Instytut Wysokich Cisnien Polskiej Akademii Nauk [
ul. Sokotowska 29/37; 01 142 Warszawa
B 2263250 10; 22 888 02 26

e-mail: dyrekcja@unipress.waw.pl  http://www.unipress.waw.pl uni p T ess

Warszawa, 11.06.2026 r.

Prof. dr hab. inz. Michat Bo¢kowski
Instytut Wysokich Cisnien Polskiej Akademii Nauk

RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

mgr. inz. Rafata Bartoszewicza

pt. Beyond Lead: Pressure-Induced Electronic Tunability and Excitonic Control in 2D Tin and
Copper Metal Halide Perovskites

przygotowanej na Wydziale Podstawowych Probleméw Techniki Politechniki Wroctawskiej
pod opieka naukowg prof. dr. hab. inz. Roberta Kudrawca oraz dr. inz. Artura Hermana

1. Informacje ogélne i charakter rozprawy

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Rafata Bartoszewicza pt. Beyond Lead:
Pressure-Induced Electronic Tunability and Excitonic Control in 2D Tin and Copper Metal
Halide Perovskites dotyczy aktualnego i bardzo istotnego zagadnienia wspoéiczesnej fizyki
polprzewodnikéw oraz inzynierii materiatdéw optoelektronicznych, jakim jest zrozumienie i
kontrola wiasciwosci elektronowych oraz ekscytonowych bezotowiowych, dwuwymiarowych
hybrydowych perowskitéw halogenkowych.

Praca zostata przygotowana w jezyku angielskim. Ma charakter rozprawy eksperymentalne;j,
opartej na powigzanych tematycznie wynikach publikacyjnych, uzupelionych obszernym
wprowadzeniem teoretycznym, rozdzialem metodologicznym oraz  syntetycznym
podsumowaniem. Przedmiotem badan sa wybrane dwuwymiarowe perowskity halogenkowe
zawierajgce cyne i miedz, analizowane w funkcji temperatury oraz ci$nienia hydrostatycznego.
Rozprawa obejmuje 160 stron, zawiera streszczenia w jezyku polskim i angielskim, wykaz
skrotow, czes¢ wprowadzajaca, opis metod eksperymentalnych, cztery czesci publikacyjne,
podsumowanie, bibliografi¢ oraz aneks dokumentujacy dorobek publikacyjny i konferencyjny
Doktoranta.

Juz na wstepie nalezy stwierdzi¢, ze rozprawa podejmuje problem naukowy o duzym znaczeniu
poznawczym 1 aplikacyjnym. Klasyczne perowskity olowiowe naleza do najlepiej
rozpoznanych materiatéw dla fotowoltaiki, detekcji promieniowania i optoelektroniki, jednak
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ich toksycznos$¢ oraz ograniczona stabilno$¢ chemiczna stanowig powazng przeszkode dla
zastosowan. Poszukiwanie alternatyw opartych na jonach Sn?* i Cu?* jest zatem kierunkiem nie
tylko modnym, ale przede wszystkim naukowo i technologicznie uzasadnionym. Doktorant
dobrze identyfikuje t¢ luke badawcza i formutuje prace wokdt pytania, czy miekko$é sieci
krystalicznej, zwykle traktowana jako problem materialéw perowskitowych, moze staé sie
uzytecznym stopniem swobody w projektowaniu wiasciwosci optoelektronicznych.
2. Cel pracy i oryginalnos¢ problemu badawczego

Gléwna hipoteza rozprawy zostala sformulowana jasno i przekonujaco. Autor zaklada, ze
miekko$¢ sieci krystalicznej hybrydowych perowskitdw organiczno-nieorganicznych, zalezna
od sktadu chemicznego, struktury warstwowej i rodzaju kationéw, determinuje konkurencje
pomiedzy poszerzaniem pasma elektronowego a energig relaksacji sieci. Konkurencja ta
wplywa na ewolucj¢ przerwy energetycznej, stabilnos¢ ekscytonéw samouwigzionych oraz
mechanizmy lokalizacji no$nikéw pod wptywem kompresji.
Tak postawiony problem badawczy uwazam za oryginalny i dobrze dobrany. Nie sprowadza
sie on do prostego pomiaru przesuniecia krawedzi absorpcji lub maksimum fotoluminescencji,
ale dotyczy glebszej relacji miedzy strukturg krystaliczna, sprzezeniem elektron-fonon, zmiang
nakladania orbitali oraz lokalizacjg ekscytonow. W rozprawie wyraznie widaé, ze Autor
rozumie ztozonos$¢ zjawisk zachodzacych w migkkich, warstwowych potprzewodnikach i nie
prébuje redukowac ich do jednego prostego mechanizmu.
Na uznanie zastuguje réwniez fakt, ze ci$nienie hydrostatyczne zostato potraktowane jako
,,CZysty” parametr termodynamiczny, pozwalajacy zmienia¢ odlegltosci migdzyatomowe i katy
wigzan bez koniecznos$ci wprowadzania nieporzadku chemicznego. Jest to szczegélnie wazne
w materialach perowskitowych, w ktorych niewielkie modyfikacje strukturalne mogg
prowadzi¢ do duzych zmian wiasciwosci optycznych. W tym sensie rozprawa wnosi istotny
wklad do fizyki miekkich pétprzewodnikéw i do badan nad materialami reagujgcymi na bodzce
zewnetrzne.

3. Struktura pracy i zastosowane metody badawcze
Struktura rozprawy jest logiczna i wiasciwa dla pracy doktorskiej o charakterze publikacyjnym.
Rozdzial pierwszy przedstawia podstawy fizyczne hybrydowych perowskitow organiczno-
nieorganicznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem roli redukcji wymiarowosci, elastycznosci
oktaedréw, sprzezenia spin-orbita, sprzezenia elektron-fonon oraz zjawiska samouwigzienia
ekscytonéw. Rozdzial drugi zawiera opis metod eksperymentalnych, w tym spektroskopii
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odbiciowej, transmisyjnej i fotoluminescencyjnej, pomiaréw temperaturowych, techniki
wysokocisnieniowej z wykorzystaniem komory z kowadtami diamentowymi oraz procedur
kalibracji ci$nienia.
Czgs¢ metodologiczna zastuguje na bardzo wysoka oceng. Doktorant wykorzystat
komplementarne techniki spektroskopowe, dzigki czemu moégt poréwnywaé informacje
pochodzace z absorpcji, odbicia i fotoluminescencji. Pomiary prowadzone byly w szerokim
zakresie temperatur i cis$nien, co pozwolito oddziela¢ efekty wynikajace z rozszerzalno$ci
cieplnej, sprzgzenia elektron-fonon oraz kompresji mechanicznej. Szczegdlnie wartosciowe
jest potaczenie komory z kowadtami diamentowymi z kriostatem helowym oraz wykorzystanie
fluorescencji rubinu do kalibracji cisnienia.
Bardzo pozytywnie oceniam dbato$é¢ o kontrole warunkéw eksperymentalnych. Prébki byty
przechowywane i przygotowywane w atmosferze argonu, przy bardzo niskiej zawartosci tlenu
1 wilgoci, co ma zasadnicze znaczenie dla materiatéw podatnych na degradacje. Autor omawia
rowniez dobér medium przenoszacego cisnienie, procedury zamykania komory kowadel
diamentowych (z ang. diamond anvil cell; DAC), geometric¢ pomiaru i sposoby
minimalizowania efektow niehydrostatycznych.
Za szczeg6lnie cenne uwazam systematyczne okreslenie granic hydrostatyczno$ci medium
Daphne 7575 w funkcji temperatury. Autor wykazal, ze medium to zachowuje charakter
hydrostatyczny do okoto 5,3 GPa w temperaturze pokojowej, natomiast granica ta znaczaco
spada wraz z obnizaniem temperatury. Wykorzystanie poszerzenia i rozszczepienia linii
fluorescencji rubinu jako kryterium oceny hydrostatycznosci $wiadczy o duzej $wiadomosci
eksperymentalnej Doktoranta. W badaniach wysokociénieniowych tego rodzaju kwestie
decydujg o wiarygodnosci interpretacji wynikdow.

4. Najwainiejsze wyniki naukowe
Do naj wazﬁej szych osiggnigé rozprawy zaliczam przede wszystkim wykazanie bardzo silnego
cisnieniowego strojenia przerwy energetycznej w dwuwymiarowych perowskitach cynowych.
W ukladach jodkowych zawierajacych cyng Autor uzyskat wspotczynniki ci$nieniowe
siggajace okoto —187 meV/GPa. Jest to wynik bardzo znaczacy i, w mojej ocenie, jeden z
centralnych rezultatéw calej rozprawy. Tak duza czulo$¢ przerwy energetycznej na ci$nienie
nie tylko poszerza wiedz¢ o fizyce tych materiatéw, ale wskazuje réwniez na potencjalne

zastosowania w wysokoczutych optycznych sensorach cinienia.
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Drugim bardzo waznym wynikiem jest analiza zachowania zwigzku (4FPEA)2SnBrs, w ktorym
zaobserwowano rozdzielenie odpowiedzi emisji bliskiej krawedzi pasma oraz emisji
ekscytonéw samouwiezionych. Emisja bliska krawedzi pasma przesuwa si¢ pod wplywem
kompresji ku nizszym energiom, natomiast emisja zwiazana z ekscytonami samouwiezionymi
wykazuje przesuniecie ku wyzszym energiom. Jest to obserwacja nietrywialna i bardzo
interesujaca z punktu widzenia fizyki ekscytonéw, poniewaz wskazuje, ze kompresja nie dziata
jedynie poprzez proste zwigkszenie nakladania orbitali, ale zmienia takze krajobraz
energetyczny lokalizacji nosnikow, stabilizacje matych polaronéw i relaksacje sieci.
Trzecim waznym elementem rozprawy jest porownanie termochromizmu i piezochromizmu w
perowskitach miedziowych (PMA),CuXs, gdzie X = Cl lub Br. Autor pokazuje, ze cho¢ zmiana
temperatury i przylozenie ci$nienia mogg prowadzi¢ do przesunieé widmowych w podobnym
kierunku, to mechanizmy odpowiedzialne za te efekty sa zasadniczo rézne. Rozszerzalnosé
cieplna i kompresja mechaniczna nie powinny by¢ traktowane jako proste, wzajemnie
odwracalne perturbacje. Jest to istotny wniosek metodologiczny i fizyczny, wazny takze dla
szerszej interpretacji danych literaturowych dotyczacych perowskitow.
Czwartym osiggnigciem jest samo zbudowanie spdjnego obrazu zaleznosci pomiedzy
miegkkoscia sieci, kompresja, strukturg elektronowg i lokalizacja ekscytonéw. Rozprawa nie jest
przypadkowym zbiorem pomiaréw wykonanych na kilku materiatach, lecz konsekwentna
probg odpowiedzi na pytanie, kiedy migkka sie¢ sprzyja delokalizacji nosnikéw, a kiedy
prowadzi do relaksacji lokalnej i samouwigzienia ekscytonéw. W tym sensie praca ma wyrazny
wymiar koncepcyjny.

5. Dorobek publikacyjny i samodzielnos¢ Doktoranta

Dorobek publikacyjny zwiazany z rozprawa oceniam bardzo wysoko. Wyniki wchodzace w
sktad pracy zostaly przedstawione w artykulach opublikowanych w renomowanych
czasopismach naukowych, takich jak The Journal of Physical Chemistry Letters, ACS Materials
Letters oraz Journal of Materials Chemistry C, a takze w pracy udostepnionej jako preprint.
Ponadto Doktorant posiada dodatkowe publikacje niezwigzane bezposrednio z rozprawa, co
$wiadczy o jego aktywnosci naukowej i dobrym osadzeniu w srodowisku badawczym.
Z tresci rozprawy wynika, ze mgr inz. Rafal Bartoszewicz odegral zasadnicza role w
zaplanowaniu i wykonaniu pomiaréw optycznych, analizie danych, opracowaniu procedur
wysokoci$nieniowych, interpretacji wynikéw oraz przygotowaniu materiatu publikacyjnego.

Jednoczesnie praca korzysta ze wspétpracy z grupami zajmujacymi si¢ synteza materialéw oraz
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analizg obliczeniows. Taki model prowadzenia badan jest typowy dla wspdiczesnej fizyki
materialéw i nie umniejsza wktadu Doktoranta; przeciwnie, pokazuje jego zdolnos$¢ do pracy
w interdyscyplinarnym zespole i do integrowania wynikéw pochodzacych z réznych Zrédet.
W mojej ocenie rozprawa w peini potwierdza, ze Doktorant posiada bardzo dobrg wiedzg
teoretyczng w reprezentowanej dyscyplinie, potrafi samodzielnie prowadzi¢ zaawansowane

badania eksperymentalne oraz umie krytycznie interpretowac ztozone dane spektroskopowe.
6. Uwagi krytyczne
Rozprawa jest pracg bardzo dobrg, miejscami znakomita, jednak recenzja powinna wskaza¢
réwniez elementy wymagajace doprecyzowania.
Po pierwsze, cze$¢ podsumowujgca moglaby by¢ nieco bardziej rozbudowana. Przy pracy
opartej na kilku artykutach szczegélnie wazne jest syntetyczne wskazanie, ktére wnioski majg
charakter uniwersalny dla badanych dwuwymiarowych perowskitéw bezolowiowych, a ktére
sa specyficzne dla konkretnego sktadu chemicznego, rodzaju halogenku lub typu kationu
organicznego. Autor takg synteze przedstawia, ale moim zdaniem moglaby ona zosta¢
rozwinieta w formie bardziej ilosciowego poréwnania wszystkich badanych materiatow.
Po drugie, pewnego doprecyzowania wymaga fragment dotyczacy alternatywnych mediéw
ci$nieniowych. Autor stusznie zauwaza, ze gazy szlachetne, takie jak He i Ar, moga zapewnia¢
bardzo dobre warunki w eksperymentach w kowadtach diamentowych, jednak w przypadku
argonu nalezy pamiegtaé, ze w temperaturze pokojowej zestala si¢ on przy stosunkowo niskim
ci$nieniu. Powyzej tej wartosci argon powinien by¢ traktowany nie jako ciekle medium
hydrostatyéme, lecz raczej jako migkkie medium quasi-hydrostatyczne. Uwaga ta nie podwaza
wynik6éw pracy, poniewaz w przedstawionych badaniach uzyto medium Daphne 7575, ktérego
ograniczenia Autor sam bardzo starannie scharakteryzowal. Warto jednak, aby w finalnej wersji
rozprawy sformulowanie dotyczace argonu bylo bardziej precyzyjne.
Powyzsze liwagi nie zmieniajg mojej bardzo wysokiej oceny rozprawy.
7. Ocena koncowa i wniosek
Recenzowana rozprawa doktorska mgr. inz. Rafala Bartoszewicza stanowi oryginalne,
warto$ciowe i bardzo dobrze udokumentowane osiggniecie naukowe. Autor podjgt wazny
problem badawczy, zastosowat zaawansowane i wtasciwie dobrane metody eksperymentalne,
uzyskal wyniki o duzym znaczeniu poznawczym oraz przedstawit ich sp6jng interpretacje
fizyczng. Szczegblnie wysoko oceniam bardzo duze wspolczynniki cisnieniowego strojenia
przerwy energetycznej w perowskitach cynowych, analiz¢ ekscytonéw samouwigzionych w
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warunkach kompresji oraz systematyczne podejécie do problemu hydrostatycznosci w
pomiarach wysokocisnieniowych.
Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. inz. Rafata Bartoszewicza pt. Beyond Lead: Pressure-
Induced Electronic Tunability and Excitonic Control in 2D Tin and Copper Metal Halide
Perovskites spelnia wymagania okre$lone w art. 187 ust. 1-3 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. —
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce. Rozprawa prezentuje ogdélng wiedz¢ teoretyczng
Kandydata w reprezentowanej dyscyplinie, potwierdza jego umiej¢tno$¢ samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej oraz stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego.
W zwigzku z powyzszym wnosz¢ do wiasciwej Rady Dyscypliny Naukowej Politechniki
Wroctawskiej o przyjecie rozprawy doktorskiej mgr. inz. Rafala Bartoszewicza i dopuszczenie
jej Autora do publicznej obrony.

8. Whniosek o wyroznienie rozprawy
Biorac pod uwage bardzo wysoki poziom naukowy rozprawy, aktualnos$¢ i znaczenie podjetej
tematyki, oryginalno$¢ uzyskanych wynikéw, znakomity warsztat eksperymentalny, jakos$¢
dorobku publikacyjnego oraz wyrazny wktad Doktoranta w rozwdj badan nad bezolowiowymi
dwuwymiarowymi perowskitami halogenkowymi, wnosz¢ o wyrdznienie rozprawy doktorskiej
mgr. inz. Rafata Bartoszewicza. .
Whniosek ten uzasadniam w szczegdlnosci tym, ze rozprawa wykracza poza standardowe
wymagania stawiane pracom doktorskim. Zawiera wyniki o wysokiej oryginalnosci, w tym
jedne z najwigkszych raportowanych wspoélczynnikoéw cisnieniowego strojenia przerwy
energetycznej w badanej klasie materiatéw, dostarcza nowego spojrzenia na stabilnos$¢
ekscytonéw samouwiezionych pod wplywem kompresji oraz pokazuje, ze miekkos$¢ sieci
krystalicznej moze by¢ traktowana jako funkcjonalny parametr projektowania whasciwosci
optoelektronicznych. W mojej ocenie rozprawa stanowi bardzo istotny wktad w rozwdj fizyki

potprzewodnikéw perowskitowych i w petni zastuguje na wyrdznienie.

prof. dr hab. inz. Michal Bo¢kowski





