev. Sci. Instrum. 57, 910-913 (1986)). Tzw.
termometr rubinowy jest szczegélnie uzyteczny w temperaturach ponizej 100 K, ale réwniez w
wyzszych temperaturach moze shizyé za wskaznik rownowagi termicznej pomiedzy komora
wysokoci$nieniows a jej otoczeniem.

Rozdzial trzeci, stanowiacy trzon rozprawy, przedstawia uzyskane wyniki, na ktére sklada sie

zbiér trzech publikacji i jednego preprintu. Kazda z zalgczonych prac poprzedzona jest zwieztym
opisem wkladu Doktoranta, zawartoéci pracy i uzyskanych wynikéw.

Pierwsza publikacja (P1) ukazala sic w czasopiSmie The Journal of Physical Chemistry

Letters (IF = 4,5, 200 punktéw na tzw. liscie ministerialnej czasopism naukowych). Przedstawiono
W niej wyniki ci$nieniowych pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej przeprowadzonych w temperaturze
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pokojowej oraz pomiaréw fotoluminescencji i transmisji przeprowadzonych w 4 réznych
temperaturach: 40K, 120 K, 200 K i 300 K na perowskicie (4FP),SnL. Stwierdzono, 7e w zakresie
cisniefi do 5 GPa nie zachodzi przejicie fazowe w tym materiale. Najwazniejszym rezultatem tych
badafi jest wykazanie, ze wspélczynnik cisnieniowy przerwy energetycznej perowskitu (4FP);Snly
Jest ujemny, a jego warto$¢ bezwzgledna nalezy do jednych z najwyzszych raportowanych do tej pory
1 ro$nie wraz ze wzrostem temperatury od 107 meV/K w 40 K do okolo 160 meV/GPa w 300 K, co
czyni badany materiat obiecujacym kandydatem do zastosowan w precyzyjnych czujnikach cisnienia.

Zgodnie z opisem Doktorant pod kierunkiem promotora sformutowat problem fizyczny
ciSnieniowego strojenia przerwy energetycznej perowskitu, przeprowadzit wszystkie pomiary
optyczne w funkcji temperatury i cisnienia, uczestniczyl w pomiarach dyfrakcji rentgenowskiej, a
takze przeprowadzit analiz¢ danych, sporzadzil wszystkie rysunki i spisat manuskrypt. Oczywiscie
nie mam watpliwosci, ze jako pierwszy autor wykonat najwigkszg cze$¢ pracy, jednak publikacja ma
w sumie 9 autoréw i nie zawiera typowych dla wielu wspolczesnych publikacji szablonowych
oswiadczen o wkladzie poszczegélnych wspélautoréw, dlatego uwazam, ze dla jasnosci warto bylo
krétko opisaé, na czym polegal réwniez ich wklad do publikacji.

W przedstawionych w tej publikacji widmach perowskitu (4FP),Snls w niskich temperaturach
widoczna jest dodatkowa linia oznaczona jako E2, ktéra nie jest w niej dyskutowana ani
skomentowana. W trakcie obrony Doktorant powinien odniesé si¢ do nastgpujacych pytan:

® Jak ma sig linia E2 do linii oznaczonych w P2 jako LE?

* Dlaczego nie zmierzono pelnej zaleznosci temperaturowej fotoluminescencji badanego materiatu
w ciénieniu atmosferycznym, zeby doktfadniej przesledzié jej ewolucj¢ temperaturowg i np.
dokladniej opisa¢ lini¢ E2?

Analogiczne badania perowskitu TMA2Snls, poszerzone o pomiary temperaturowych zaleznosci
widm fotoluminescenc;ji i odbicia stanowis tresé drugiego artykulu (P2), ktéry zostal opublikowany
w czasopiSmie ACS Materials Letters (IF - 8,6, 20 punktéw ministerialnych). W tym materiale
zaobserwowano ujemny wspolczynnik ci$nieniowy przerwy energetycznej o jeszcze wigkszej
warto$ci bezwzglednej siggajacej 187 meV/GPa w temperaturze pokojowej. Pomiary dyfrakeji
rentgenowskiej w temperaturze pokojowej wykazaly, ze utrzymuje on stabilng fazg ortorombowg do
okolo 1,6 GPa, po czym nastepuje strukturalne przejscie fazowe. Nie dokonano jednak identyfikacji
wysokocisnieniowe;j struktury krystalicznej TMA,Snl.

Pomiary fotoluminescencji i odbicia w funkcji temperatury, przeprowadzone w cisnieniu
atmosferycznym, wykazaly odwracalne przejécie fazowe w temperaturze okoto 180 K pomigdzy
dwiema odmianami struktury ortorombowej. Ponizej 100 K obok linii widmowej zwigzanej z
ckscytonem swobodnym zaobserwowano szersza lini¢ ekscytonowa o nizszej energii, co
zinterpretowano jako efekt silnego sprzezenia elektron-fonon i tworzenie polaronéw. Ponadto
zauwazono, ze w niskich temperaturach ci$nienie indukuje dodatkowe stany emisyjne,
prawdopodobnie zwigzane z polaronowymi kompleksami ekscytonowymi. Na podstawie uzyskanych
wynikow stwierdzono, ze TMA,Snls, jest dobrym kandydatem do zastosowahi w urzadzeniach
optoelektronicznych reagujacych na cisnienie i zmiany temperatury.
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W trakcie obrony Doktorant powinien odnies¢ si¢ do nastepujacej kwestii:

* komentujac Rys.2(a) stwierdzono, ze pomiary widm dla cykli chlodzenia i ogrzewania
wykonano w celu §ledzenia histerezy termicznej, a na Rys. 2(c) widaé réznice w temperaturze
przejscia fazowego w obydwu cyklach pomiarowych. Czy Doktorant jest pewien, ze
obserwowane efekty nie wynikaja z braku réwnowagi termicznej pomi¢dzy komora a czujnikiem
wynikajacego ze zbyt krétkiego oczekiwania na jej osiagniecie po zmianie temperatury w
kriostacie?

Trzeci artykut (P3) wiaczony do rozprawy zostat opublikowany w otwartym serwisie arXiv. W
zwigzku z tym nie zostat on poddany recenzji, co niestety widaé po wyraznie wickszej liczbie bledow
W jego tresci (np., poza bledami gramatycznymi, osie rzgdnych na Rys. 3 a-h sg nieprawidlowo
opisane: zamiast ,,Normalized Photoluminescence” powinno by¢ ,,Pressure”, znaki wspélczynnikéw
ciSnieniowych na Rys. 5 sa nieprawidlowe) i nieco spekulatywnym charakterze interpretacji bardzo
ciekawych i nieoczywistych wynikéw. W artykule tym przedstawiono wyniki ci$nieniowych
pomiaréw fotoluminescencji perowskitu (4FPEA);SnBr4 przeprowadzonych podobnie jak w
poprzednich badaniach w 4 réznych temperaturach: 40K, 120 K, 200 K i 300 K. Analogicznie jak
poprzednio, stwierdzono liniowe zmniejszanie si¢ przerwy energetycznej ze wzrostem ci$nienia
(mierzonej poprzez polozenie linii luminescencji ekscytonéw swobodnych), jednak w tym przypadku
warto$ci wspolczynnikéw ci$nieniowych zmieniaja sie niemonotonicznie wraz z temperatura;
w 40 K i 300 K s3 one réwne -138 meV/GPa, natomiast w 120 i 200 K wynosza odpowiednio
-114 meV/K i -128 meV/GPa. Niestety nie skomentowano tej nietypowej zaleznosci temperaturowej,
by¢ moze dlatego, Ze skupiono si¢ na jeszcze bardziej nietypowym zachowaniu innej
zaobserwowanej szerokiej linii luminescencji, przypisanej emisji ekscytonéw samouwiezionych,
widocznej w niskich temperaturach, o intensywnoéci rosngcej wraz ze wzrostem ci$nienia. Linie te
wykazaly dodatnie i rowniez zalezne od temperatury wspélczynniki cisnieniowe, réwne 18 meV w
temperaturze 120 K oraz 65 meV w 40 K. Przeciwne zachowanie cisnieniowe ekscytonéw
swobodnych i samouwigzionych wytlumaczono poprzez ich odmienne pochodzenie fizyczne:
podczas gdy emisja ekscytonéw swobodnych podaza za poloZeniem krawedzi pasm, emisja
ekscytondw samouwigzionych odzwierciedla glebokosé lokalnego potencjalu relaksacji sieci.
Porownawcze badania (4FPEA);Snls nie wykazaly obecnoici STE w tym materiale, co
wytlumaczono kluczowg rolg sztywnosci sieci i ekranowania dielektrycznego w  stabilizacji
ekscytonéw samouwigzionych.

Jednym z probleméw technicznych stwierdzonych przez Autoréw pracy jest nakrywanie si¢
luminescencji STE i rubinu uzytego jako czujnika cisnieniowego. W takiej sytuacji sugerowatabym
uzycie innego czujnika o luminescencji w innym zakresie widmowym. Przyklady takich czujnikéw
mozna znalezé w literaturze, np. w publikacji Y. R. Shen, T. Gregorian, W. B, Holzapfel, High
Pressure Research 5, 73 (1991).

Ponadto, podobnie jak w przypadku pierwszego artykutu, zgodnie z opisem wkiadu wiasnego do
tego artykulu Doktorant pod kierunkiem promotora sformulowat cel badawczy, przeprowadzit
wszystkie pomiary optyczne w funkcji temperatury i ciénienia, przeprowadzit analize danych,
sporzadzit wszystkie rysunki i spisal manuskrypt, nie pozostawiajac zbyt wiele przestrzeni dla
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pozostatych 7 wspétautoréw. W zwiazku z tym podobnie uwazam, ze dla jasnosci warto bylo krétko
opisa¢, na czym polegat wkiad pozostatych wspétautorow do przedstawionej pracy.

W trakcie obrony Doktorant powinien odnie$é si¢ do nastgpujacej kwestii:

* Glowne linie fotoluminescencji w badanych perowskitach sa nazywane w pierwszej publikacji
El, w drugiej ,,free exciton” (FX), a w trzeciej ,,near band edge exciton” (NBE). Jak Doktorant
uzasadnia te réznice w nazewnictwie?

Czwarta publikacja (P4) ukazala si¢ w czasopi§mie Journal of Materials Chemistry C (IF -
5,1, 140 punktéw ministerialnych). W mojej opinii jest to najciekawsza, ale i najbardziej
kontrowersyjna publikacja wchodzgca w sklad rozprawy. Dotyczy ona badan perowskitow
miedziowych (PMA);CuBrs oraz (PMA),CuCls. Przedstawiajagc  analiz¢ poréwnawcza
termochromizmu i piezochromizmu tych materialtéw pokazano, ze zaréwno temperatura, jak i
cisnienie wywotujg znaczace zmiany koloru polegajace na przesunieciu ku czerwieni, z czego wynika
zupelnie nieoczywisty wniosek, ze rozszerzalnoéé cieplna oraz $ciskanie mechaniczne oddzialuja na
krajobraz elektronowo-fononowy badanych materialow w zasadniczo 10zny sposob. Jak shusznie
stwierdzono w dyskusji wynikéw, temperaturowe i ci$nieniowe zmiany przerwy energetycznej w
badanych perowskitach sg zlozonym zagadnieniem i znaczaca role moze odgrywaé¢ w nich
oddzialywanie elektron/ekscyton-fonon, jednak wyjasnienie tego efektu wymaga glebszych badan,
w tym badan teoretycznych. W zupelnosci zgadzam si¢ z ta konkluzja i bardzo zaluje, ze
prezentowane wyniki doswiadczalne nie zostaty wsparte glebsza analizg teoretyczna obserwowanych
efektow. Ponadto moje duze zastrzezenia i niezgode na prezentacje tak interesujacych wynikéw budzi
przedstawianie zmian w przerwie energetycznej w nanometrach, ktére nie s3 jednostka energii, lecz
jednostka odwrotnosci energii, w zwiazku z czym male wartosci w nanometrach kojarza si¢ raczej z
duzymi warto$ciami energii i podawanie réznic wielkosci energetycznych w nanometrach jest bardzo
mylace i trudne do poréwnan. Czytanie i analiza tak przedstawionych danych s3 bardzo utrudnione.

W trakcie obrony Doktorant powinien odnies¢ si¢ do nastgpujacych kwestii:

* Wartosci skoSnej przerwy energetycznej (PMA)CuBrs oraz (PMA);CuCls wynikajgce z
wykreséw przedstawionych na Rys. 1 oraz ich dyskusja w tekécie publikacji wydaja si¢
zamienione: omawiana w tekécie przerwa energetyczna (PMA),CuBr, jest mniejsza niz
(PMA)2CuCls , natomiast z Rys. 1 wynikaja odwrotne relacje, wskazujac na zamiang danych na
rysunku. Prosz¢ o skomentowanie tych sprzecznosci.

* Wyjasnienie rozbieznosci wartoici przerwy energetycznej (PMA),CuBrs wyznaczonej w
przedstawionych badaniach oraz w literaturze jest niefizyczne: bez wzgledu na to, czy absorpcja
d-d zachodzi w zakresie podczerwonym, czy jakimkolwiek innym, elektrony z powtoki 3d bromu
uczestnicza w tworzeniu przerwy energetycznej perowskitu i nie mozna ich pomijaé w
omawianiu termo- i piezochromizmu badanych materiatéw. Prosze¢ o wyjasnienie takiego
podejscia prezentowanego w tej publikacji.

* Grubos¢ metalowej uszczelki tworzgcej komore dla prébek wymieniona na str. 118 wynosi 50
um, natomiast grubo$¢ probki wkladanej do komory wynosi od 30-40 pm (str. 116) do 50 um
(str. 115), co oznacza, ze podczas pomiaréw cinieniowych prébka mogta by¢ poddana raczej
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ci$nieniom jednoosiowym niz hydrostatycznym. Prosze¢ o skomentowanie tych danych.

Czwarty rozdziat dysertacji stanowi podsumowanie przeprowadzonych badan. Na poczatku tego
rozdzialu mgr inz. Rafal Bartoszewicz umiescit tabele z zebranymi wspétczynnikami cisnieniowymi
w temperaturze 300 K (aso0x(p)) oraz wspélczynnikami temperaturowymi (a(T)) energii przerw
energetycznych wybranych hybrydowych perowskitow organiczno-nieorganicznych, pochodzacymi
z literatury i wynikéw wiasnych. Uwazam to za bardzo dobry pomyst i wartosé dodana rozprawy.
Niestety, tabela 4.1 zawiera kilka bledow polegajacych na ztych znakach wspétczynnikéw o(T) dla
(PMA),CuCls i (PMA)2CuBr4oraz wspétczynnikéw oseox(p) dla (PEA).PbBr; i (PEA),Pbls. Bledy
w znakach zatarly fakt, Ze we wszystkich zebranych danych literaturowych znaki wspélczynnikéw
ciSnieniowych i temperaturowych sa przeciwne, co oznacza, ze w tych materiatach zaréwno cieplne,
jak i mechaniczne zmiany odlegtosci migdzyatomowych w sieci krystalicznej wptywaja w taki sam
sposob na zmiang przerwy energetycznej i jedynym wyjatkiem w zebranej w Tabeli 4.1 grupie
hybrydowych perowskitéw organiczno-nieorganicznych sa przebadane przez Doktoranta
(PEA)2PbBrs i (PEA):Pbls, co jest przeciez waznym wynikiem omawianym w rozprawie.

W dalszej czgéci podsumowania Doktorant przedstawil zwigzle i przejrzyécie najwazniejsze
wyniki uzyskane w wyniku realizacji pracy doktorskiej. Do tych wynikéw nalezy przede wszystkim:

— kompleksowa charakteryzacja wiasnosci strukturalnych i optycznych materialéw o ekstremalnej
czuloSci na przylozone cisnienie, liniowej w duzym zakresie ciénieh, co moze znalezé
zastosowanie w nowej generacji precyzyjnych optycznych czujnikéw ciénienia;

— znalezienie klasy materiatéw, w ktorych rozszerzalnoéé cieplna sieci krystalicznej oddziatuje na
strukturg elektronowo-fononowsa w inny sposéb niz ciskanie mechaniczne;

— postawienie $mialej tezy, ze w niektérych materiatach ci$nienie moze jednoczeénie zamykaé
przerwe energetyczna i wzmacnia¢ potencjat lokalizacyjny samouwiezionych ekscytonow,
jakkolwiek w mojej opinii obserwowane efekty wymagaja dalszych badaf eksperymentalnych
wspartych analizg teoretyczng (np. pomiaréw czasowo rozdzielonych w funkcji cisnienia i/lub

temperatury).

W konicowej czgSci podsumowania Doktorant omawia ambitne plany przysztych badan
zainspirowanych wynikami niniejszej rozprawy i wskazuje wiele ciekawych mozliwosci zaréwno
pod katem badan podstawowych, jak i potencjalnych zastosowan technologicznych.

Rozprawg koficzy wspomniany juz spis literatury, ktéry stanowi uzupehienie referencji
wymienionych w zalaczonym cyklu publikacji oraz opis osiggnigé naukowych Autora, do ktérych
oprocz publikacji wehodzacych w skiad rozprawy nalezy pigé kolejnych pozycji opublikowanych w
recenzowanych czasopismach z listy filadelfijskiej, a takze uczestnictwo w migdzynarodowej
konferencji naukowe;j.

Podsumowujac przedstawione wyniki badafi i oryginalno$é rozwigzania problemu naukowego
przez Doktoranta stwierdzam, Ze rozprawa prezentuje systematyczng analize wybranej klasy
bezolowiowych, dwuwymiarowych hybrydowych perowskitéw organiczno-nieorganicznych w
ktérej polaczono szczegblowe badania strukturalne i optyczne w celu ich kompleksowej
charakteryzacji. W mojej opinii istotnym osiggnigciem pracy jest wykazanie, ze migkkos¢ sieci
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krystalicznej, zwykle postrzegana jako wada materiatow perowskitowych, moze stanowié dodatkowy
stopienn swobody umozliwiajacy kontrolowanie ich wlaéciwosci optoelektronicznych. Takie ujecie
problemu $wiadczy o dojrzaloéci naukowej autora oraz umiejetnoéci formutowania szerszych
whioskow wykraczajacych poza analizg pojedynczych wynikéw eksperymentalnych.

Uwagi ogélne

Przedlozona do recenzji rozprawa jest logiczna i przemys$lana. Zgromadzony i zanalizowany
materiat doswiadczalny zaprezentowany w rozprawie uwazam za bardzo cenny i wazny. Praca zostala
wykonana rzetelnie, zawiera nowe, dobrze zaplanowane badania eksperymentalne i ich szczeg6lows
analizg. Warto podkresli¢, ze przedstawione rezultaty maja zardéwno znaczenie poznawcze, jak i
aplikacyjne.

Wyniki przedstawione w rozprawie zostaly opublikowane w postaci trzech publikacji
znajdujacych si¢ w bazie Web of Science oraz jednego nierecenzowanego preprintu w otwartym
serwisie arXiv. We wszystkich tych publikacjach Doktorant jest pierwszym autorem oraz autorem
korespondencyjnym (w pierwszej z nich wraz z Promotorem), co dobrze Swiadczy o jego naukowej
dojrzalodci i samodzielno$ci. Na catkowity dorobek Doktoranta sktada si¢ w sumie 9 publikacji
znajdujacych sig¢ w bazie Web of Science. Wedlug danych z tej bazy z dnia 29. VII. 2026 r. liczba
cytowani tych publikacji byta réwna 28 (26 bez samocytowar), a indeks Hirscha opublikowanych
prac = 3, co dobrze $wiadczy o wartoéci dorobku Doktoranta, zwazywszy na fakt, ze ukazaly si¢ one
w ostatnich 3 latach.

Podsumowujac, do mocnych stron Rozprawy naleza:

~ logiczna konstrukcja pracy — od przedstawienia podstaw teoretycznych, poprzez szczegbtowy
opis metod eksperymentalnych, prezentacje wynikéw w postaci publikacji, do podsumowania i
przedstawienia planéw na przyszlosé,

— opracowanie oraz wykorzystanie stanowiska umozliwiajacego prowadzenie pomiaréw
wysokoci$nieniowych w szerokim zakresie temperatur,

— kompleksowy zakres badan analizowanych materiatow,

— sposob interpretacji wynikéw: Doktorant nie poprzestaje na przedstawieniu zaleznosci
eksperymentalnych, lecz podejmuje probe ich wyjasnienia w oparciu o fizyke oddziatywan
elektron-fonon, zmiany szerokosci pasma oraz procesy lokalizacji ekscytonéw.

Jednakze mozna tez wskaza¢ pewne niedociagniecia, jak np.:

— spos6b dyskusji wynikéw: Doktorant stosunkowo rzadko odnosi si¢ do wynikéw innych grup
badawczych, mimo Ze sam wskazuje, Ze literatura dotyczaca wplywu ciSnienia hydrostatycznego
na wlasciwo$ci perowskitéw zawiera liczne rozbieznosci - bardziej krytyczne pordwnanie
wiasnych rezultatéw z wczesniejszymi doniesieniami pozwoliloby jeszcze lepiej podkreslié
oryginalno$¢ przeprowadzonych badan,

~ W podsumowaniu wynikéw Doktorant koncentruje si¢ przede wszystkim na ich znaczeniu
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poznawczym, natomiast stosunkowo niewiele miejsca poswigca  ograniczeniom
przeprowadzonych badan: interesujgce byloby przedstawienie bardziej szczegbtowe) dyskusji
dotyczacej stabilnosci badanych materiatéw i ogranicze wynikajacych z zastosowanych technik
eksperymentalnych.

Podczas obrony Doktorant powinien odniesé si¢ do nastepujacych pytas:

* W jakim stopniu uzyskane zaleznosci ciénieniowe mozna uogélnié na inne grupy
dwuwymiarowych perowskitéw bezotowiowych?

¢ Jakie s3, zdaniem Doktoranta, najwicksze bariery praktycznego wykorzystania badanych
materialéw w rzeczywistych urzadzeniach optoelektronicznych?

Uwagi te majg jednak charakter dyskusyjny i nie umniejszaja zasadniczej warto$ci rozprawy.

Uwagi szczegélowe i uwagi o charakterze redakcyjnym

Rozprawa zostala napisana w sposéb zrozumialy i czytelny. Mam tylko niewielkie zastrzezenia
do edytorskiej strony rozprawy i dbatosci o poprawnosé jezykowa, jakkolwiek nie wplywa to na jej
warto$¢ merytoryczna. Ponizej podaje kilka przykladéw:

1) na str. Il w streszczeniu w jezyku polskim wkradta si¢ kalka jezykowa: zamiast ,medium
transmitujacego cisnienie” powinno by¢ ,,0érodka przenoszacego cisnienie”,

2) nastr. 17, 19-21 i dalej: Tabela 2.1, Rys. 2.1 — 2.3 i kilka dalszych rysunkéw nie sg cytowane w
tekscie,

3) na str. 30: zamiast ,,A\ - is the measured wavelength” powinno by¢ ,,\ - is the measured
wavelength”,

4) str. 50: niepewnosci pomiarowe podaje si¢ z doktadnoscia do dwoch, a nie trzech cyfr
znaczacych,

5) nastr. 51: referencja [8] w Supporting Information nie odpowiada tresci, ktdrej powinna
dotyczy¢ i nie zawiera informacji o o$rodkach przenoszacych ciénienie,

6) na str. 83: sformulowanie ,,The STE emission at 40 K displays a what is positive pressure
coefficient...” jest niegramatyczne,

7) str. 115, Rys. §91 S10 : zamiast ,,Wavelenght” powinno by¢ ,,Wavelength”,

8) w wielu pozycjach w spisie literatury nazwy perowskitéw pisane sa jako ciag matych liter i
cyfr, np. ,,mhy2pbbr4” [103], ,.cspbbr3” [104, 163, 164, 166], ,” mapbclxbr3—x” [165] itd.

Te uchybienia i poczynione uwagi nie umniejszaja wartosci poznawczej i aplikacyjnej calej
rozprawy. Uwazam, Ze rozprawa doktorska mgr inz. Rafala Bartoszewicza wBeyond Lead:
Pressure-Induced Electronic Tunability and Excitonic Control in 2D Tin and Copper Metal Halide
Perovskites” prezentuje wymagany ustawa poziom naukowy i stanowi oryginalne oraz warto$ciowe
osiagnigcie naukowe Doktoranta. Wykazal si¢ on bardzo dobrg znajomoscig fizyki badanych
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materialéw, umiejetnoscia samodzielnego prowadzenia zaawansowanych badan eksperymentalnych
oraz interpretacji uzyskanych wynikow. Rozprawa wnosi istotny wklad do badah nad
bezolowiowymi perowskitami halogenkowymi oraz dostarcza nowych informacji dotyczacych

mechanizméw odpowiedzialnych za wplyw cisnienia i temperatury na ich wlasciwosci elektronowe
1 ekscytonowe.

Podsumowanie i wniosek koncowy

Biorac pod uwagg wszystkie aspekty osiggnieé mgr inZz. Rafala Bartoszewicza w konkluzji
stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska p.t. ,, Beyond Lead: Pressure-Induced Electronic
Tunability and Excitonic Control in 2D Tin and Copper Metal Halide Perovskites” spelnia
wymagania stawiane rozprawom doktorskim okreslone w ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce” (tekst jednolity: Dz.U. z 2024 r. poz. 1571 z poézn. zm.). Na tej
podstawie wnoszg o dopuszczenie mgr inz. Rafala Bartoszewicza do dalszych etapOw postepowania
w sprawie nadania stopnia doktora.
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