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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Viktorii Drushliak
»Structural and optical studies of low-dimensional

perovskite materials under high pressure”

Pani mgr Viktoriia Drushliak przedstawita do recenzji rozprawe doktorska wykonang
w Zaktadzie Fizyki Do$wiadczalnej Fazy Skondensowanej pod kierunkiem prof. dr. hab. Marka
Szafranskiego, na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu. Celem pracy
doktorskiej byto okreslenie zalezno$ci struktura-wlasciwosci optyczne niskowymiarowych
struktur perowskitow. Rozprawa przedstawia systematyczne badania wplywu ci$nienia
hydrostatycznego i temperatury na witasciwosci strukturalne i optyczne czterech wybranych
uktadéw. Doktorantka skoncentrowata sie na tzw. halogenkowych perowskitach metalicznych
i materiatach powiazanych. Tego typu struktury zyskaly w niedawnym czasie wieksze
zainteresowanie, ze wzgledu na obiecujace wtasciwosci elektroniczne i optyczne, a takze bedac
wzglednie tatwe i tanie w produkcji. Wyjatkowe wiasciwosci optyczne halogenkowych
perowskitow metalicznych wynikaja z ich unikatowej struktury krystalicznej, ze szczeg6lnym
uwzglednieniem motywoéw strukturalnych, w ktérych wspétdzielone sa wierzchotki oktaedréow
BX, (B = kation dwudodatni, X = anion halogenkowy). Podjeta przez Doktorantke tematyka jest
niewatpliwie aktualna i wazna, biorgc pod uwage potencjalne zastosowanie takich struktur
w optoelektronice, fotowoltaice i materiatach kwantowych. Tematyka ta jest tez wymagajaca, ze
wzgledu na fakt, Ze systematyczne zbadanie wtasciwosci takich materiatéw i skorelowanie ich ze
zmianami strukturalnymi pod ci$nieniem czy wynikajgcymi ze zmian temperatury wymaga nie
tylko uwaznego i umiejetnego korzystania z zaawansowanych technik badawczych, ale takze
posiadania duzej wiedzy z zakresu chemii i fizyki ciala stalego, umozliwiajacej poprawne

opracowanie i zinterpretowanie otrzymanych wynikéw.
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Opis rozprawy

Rozprawa Pani Viktorii Drushliak zostata przygotowana jako cykl trzech artykutéw
naukowych opatrzonych dziewieciostronicowym wprowadzeniem do tematyki badawczej,
sformutowanym w osobnym rozdziale celem pracy, rozdziatem poswieconym metodyce,
syntetycznym, trzynastostronicowym opisem wybranych do cyklu artykutéw, a takze zwieztym
podsumowaniem najwazniejszych wynikéw. Lacznie z referencjami cze$¢ merytoryczna
rozprawy stanowi ok. 45 stron. Ponadto, autoreferat zawiera dwa streszczenia (w jezyku polskim
i angielskim), oryginaty artykuléw naukowych, bedacych podstawa pracy doktorskiej, wraz
z materiatami dodatkowymi, oraz informacje dotyczace jakosci i wielkoSci wktadu
poszczegbdlnych wspoétautoréow. Caty dokument liczy nieco ponad 100 stron i napisany jest
w jezyku angielskim. Do dysertacji nie dotaczono innych materiatéw (np. elektronicznych
nos$nikéw pamieci). Rozprawa napisana jest dobrze pod wzgledem jezykowym i stylistycznym.
Zdarzaja sie drobne literéwki czy niejasne sformutowania, ale nie zaktdca to ogélnego dobrego
wrazenia. Cato$¢ dokumentu jest przygotowana do$¢ starannie, biorgc pod uwage formatowanie
i estetyke pracy. Warto tez zaznaczy¢, ze projekt doktorski Pani Drushliak zostat dofinansowany
ze Srodkow Narodowego Centrum Nauki w ramach grantu OPUS16 nr 2018/31/B/ST3/02188.

Praca doktorska ma logiczng i przejrzysta strukture. Wstep literaturowy jest zwiezty i dosé
og6lny, niemniej zawiera podstawowy opis zagadnien niezbednych do zapoznania sie z tematyka
pracy doktorskiej. Jest on podzielony na dwie czeSci. Pierwsza z nich po$wiecona jest w gtéwnej
mierze charakterystyce struktury i wtasciwosci halogenkowych perowskitow metalicznych.
Doktorantka osobny podrozdziat poswieca tu Kkréotkiemu przyblizeniu zagadnienia
niskowymiarowych perowskitow, jak réwniez wlasciwosciom optycznym perowskitéw
halogenkowych. Druga cze$¢ wstepu dotyczy badan wysokocisnieniowych tej grupy zwigzkow.
Doktorantka ilustruje podawane informacje wybranymi przykladami struktur opisanych
w literaturze przedmiotu. We wstepie nie znajdziemy jednak rysu historycznego dotyczacego
badan nad perowskitami czy informacji o wazniejszych odkryciach w tym obszarze. Pani Viktoriia
Drushliak réwniez w do$¢ ograniczony sposéb potraktowata podstawy teoretyczne

przedstawianych zjawisk.

Rozdziat drugi zawiera cel pracy, ktory przedstawiony zostat w sposéb klarowny. Ogélnym
celem Doktorantki byto mozliwie dogtebne i szerokie zrozumienie wptywu wysokiego ci$nienia
na materiaty perowskitowe, w szczegélnosci te istotne z punktu widzenia witasciwosci
fotowoltaicznych i optoelektronicznych. Nastepnie Doktorantka podaje cele szczegdtowe,
bezposrednio odnoszac sie do badanych uktadéw, tj. CsPb;Brs, CssPbBrs, [C(NH2)3]2Pbls oraz
CsC(NH2)3Pbls. Pani Viktoriia Drushliak w ramach pracy doktorskiej postanowila mozliwie
systematycznie zbada¢ zmiany strukturalne wywotane ci$nieniem w wymienionych materiatach
oraz okresli¢ granice ich stabilno$ci temperaturowej i pod dzialaniem zewnetrznego ci$nienia.

W tym samym zakresie ci$nieni chciata tez okresli¢ wtasciwos$ci optyczne badanych uktadéw, aby
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nastepnie skorelowac¢ ze sobg ich wtasciwosci strukturalne i spektroskopowe. Takie badania
mogtyby sie bowiem przyczyni¢ do poszerzenia naszej wiedzy na temat wtasciwoSciach
niskowymiarowych perowskitéw w warunkach ekstremalnych, a to w dalszej perspektywie - do

rozwoju nowych technologii.

Trzeci rozdziat dotyczy natomiast metodyki badan i sktada sie z czterech czesci. Pierwsza
z nich poswiecona jest syntezie badanych ukitadéw, druga - pomiarom kalorymetrycznym
i termograwimetrycznym, trzecia - wyznaczaniu struktury Kkrystalicznej oraz okresleniu
wlasciwosci optycznych, w tym w wielu temperaturach, natomiast czwarta - pomiarom
strukturalnym i optycznym pod wysokim ci$nieniem. W tym rozdziale Doktorantka skupia sie na
praktycznych aspektach przygotowania probek wtasnych i prowadzenia pomiaréw. Szczegdlnie
doktadnie opisuje synteze, charakter prébek czy detale techniczne wybranych eksperymentow.
Bardzo ogolnie natomiast podaje podstawy teoretyczne kolejnych metod eksperymentalnych.
Ewentualne wyrazenia czy wzory s3 zamieszczone w tekscie bez ich numerowania, jak miato to
miejsce w rozdziale pierwszym. Co wiecej, niektore interesujace szczegdlty bywaja pominiete.

Czwarty rozdziat czesSci merytorycznej rozprawy zawiera bardzo zwiezty opisy trzech
publikacji Doktorantki. Pani Drushliak w sposéb przejrzysty i logiczny przedstawia cele i gtéwne
wyniki opisane w poszczegolnych artykulach naukowych. WyrazZnie podkres$la, co nowego
uzyskane rezultaty wniosty do $wiatowej wiedzy na temat badanej grupy materiatéw. Wida¢ tu
dbato$¢ o szczegbly, jako$¢ probek, rzetelng interpretacje wynikéw, co niejednokrotnie
owocowato korektg dostepnych wynikoéw literaturowych. Warto zaznaczy¢, ze wszystkie trzy
artykuty, bedace podstawg pracy doktorskiej, zostaty opublikowane w bardzo dobrych
czasopismach naukowych, tj. Inorganic Chemistry (American Chemical Society), Journal of
Materials Chemistry C i Chemical Communications (oba Royal Society of Chemistry) i Doktorantka
jest we wszystkich pierwszym autorem (sg to prace dwu- lub tréjautorskie, wtgczajac promotora),
co, obok o$wiadczen wspoétautorow, podkresla Jej wiodacy wktad w powstanie tych publikacji.
Praca w czasopisSmie Inorganic Chemistry jest dostepna w formule open access, co zwieksza jej
widocznos$¢. Ponadto, co bardzo wygodne, w pliku PDF rozprawy obecne s3g dziatajace odsytacze

do cytowanych artykutéw.

Ostatni rozdziat zawiera nieco ponad stronicowe podsumowanie najwazniejszych wynikdw.
Jest ono rowniez klarownie przedstawione w postaci siedmiu punktéw. Doktorantka podkresla tu
osiggniecie zamierzonych celéw pracy, tj. przede wszystkim systematyczne i rzetelne zbadanie
wilasciwosci  strukturalnych i spektroskopowych badanych uktadéw pod zwiekszonym
ciSnieniem. Podkresla, Zze przylozone ci$nienie jest dobrym narzedziem umozliwiajacym
dostrajanie wtasciwosci elektronowych analizowanych materiatéw, a tym samym ich cech
optycznych. Wskazuje na kluczowe znaczenie wigzan Pb-X i katéw Pb-X-Pb na wtasciwosci
optyczne perowskitow otowiowo-halogenkowych. Zauwaza, ze niezwykle duze znaczenie dla

wyciggniecia wtasciwych wnioskéw odnos$nie wtasciwosci uzyskanych materiatéw ma ich
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czystos¢, wlasciwe okreslenie struktury oraz utrzymanie warunkéw ci$nienia hydrostatycznego.
W ten sposéb, w przypadku CsPb,Brs, Cs4aPbBrs udato sie zweryfikowac i dokona¢ korekty danych
literaturowych, a dla drugiego z tych uktadéw - zidentyfikowa¢ dwa przejscia fazowe pierwszego
rodzaju oraz okre$li¢ ich wptyw na strukture materiatu i jego wtasciwosci optyczne. Waznym
i ciekawym wynikiem byto tu zaobserwowanie zwiekszenia objeto$ci oktaedréw PbBre przy
przejsciu uktadu do wysokocisnieniowej fazy tetragonalnej. Ta anomalna deformacja zostata
przypisywana indukowanemu ci$nieniem efektowi pseudo-Jahna-Tellera, ktéry bezposrednio
odpowiada za pojawienie sie szerokopasmowej luminescencji w zakresie $wiatla biatego
obserwowanej powyzej 3,2 GPa. Interesujace wyniki otrzymano réwniez dla pokrewnych
zwigzkéw [C(NHz)3].Pbls oraz CsC(NH:)3:Pbls. Doktoranta wskazata tu w szczeg6lnosci na
zaobserwowang ujemng $cisliwos¢ liniowg wzdtuz jednego kierunku dla drugiego z uktadéw, co
wynikato z dynamiki drgan anionéw jodkowych i stopnia nachylenia oktaedréw Pbls. Pani
Drushliak podkresla, ze wykazana przez Nig w artykutach mozliwo$¢ kontrolowanego dostrajania
przerw energetycznych i aktywowania stanéw emisyjnych poprzez wywolywane ci$nieniem
odksztatcenia oktaedrow otowiowo-halogenkowych ma bezposrednie implikacje technologiczne
—- projektowanie optoelektronicznych urzadzen i czujnikdw reagujacych na ci$nienie lub

temperature.

Warto na koniec zaznaczy¢, ze cytowana przez Doktorantke literatura jest odpowiednio

dobrana i wywazona.

Ocena rozprawy

Tematyka pracy doktorskiej jest ambitna i aktualna, a wyniki bardzo wartosciowe, co
potwierdza renoma czasopism miedzynarodowych, w ktérych zostaty opublikowane wszystkie
trzy artykuty. Analizy sg wykonane i przedstawione rzetelnie, a wyciagniete wnioski sg dobrze
uargumentowane. Prace Pani Viktorii Drushliak stanowig nie tylko Zrédio nowych, bardzo
wartosciowych i aktualnych wynikéw, ale takze rozwiewajg powstate wczesniej w literaturze
watpliwosci co do wtasciwosci niektdrych z badanych materiatéw. Dzieki uwaznej syntezie,
szczegbtowym badaniom, porzadnej analizie danych i wlasciwej interpretacji wynikow,
Doktorantka byta w stanie skorygowa¢ btedy innych autoréw oraz wyjasni¢ przyczyny ich
powstania. Pani Drushliak jest wiodagcym autorem przedstawionych do oceny prac, a na
podstawie lektury dysertacji, wida¢, Zze ma solidne przygotowanie techniczne i w duzej mierze
samodzielnie przygotowywata probki i prowadzita eksperymenty. Doglebna analiza tak
skomplikowanych danych wymaga rozlegtej wiedzy i do$wiadczenia, ktére Doktorantka
niewatpliwie zdobyta w ciagu ostatnich lat. Jednakze, ze wzgledu na lakoniczne potraktowanie
podstaw teoretycznych, trudniej oceni¢ wiedze teoretyczng Doktorantki w poréwnaniu do tej
praktyczne;.

Bedac pod duzym wrazeniem artykutéw Doktorantki i wynikéw w nich zawartych, mam

jednak kilka uwag do przygotowanej rozprawy, jak rdwniez pytan, wynikajacych z ciekawosci

strona4z7



.. UNIWERSYTET

< < WARSZAWSKI

2

naukowej. Moim gtéwnym zarzutem jest zbyt lakoniczny styl opisu poszczegélnych zagadnien.

Niektdre aspekty opisane sa bardzo szczegétowo, inne mniej, czasem szczegdétow trzeba dobrze

poszuka¢, a czasem ich po prostu nie ma. To powoduje pewien niedosyt. Ponizej wymienie kilka

z zagadnien, ktére mnie bardziej zainteresowaty.

1.

Zaciekawil mnie np. sposéb pomiaru grubosci préobek metoda interferometryczng - jakie
warunki eksperymentalne musza by¢ spelnione aby efekt interferencji mozna byto dobrze
zaobserwowac i jakiej wielko$ci jest biad takiego pomiaru? Innym razem Doktorantka
wspomina réwniez o tym, ze zastosowata mikroskop sit atomowych (AFM) do wyznaczenia
grubosci probki. W tym przypadku réwniez bytabym zainteresowana szczegétami (np. czy
probka byta pochylana (ang. tilted) w trakcie pomiaru?).

Chciatabym tez wiedzie¢, dlaczego np. pomiary DSC byty dla jednej z prébek wykonane na
monokrysztatach, a dla innych na proszkach i jaki to ew. ma wptyw na wyniki. Czy materiat
proszkowy byt sprawdzany dyfraktometrycznie w kontek$cie zgodnosci struktury z tg

uzyskana dla monokrysztatéw?

. W artykule w Inorganic Chemistry Doktorantka podaje, ze prébke krystaliczng wyhodowano

in situ na powierzchni diamentu. W czesci eksperymentalnej nie ma jednak informacji, jak
doktadnie tego dokonano, poza tym, ze krysztaty hodowano w réznych warunkach w celu
znalezienia tych optymalnych. Jak natomiast natozono prébke na powierzchnie diamentu, jak
przechowywano?

Doktorantka obserwowata wzglednie wiele przejs¢ fazowych. Jestem ciekawa, jak szybkie
one byty? Czy robigc pomiary dyfrakcyjne i natrafiajac na przejscie fazowe czekano pewien

czas az probka osiggnie stan koncowy? Jesli tak, to jaki byt to czas?

. Doktorantka jako medium hydrostatycznego uzywata izopropanolu lub oleju Daphne 7575,

ktdre sa odpowiednie w przypadku pomiaréw do 4 GPa, natomiast np. uktad CsPb,Brs badata
takze w wyzszych ci$nieniach. Czy wida¢ tu byto jakieS rozbieznosci od warunkéow
hydrostatycznych?

Ciekawa jestem sposobu, w jaki wykonywano pomiary absorpcji monokrysztatéw. Nie znajac
specyfiki stosowanego sprzetu, chciatabym ustysze¢ kilka szczegotow dot. np. wielkosci
wiazki swiatta wzgledem powierzchni prébki. Wydaje mi sie, Zze niepozadane jest, aby
podczas pomiaréw wiazka $wiatta spektrofotometru trafiata réwniez w obecny w prébce

rubin.

Ze wzgledu wlasna specjalizacje naukowa, mam réwniez kilka pytaf/uwag dotyczacych

wynikoéw strukturalnych, np.:

1.

Wszystkie pliki CIF sg poprawnie uzupeinione, ale przyznam, Ze brakuje mi w rozprawie albo
w publikacjach komentarza dot. alertow typu A. Co prawda komentarze w plikach CIF s3

czasami obecne, ale nie s3 one wpisane w sposéb standardowy jako odpowiedZz na
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pojawiajacy sie alert (tzw. wpisy w plikach CIF opatrzone stowem kluczowym vrf

(tzw. validation reply form).

. Zastanawia mnie réwniez zastosowanie r6znych poprawek na absorbcje dla tej samej probki

w kolejnych warunkach ci$nienia, w szczeg6lnosci zastosowanie sferycznej poprawki na
absorpcje w przypadku danych pochodzacych dla prébek umieszczonych w komorze
diamentowej. Oczywi$cie tak mozna zrobi¢ (moze to dalo najlepsze wyniki), ale

oczekiwatabym tutaj komentarza.

. W strukturze o kodzie (ang. REFCODE) 2176591 (jest to struktura CsPb;Brs pod ci$nieniem

2,92(3) GPa) elipsoida dla atomu Br1 jest nieokre$lona (ang. non-positive definite). Zapewne
po prostu nie udato sie udoktadni¢ tutaj parametréw U; bez wiezéw, ale dato to efekt
niefizyczny. Strukture nalezy udoktadni¢ poprawnie (np. natozy¢ wiezy na czynniki
temperaturowe lub po prostu udoktadni¢ ten atom izotropowo) i ponownie zdeponowac

w bazie danych krystalograficznych.

Pliki CIF dot. artykutu w Inorganic Chemistry sa dostepne w bazie oddzielnie. Jednakze
w przypadku pozostatych dwoch artykultéw sg one dostepne na stronie czasopism jako
ztaczone (ang. concatenated). Pliki te niestety nie sg uporzadkowane ani pod wzgledem
ci$nienia, ani nawet badanego uktadu. Utrudnia to nieco dalsz3a analize. Jest to oczywiscie
jedna z drobnych rzeczy dot. prezentacji i udostepniania wynikéw, ale uporzadkowanie
plikow zdecydowanie utatwia zapoznawanie sie z rezultatami i dalsze ich wykorzystanie

(jesli ktos by chciat np. wykorzysta¢ dane strukturalne w swoich badaniach).

. Czy Doktorantka umiescita, lub zamierza umiesci¢, surowe dane dyfrakcyjne

i spektroskopowe w jednym z wielu repozytoriow? Zapewne Uniwersytet Adama
Mickiewicza takie repozytorium posiada, a wymég udostepnienia danych jest coraz czestszy

(np. Narodowe Centrum Nauki zdecydowanie do tego zacheca).

. Nasuwa mi sie rowniez pytanie dot. pomiaru ci$nienia w komorach diamentowych podczas

pomiaréw dyfrakcyjnych. W jaki sposéb Doktorantka wykonywata te pomiary? Na
synchrotronie sprawa jest do$¢ oczywista, odpowiednie urzadzenie jest po prostu
przysuwane do zamontowanej komory i potem odsuwane. Na dyfraktometrze

laboratoryjnym nie jest to powszechne rozwiazanie.

. Czy Doktorantka sprawdzata, jak bardzo prébki sg wytrzymate na wielokrotne Sciskanie? Na

jednym ze zdje¢ (str. 101 w pliku PDF rozprawy, rys. S11 w materiatach do artykutu
w Chemical Communications) zauwazy¢ mozna nie tylko zmiane koloru, ale réwniez - wydaje
mi sie — drobne pekniecie. Wielokrotne Sciskanie i dekompresja moze spowodowac¢ utrate
krystaliczno$ci (niekoniecznie oczywiscie degradacje samego zwigzku chemicznego). Ma to
potencjalne znaczenie pod kagtem zastosowan. W tym tez kontekscie szkoda, ze Doktorantka

nie pokazata, w jaki spos6b zmieniajg sie wzory dyfrakcyjne pod wptywem ci$nienia.
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Mozna bytoby w pracy takze doktadniej opisa¢ np. strukture pasmowa ciata statego i wyjasnic¢
typy przerw energetycznych oraz warunki stosowalno$ci wykresu Tauca, czy tez opisa¢ rodzaje
przejs$¢ fazowych. Ciekawym bytoby dla mnie réwniez, jesli w pracy pojawitoby sie wiecej analizy
poréwnawczej badanych uktadéw, réwniez z tymi znanymi z literatury. Dlaczego Scisliwos¢
badanego uktadu 0D jest poréwnywalna do tych 2D? Co wptywa na stabilno$¢ termiczng
badanych uktad6éw - czy mozna wyttumaczy¢ jakos$ réznice w temperaturach topnienia? Dlaczego
natura jonowa struktury Kkrystalicznej hybrydowych perowskitow wptywa na ich wieksza
wrazliwo$¢ na ci$nienie? Nasuwa mi sie tez ogdlne pytanie, skad wybdr akurat tych czterech
uktadow? Czy byly podjete proby uzyskania pochodnych jodowych dwéch pierwszych z nich lub
bromowych tych z trzeciego artykutu? Dlaczego Doktorantka skupita sie na perowskitach
otowiowo-halogenkowych w momencie, gdy od otowiu, m.in. jako toksycznego, sie odchodzi,
wymieniajgc go np. na cyne? Czy byly podjete proby otrzymania analogicznych ukladéw réwniez
z innymi metalami?

Nalezy podkresli¢, ze powyzsze uwagi i pytania oczywiscie nie wptywajg na ogélny bardzo

dobry odbidr wykonanej pracy i wage uzyskanych wynikéw.

W Swietle powyzszego, stwierdzam, Ze oceniana praca doktorska spetnia warunki stawiane
przez ustawe z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. poz. 1668 z
pozn. zm.) i kieruje wniosek do Rady Naukowej Dyscyplin Nauki Fizyczne i Astronomia
Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu o dopuszczenie mgr Viktorii Drushliak do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczes$nie, biorgc pod uwage wysoko zaawansowane metody badawcze oraz
sformutowanie niezwykle aktualnego problemu badawczego, wnosze do Rady Dyscyplin o
wyroznienie rozprawy Pani mgr Viktorii Drushliak, zataczajac do recenzji odpowiednie

uzasadnienie.

Katarzyna Jarzembska

(dokument podpisany elektronicznie)

Katarzyna N. Jarzembska
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