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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr. Viktorii Drushliak pt: ,,Structural and optical

studies of low-dimensional perovskite materials under high pressure"

Rozprawa doktorska napisana jest w jezyku angielskim i dotyczy wpltywu cisnienia
hydrostatycznego na struktury i1 wiasciwosci optyczne dwoch perowskitow nieorganicznych
(CsPb2Brs 1 Cs4PbBrs) oraz dwoch perowskitow organiczno-nieorganicznych ([C(NH2)3]2Pbls 1
CsC(NH2)3Pbl4). Badania halogenkow olowiu krystalizujacych w strukturze perowskitu ciesza sie
niestabnagcym zainteresowaniem od wielu lat ze wzgledu na ich unikalne wlasciwosci
optoelektroniczne i mozliwosci zastosowan. Badania tych zwigzkéw prowadzone sg z reguly w
funkcji temperatury, jednak w ostatnich latach znacznie wzrosto zainteresowanie badaniem wptywu
zewngtrznego cis$nienia na struktury i wiasciwosci optyczne tych zwiazkow, poniewaz dopiero
komplementarne badania w funkcji temperatury 1 ci$nienia pozwalaja w pelni zrozumie¢ relacje
pomiedzy strukturg a wtasciwos$ciami optycznymi. Ponadto, dotychczasowe badania wykazaty, iz
ci$nienie hydrostatyczne moze indukowaé przemiany fazowe do faz krystalograficznych o
niezwyktych wlasciwosciach. Pomimo bardzo duzego znaczenia badan w funkcji ci$nienia, wptyw
ci$nienia na wlasciwosci optyczne 1 struktury perowskitow otowiowych jest jeszcze stabo zbadany.
W duzej mierze wynika to z braku doktadnych danych strukturalnych w funkcji ci$nienia, poniewaz
wigkszo$¢ danych strukturalnych opiera si¢ na badaniach dyfraktogramoéw proszkowych a badania
monokrysztaldéw sa ciagle rzadkoscig. Doktorantka zaproponowata wigc kompleksowe badania
strukturalne 1 optyczne tych zwigzkéw w funkcji ci$nienia. Ze wzgledu na duze znaczenie
technologiczne perowskitéw oraz olbrzymie zainteresowanie tg grupg materiatow, podjecie si¢ wyzej
wymienionych badan uwazam za w pelni uzasadnione.

Na rozprawe sklada si¢ cykl trzech prac opublikowanych w renomowanych czasopismach
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wszystkich pracach doktorantka jest pierwszym autorem. Ponadto, doktorantka dotaczyta
o$wiadczenia swojego promotora, prof. dra hab. Marka Szafranskiego oraz dra hab. Konrada J.
Kapcie, z ktorych jasno wynika, iz doktorantka petnita wiodaca role w badaniach 1 przygotowaniu
tych publikacji. Oprocz zalaczonych publikacji 1 o$wiadczen, doktorantka przedstawita 53-
stronicowe wprowadzenie do tych publikacji, sktadajace si¢ z abstraktu, streszczenia, spisu
publikacji, wprowadzenia, celow i metodologii badan oraz streszczen publikacji. W tej czeSci
przedstawionych jest 18 rysunkéw oraz trzy tabele. Cytowanych jest 108 pozycji literaturowych, a
ich dobor $wiadczy o dobrej znajomosci tematyki bedacej przedmiotem rozprawy doktorskiej.
Uwazam, iz taki podzial wprowadzenia jest bardzo przejrzysty 1 utatwia on czytelnikowi
zaznajomienie si¢ z tematyka prowadzonych badan. Zabraklo mi jednak informacji o liczbie
wszystkich publikacji doktorantki.

Przechodzac do bardziej szczegdtowej analizy wprowadzenia do cyklu publikacji, w rozdziale
1.1. doktorantka nie ustrzegta si¢ pewnej niescistosci. Mianowicie stwierdzita, ze jezeli wspotczynnik
tolerancji lezy poza zakresem 0.71-1.0, zwigzki tworzg fazy nieperowskitowe (ang. non-perovskite).
Jednak otrzymane przez siebie i badane zwigzki nazywa perowskitami, pomimo iz nie sg to fazy 3D.
Mam tez pytanie, czym rozni si¢ struktura ,,Jow-dimensional perovskite” od ,,perovskite-like” (strona
17). Warto rowniez dodad, iz oprocz wymienionych przez doktorantke kationow Cs*, G, MA™ i
FA", perowskity 3D sg stabilne rowniez dla kationu azyrydynowego i metylohydrazynowego.

W rozdziale Il zatytulowanym ,Metodology”, doktorantka opisata metody stosowane do
otrzymania badanych krysztalow. Ten rozdzial jest bardzo dobrze napisany i zawarte w nim
informacje sg na pewno bardzo przydatne. Mam jednak dwie uwagi. Po pierwsze, przy opisie syntezy
CsPb,Brs doktorantka dodata informacje¢, ze hodowla byta prowadzona poprzez wolne chtodzenie
zakwaszonej mieszaniny reagentOw rozpuszczonych w wodzie. Zabrakto mi informacji, jaki byt
optymalny stosunek kwasu do wody, jaka byta szybko$¢ chlodzenia i w jaki sposob kontrolowano
szybko$¢ chlodzenia. Po drugie, w przypadku hodowli Cs,PbBrs doktorantka stosowata DMF. Moim
zdaniem to problematyczny rozpuszczalnik w tym przypadku, poniewaz doktorantka miata
zakwaszony wodny roztwor reagentow, ktory grzata do 70-100 °C. W tych warunkach syntezy DMF
hydrolizuje, tworzac dimetyloaming i kwas mréwkowy, co mogto by¢ przyczyng wspomnianych
przez doktorantke problemow z krystalizacja tego zwigzku. Moim zdaniem lepszym wyborem bylby
DMSO.

Poniewaz rozprawa doktorska sklada si¢ z cyklu juz opublikowanych prac, ich warto$¢
merytoryczna byla juz przedmiotem recenzji. Ranga czasopism pozwala wigc przypuszczaé, iz
wyniki badan sg na wysokim poziomie. Skupi¢ si¢ wiec jedynie na wypunktowaniu najciekawszych
wynikéw otrzymanych przez doktorantke a moje ewentualne uwagi prosz¢ traktowac jako sugestie

do przysztych badan.



Pierwszym badanym zwigzkiem byt CsPboBrs. Ten zwigzek byl przedmiotem intensywnych
badan, jednak publikowane wyniki dotyczace jego wtasciwosci byty czesto sprzeczne. Niewatpliwym
osiggnieciem doktorantki byla synteza bezbarwnych, czystych fazowo krysztatow tego zwigzku.
Dzi¢ki temu doktorantka wykazata, iz w tym zwigzku nie zachodzg zadne przemiany fazowe w
zakresie 95-625 K oraz do 6 GPa, a wczesniejsze raporty o wystepowaniu w tym zwigzku przemian
fazowych w temperaturze 341.5 K przy ci$nieniu atmosferycznym oraz przy cis$nieniu 1.6 GPa w
temperaturze pokojowej sa btedne i wynikaty z obecnosci zanieczyszczenia CsPbBr3. To samo
zanieczyszczenie odpowiadato rowniez za raportowang zielong emisje. Drugim waznym wynikiem
tej pracy naukowej byto wykonanie pomiarow widm absorpcji proszku i krysztatow o grubosci 3.9
um oraz 30 nm, co pozwolito wykaza¢, iz oszacowanie przerwy wzbronionej z widm probek
sproszkowanych lub grubych krysztatéw prowadzi do znacznie zanizonej wartosci.

Druga praca dotyczy badan Cs4PbBrs, krystalizujacego w strukturze zerowymiarowej. Ten
zwigzek byl takze przedmiotem szeroko zakrojonych badan, szczegélnie ze wzgledu na bardzo
wydajng zielong emisje. Doktorantka potwierdzita, iz podobnie jak w przypadku CsPb,Brs, zielona
emisja Cs4PbBrs zwigzana jest z emisjag CsPbBr3. Ciekawym wynikiem byto wykazanie, iz w tym
zwigzku zachodza dwie przemiany fazowe indukowane ci$nieniem, przy 2.6 oraz 3.2 GPa.
Szczegolnie ciekawa jest ta druga przemiana, poniewaz jest ona zwigzana z bardzo duza deformacja
o$miosciano6w PbBrs, bardzo silnym, skokowym zmniejszeniem si¢ przerwy wzbronionej oraz
pojawieniem si¢ bialej emisji. Doktorantka przypisata pojawienie si¢ silnej deformacji efektowi
pseudo Jahna-Tellera. Zachowanie si¢ przerwy wzbronionej przy przej$ciach fazowych zostato
dobrze odwzorowane w obliczeniach teoretycznych. Doktorantka stwierdzita, iz silne zwgzenie
przerwy energetycznej w fazie Il wynika z dominujacego wptywu dwoch najkrotszych wigzan Pb-
Br. To jest dla mnie zaskakujacy wniosek, poniewaz literaturowe doniesienia pokazuja z reguly
zwigkszenie przerwy wzbronionej gdy zwigksza si¢ deformacja o$miosciandéw PbXe. Bytbym
wdzigczny za komentarz, czy tego typu zachowanie wynika z faktu, iz o§miosciany PbBrs sa w tym
zwiazku 1zolowane czy tez podobnego efektu mozna si¢ spodziewac takze w strukturach o wyzszej
wymiarowosci, np. dwuwymiarowych.

Ostatnia praca dotyczy badan dwoch zwigzkéw dwuwymiarowych réznigeych si¢ strukturg
warstw nieorganicznych. Pierwszy z nich, [C(NH2)3]oPbls, ma pofalowane warstwy (ang. corrugated)
natomiast drugi, CsC(NH2);Pbls, ma typowe warstwy zbudowane z osmioscianow Pbls potaczonych
narozami. Doktorantka wykazata, iz pomimo struktury warstwowej pierwszy z tych zwiazkow
wykazuje mniejsza $cisliwos¢ w kierunku prostopadtym do warstw w poréwnaniu ze $cisliwoscig w
kierunkach rownolegtych do warstw. Jaki jest powod takiego zachowania? Obydwa zwiazki byty
badane zarowno w funkcji temperatury jak i ci$nienia. [C(NH2)3]oPbls wykazal istnienie dwoch
przemian fazowych przy 356 1 307 K. Przemiany te byly juz wczesniej raportowane, jednak
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odkryta przemiang fazowa indukowang ci$nieniem do nieznanej wczesniej fazy IV. Pozwolito to na
ustalenie diagramy fazowego. W przypadku CsC(NHz)3Pbls, doktorantka odkryta przemiane fazowa
w 320.8 K oraz wyjasnita mechanizm tej przemiany i wptyw zmian strukturalnych na przerwe
wzbroniong. Przemiana fazowa, zwigzana ze skokowym zmniejszeniem si¢ przerwy wzbronione;j,
zostata réwniez odkryta w temperaturze pokojowej przy 4.5 GPa. Doktorantka rozwigzata strukture
fazy wysokocisnieniowe;j i skorelowata obserwowane zachowanie przerwy wzbronionej ze zmianami
strukturalnymi.

Podsumowujac, uwazam temat rozprawy za interesujacy. Prezentowane wyniki majg duzg
wartos¢ naukowg a doktorantka opublikowata je w renomowanych. Bardzo szeroki zakres
prowadzonych badan i szczegdétowa dyskusja wynikow pokazuja, ze doktorantka ma bardzo glgboka
wiedz¢ na temat syntezy perowskitow otowiowych, ich struktur i wlasciwosci optycznych jak
réwniez doswiadczenie w stosowaniu ci$nienia w tych badaniach. W mojej opinii bogate dane
eksperymentalne 1 teoretyczne oraz ich analiza pokazuja, iz doktorantka posiadta umiejetnosci
prowadzenia badan dyfrakcyjnych i optycznych w funkcji ci$nienia.

Stwierdzam, iz rozprawa doktorska spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim okreslone w
art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (DZ. U. z 2023 r.,
poz. 742 z pdzniejszymi zmianami).

Whnioskuje wigc o przyjecie rozprawy i dopuszczenie mgr. Viktorii Drushliak do dalszych etapoéw

przewodu doktorskiego w ubieganiu sie o nadanie stopnia doktora w dyscyplinie nauk fizycznych.



		2025-11-12T13:56:53+0000




