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Recenzja Pracy Doktorskiej mgr. Rafata Bartoszewicza pt. Beyond Lead: Pressure-Induced
Electronic Tunability and Excitonic Control in 2D Tin and Copper Metal Halide

nn

Perovskites,

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska pt. Beyond Lead: Pressure-Induced Electronic
Tunability and Excitonic Control in 2D Tin and Copper Metal Halide Perovskites, autorstwa
mgr. Rafata Bartoszewicza, podejmuje aktualng tematyke badan nad bezotowiowymi,
dwuwymiarowymi hybrydowymi perowskitami organiczno-nieorganicznymi  (HOIPs).
Szczegblng uwage poswiecono materiatom zawierajgcym kationy cyny (Sn?*) i miedzi (Cu®*),
ktére sa rozwazane jako perspektywiczne materiaty dla nowoczesnych zastosowan
optoelektronicznych. Gtéwnym celem pracy byto zbadanie wptywu cisnienia
hydrostatycznego i temperatury na strukture elektronowa, szerokos¢ przerwy energetycznej
oraz wtasciwosci ekscytonowe badanych materiatow, a takze okreslenie znaczenia miekkosci
sieci krystalicznej dla ksztattowania ich wtasciwosci optoelektronicznych.

Podstawe badan stanowi hipoteza, zgodnie z ktérg miekkos$¢ sieci krystalicznej determinuje
konkurencje pomiedzy poszerzaniem pasma elektronowego a relaksacjg sieci, decydujac o
zmianach przerwy energetycznej oraz stabilnosci ekscytondw samouwiezionych pod
wplywem cisnienia. W celu jej weryfikacji opracowano kompleksowg metodologie
eksperymentalng obejmujaca spektroskopie transmisyjng, refleksyjna oraz
fotoluminescencyjng prowadzong w szerokim zakresie temperatur (20-320 K) i ci$nien
hydrostatycznych dochodzgcych do okoto 11 GPa. Istotnym osiggnieciem byto opracowanie
metodyki pomiaréw wykorzystujgcej zintegrowany uktad komory diamentowej i kriostatu
helowego oraz przeprowadzenie szczegétowej charakterystyki medium transmitujacego

cisnienie Daphne 7575 w warunkach niskotemperaturowych.



Trzy sposrdd czterech prac stanowigcych podstawe rozprawy zostaty opublikowane w
renomowanych, recenzowanych czasopismach miedzynarodowych wydawnictw ACS i Royal
Society of Chemistry (The Journal of Physical Chemistry Letters, ACS Materials Letters oraz
Journal of Materials Chemistry C). Czwarta praca ma status preprintu w serwisie arXiv. Nie
wptywa to na ocene rozprawy, jednak nalezy zauwazy¢, ze przedstawione w niej wyniki nie
zostaty jeszcze zweryfikowane w standardowym procesie recenzji naukowej. Wykazano, ze
dwuwymiarowe perowskity cynowe wykazuja rekordowo wysoka czutos¢ przerwy
energetycznej na ci$nienie, opisang cisnieniowym wspotczynnikiem przerwy energetycznej
dochodzacym do -187 meV/GPa, znaczaco przewyiszajgcym wartosci notowane dla
analogicznych materiatéw otowiowych.

Uzyskane wyniki wskazujg na mozliwosé efektywnego strojenia wiasciwosci elektronowych
tych materiatéw oraz ich potencjalne zastosowanie w wysokoczutych optycznych sensorach
cisnienia. Badania bromkowego perowskitu cynowego wykazaty odmienne zachowanie
ekscytonéw  swobodnych i samouwiezionych podczas kompresji, umozliwiajgc
zaproponowanie mikroskopowej interpretacji mechanizméw lokalizacji ekscytonéw i
powstawania matych polaronéw. Z kolei analiza perowskitéw miedziowych pozwolita
wykazaé i zinterpretowac réznice pomiedzy wptywem temperatury i ciSnienia na wiasciwosci
optyczne oraz stabilno$¢ strukturalng badanych materiatéw, wskazujac na odmienny wptyw
obu czynnikéw na oddziatywanie elektron—fonon.

Uzyskane rezultaty wskazujg, ze cisnienie hydrostatyczne stanowi skuteczne narzedzie
kontrolowania wiasciwosci elektronowych i ekscytonowych bezotowiowych
dwuwymiarowych perowskitow. Rozprawa wnosi istotny wktad do fizyki pétprzewodnikow
oraz badan nad materiatami funkcjonalnymi, pokazujgc, ze miekkos¢ sieci krystalicznej,
czesto postrzegana jako ograniczenie materiatowe, moze by¢ traktowana jako regulowany
stopien swobody w projektowaniu  adaptacyjnych  materiatdbw i  urzadzen
optoelektronicznych nowej generacji.

Rozprawa doktorska sprawia bardzo dobre wrazenie. Jest logicznie skonstruowana, napisana
przejrzystym jezykiem i prezentuje wysoki poziom merytoryczny. Na podkres$lenie zastuguje
rowniez dorobek publikacyjny Doktoranta wykraczajgcy poza prace wchodzace w sktad
rozprawy doktorskiej, obejmujacy wspdtautorstwo prac opublikowanych w renomowanych,
recenzowanych czasopismach miedzynarodowych wydawnictw ACS, Royal Society of

Chemistry, American Physical Society, AIP Publishing oraz Nature Portfolio. Publikacje te



potwierdzajg aktywnos¢ naukowg Doktoranta oraz jego zdolnos¢ do prowadzenia badan na
poziomie odpowiadajacym standardom uznanych czasopism o zasiegu miedzynarodowym.
Obowigzkiem recenzenta jest jednak wskazanie kilku uwag i zastrzezen, ktére — w mojej
ocenie — nie wptywajg na ogdlng pozytywng ocene rozprawy.

1. Uwaga dotyczaca struktury rozprawy. Konstrukcja rozprawy mogtaby zosta¢ nieco
udoskonalona. Autor przechodzi bezposrednio od ogélnego omdwienia klasy materiatéw do
opisu metod eksperymentalnych, natomiast charakterystyka poszczegdlnych badanych
zwigzkoéw pojawia sie dopiero w kolejnych publikacjach. Zamieszczenie na koncu Rozdziatu 1
lub na poczatku Rozdziatu 2 kroétkiego podrozdziatu przedstawiajgcego wszystkie badane
materiaty, uzasadniajgcego ich wybor oraz wskazujacego ich najwazniejsze wiasciwosci
utatwitoby czytelnikowi orientacje przed analiza wynikéw. Ponadto, cho¢ wymagane
ustawowo streszczenie w jezyku polskim zostato zamieszczone w rozprawie, nie zostato
uwzglednione w spisie tresci ani jednoznacznie wtgczone do jej struktury. Z redakcyjnego
punktu widzenia bardziej przejrzystym rozwigzaniem bytoby umieszczenie streszczenia w
spisie tresci jako integralnego elementu rozprawy.

2. Strona 27. Autor szczeg6towo omawia role kationdw Sn2* i Cu?* jako alternatyw dla otowiu
w perowskitach hybrydowych, natomiast pomija inne intensywnie badane uktady
bezotowiowe, oparte m.in. na Ge?*, Bi** czy Sb3*. Ponadto stwierdzenie sugerujgce brak
wczesniejszych badan wysokocisnieniowych dla perowskitow cynowych wydaje sie zbyt
kategoryczne. W literaturze mozna znalezé prace poswiecone wptywowi cisnienia
hydrostatycznego na wilasciwosci optyczne i strukturalne wybranych perowskitéw Sn.
Odniesienie sie do tych publikacji z okresleniem na czym polega nowos¢ przedstawionych
badan stanowitoby kolejng warto$¢ dodang przedmiotowej rozprawy.

3. Rozdziat 2.4.3 (Diamond Anvil Cell Configuration). Autor stwierdza, ze w przypadku
komér diamentowych typu screw-driven DAC regulacja cisnienia wymaga kazdorazowo
ogrzania ukfadu do temperatury pokojowej, ponownego schtodzenia oraz wykonania
pomiaru. Sformutowanie to jest zbyt kategoryczne. Opisana procedura dotyczy wielu
klasycznych konstrukcji Srubowych, jednak nie wszystkich. Istniejg rozwigzania umozliwiajgce
regulacje ci$nienia in situ réwniez w komorach srubowych, bez koniecznosci petnego cyklu
ogrzewania i chtodzenia. Niewatpliwg zaletag komory membranowej pozostaje natomiast
mozliwosc¢ zdalnej i precyzyjnej regulacji ciSnienia gazem, ograniczenie drgan mechanicznych

oraz tatwiejsza realizacja pomiaréw w niskich temperaturach.



4. Rozdziat 2.4.4 (Pressure Medium). Autor wskazuje, ze brak systemu do tadowania
gazowych medidéw cisnieniowych uzasadniat zastosowanie oleju Daphne 7575, okreslajac te
decyzje jako ,,optimal compromise”. Z oceng tg nie moge sie zgodzi¢. Z mojego wieloletniego
doswiadczenia w prowadzeniu eksperymentéw wysokocisnieniowych wynika, ze w
przypadku precyzyjnych badan spektroskopowych prowadzonych pod cisnieniem
zastosowanie gazowego medium cisnieniowego powinno by¢ traktowane jako standard
eksperymentalny, a nie rozwigzanie opcjonalne. Jest to szczegdlnie istotne podczas badan
miekkich, dwuwymiarowych materiatéw warstwowych, takich jak badane w rozprawie
perowskity, w ktérych nawet niewielkie naprezenia $cinajgce mogg wptywaé na
obserwowane wiasciwosci optyczne oraz ich interpretacje.

Tym bardziej zaskakuje fakt, ze Autor poswieca znaczng cze$¢ rozdziatu analizie utraty
hydrostatycznosci oleju Daphne 7575, wskazujgc na ograniczenia tego medium, a nastepnie
wykorzystuje je we wszystkich niskotemperaturowych pomiarach stanowigcych podstawe
rozprawy. W mojej ocenie argument, ze brak odpowiedniej aparatury uzasadniat taki wybor,
nie jest w petni przekonujgcy. W laboratorium prowadzacym systematyczne badania
wysokocisnieniowe warto rozwazy¢ wyposazenie umozliwiajgce stosowanie gazowych
mediéw cisnieniowych, ktére stanowig obecnie standard w precyzyjnych badaniach
spektroskopowych. W mojej ocenie wybér medium Daphne 7575 stanowi najstabszy
element czesci eksperymentalnej rozprawy i jest jednoczesnie najpowazniejszym
zastrzezeniem przedstawionym w niniejszej recenzji. Nie podwaza to wartosci naukowej
uzyskanych wynikéw, jednak zastosowanie gazowego medium ci$nieniowego pozwolitoby
ograniczy¢ wpltyw naprezen niehydrostatycznych i zwiekszytoby wiarygodnosé¢ ilosciowej
analizy zmian wiasciwosci optycznych badanych materiatéw.

5. Rozdziat 2.4.3 (Closing Diamond Anvil Cell). Autor podaje, ze przed zamknieciem komory
sprawdzano réwnolegtos¢ diamentéw pod mikroskopem optycznym, nie wyjasnia jednak,
wedtug jakiego kryterium oceniano poprawno$¢ ich ustawienia. Z punktu widzenia
odtwarzalnosci eksperymentu zamieszczenie w opisie krétkiej informacji o sposobie
weryfikacji rownolegtosci zwiekszytoby warto$¢ metodologiczng rozprawy.

6. Rozdziat 2.4.5 (Pressure Calibration Procedure). Autor podaje, zZe ciSnienie wyznaczano na
podstawie przesuniecia linii fluorescencyjnej Ry rubinu z wykorzystaniem kalibracji Shen.
Warto bytoby krétko uzasadni¢ wybdr witasnie tej skali ciSnienia. W literaturze

wysokocisnieniowej powszechnie stosowane sg rowniez kalibracje Piermariniego i Mao,



dlatego jedno—dwa zdania wyjasniajace, czy wybdr kalibracji Shen wynikat z zakresu
badanych cisnien, wiekszej dokfadnosci tej skali czy tez checi zachowania zgodnosci z

najnowszg literaturg, zwiekszytyby przejrzystos¢ metodologiczng pracy.

7. Rozdziatu 3.1. W opisie wktadu Autora do pierwszej publikacji stwierdzono: , The author
designed and executed the experimental plan for combined pressure- and temperature-
dependent optical spectroscopy, optimizing measurement conditions and data acquisition
using the existing HP setup. All high-pressure PL and transmission measurements were

performed by the author. Particular attention was devoted to establishing and validating

hydrostatic conditions to ensure reliable determination of intrinsic pressure coefficients.”

Jednoczesnie w materiatach uzupetniajagcych do tej samej publikacji Autor pisze: ,Daphne
7575 is not strictly hydrostatic at low temperatures, and its ability to maintain hydrostatic
conditions decreases significantly with both temperature reduction and pressure increase.

However, while Daphne 7575 does not remain fully hydrostatic at high pressures and low

temperature, it maintains quasi-hydrostatic conditions, owing to its relatively low shear

strength and soft solidification behavior.”

W mojej ocenie oba stwierdzenia nie s3 w petni spdjne. Skoro zastosowane medium
cisSnieniowe nie zapewnia petnej hydrostatycznosci w catym zakresie prowadzonych
eksperymentéw, okredlenie ,establishing and validating hydrostatic conditions” wydaje sie
zbyt daleko idace. Bardziej precyzyjne bytoby stwierdzenie, ze przeprowadzono ocene
stopnia hydrostatycznosci zastosowanego medium oraz oszacowano jego wptyw na
uzyskane wyniki. Takie sformutowanie lepiej odzwierciedlatoby rzeczywiste ograniczenia

zastosowanej metody eksperymentalnej i zwiekszatoby przejrzystos¢ metodologiczng pracy.

8. Podsumowanie. Autor wskazuje na potencjalne zastosowanie badanych materiatéw jako
wysokoczutych optycznych sensoréw cisnienia. Wniosek ten wydaje sie interesujacy, jednak
w przedstawionej rozprawie nie zostat on zweryfikowany poprzez badania parametréw
uzytkowych potencjalnego sensora i dlatego nalezatoby go traktowac bardziej jako

perspektywe dalszych badan.

9. Bibliografia zostata przygotowana bardzo obszernie i obejmuje aktualng literature

przedmiotu. Zauwazytem jednak kilka uchybien redakcyjnych, obejmujgcych powtérzenie



tych samych publikacji pod réznymi numerami (m.in. pozycje 76 i 138, 100 i 131, 105i 119
oraz 146 i 148), a takze niejednolity sposéb zapisu niektérych nazw chemicznych i danych
bibliograficznych. Uchybienia te majg charakter wytacznie redakcyjny i nie wptywaja na

wartos¢ merytoryczng rozprawy.

Podsumowujac, stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa doktorska stanowi oryginalne
rozwigzanie istotnego problemu naukowego z zakresu fizyki pétprzewodnikéw i materiatow
funkcjonalnych oraz fizyki wysokich ci$nien. Autor wykazat sie umiejetnosciag samodzielnego
prowadzenia badan eksperymentalnych, krytycznej analizy uzyskanych wynikéw oraz ich
wiasciwe] interpretacji w Swietle aktualnego stanu wiedzy. Uzyskane rezultaty wnosza
istotny wktad do badan nad bezotowiowymi dwuwymiarowymi perowskitami hybrydowymi
oraz wskazujg nowe kierunki ich dalszego rozwoju i potencjalnych zastosowan.
Przedstawione uwagi majg charakter przede wszystkim dyskusyjny, metodologiczny i
redakcyjny. Nie podwazajg one wartosci naukowej uzyskanych wynikéw ani zasadniczych
whioskow rozprawy. Mam nadzieje, ze ich omdéwienie podczas publicznej obrony przyczyni
sie do interesujgcej dyskusji naukowej oraz dalszego dopracowania przedstawionej metodyki
badan.

W mojej ocenie rozprawa doktorska mgr. Rafata Bartoszewicza spetnia wymagania okreslone
w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z
pézn. zm.). W zwigzku z powyiszym wnosze o dopuszczenie mgr. Rafata Bartoszewicza do

dalszych etapdw postepowania w sprawie nadania stopnia doktora.
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