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Recenzja pracy doktorskiej mgr Viktorii Drushliak zatytulowanej
Structural and optical studies of low-dimensional perovskite materials under
high pressure”, wykonanej w Zakladzie Fizyki Doswiadczalnej Fazy
Skondensowanej Wydziatu Fizyki i Astronomii Uniwersytetu Adama Mickiewicza

w Poznaniu pod kierunkiem prof. dr hab. Marka Szafranskiego

Rozprawa doktorska pani Viktorii Drushliak zostata przygotowana w jezyku
angielskim i ma klasyczny uklad wlasciwy dla prac opartych na cyklu publikacji.
Praca wyrdznia si¢ wysokg przejrzystoscig przekazu oraz starannym opracowaniem
edytorskim. Jej podstawg stanowia trzy spdjne tematycznie artykuly opublikowane
w uznanych czasopismach naukowych: Inorganic Chemistry, Journal of Materials
Chemistry C oraz Chemical Communications. Niewatpliwg zaleta takiej formy jest
fakt, ze prezentowane wyniki zostaly juz poddane weryfikacji przez
miedzynarodowych recenzentow na etapie publikacji, co znaczaco ulatwia ocene
merytoryczng rozprawy. Przedlozona praca sklada sie z pieciu rozdziatow.
W pierwszym z nich przedstawiono wprowadzenie do podjetej tematyki badawczej,
obejmujace m.in. charakterystyke metalo-halogenkowych materiatléw o strukturze
perowskitu oraz opis ich wlasciwosci pod wplywem dzialania cis$nienia
hydrostatycznego. Drugi rozdzial zawiera sformulowanie glownych celow
badawczych rozprawy. W rozdziale trzecim omoéwiono szczegélowo zastosowana
metodologie, poczawszy od procedur syntezy badanych materiatow, poprzez
techniki ich charakterystyki termicznej (DSC, TGA), az po metody pomiaréw
strukturalnych i optycznych prowadzonych w funkcji temperatury i ci$nienia.
Rozdzial czwarty obejmuje omowienie trzech publikacji stanowigcych zasadniczg
czgs¢ rozprawy, natomiast w rozdziale ostatnim przedstawiono syntetyczne
podsumowanie uzyskanych wynikow oraz osiagnie¢ naukowych wynikajacych
z przeprowadzonych badan.

Pierwsza z analizowanych publikacji “Thermodynamic stability, structure,
and optical properties of perovskite-related CsPbyBrs single crystals under
pressure” poswigcona jest kompleksowym badaniom strukturalnym i optycznym
monokrysztalow warstwowego halogenku CsPb2Brs pod wplywem podwyzszonego
cisnienia hydrostatycznego. Autorzy przekonujgco wykazali, ze zrodtem
wezesniejszych nieporozumien byly nanokrystality trojwymiarowej fazy CsPbBrs,
powstajgce na powierzchni CsPbzBrs podczas procesu krystalizacii.

W pracy udowodniono, Ze starannie przygotowane i skutecznie oczyszczone
monokrysztaly CsPb2Brs nie wykazuja zadnej absorpcji w zakresie widzialnym,
a pozycja krawedzi absorpcji miesci sie w obszarze nadfioletu. W polaczeniu
z pomiarami fotoluminescencji pozwolito to jednoznacznie przypisa¢ obserwowana
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zielong emisj¢ domieszkom CsPbBr3, potwierdzajac tym samym, ze czysty CsPb,Brs
jest materialem szerokoprzerwowym i optycznie nieaktywnym w zakresie
widzialnym. Stanowi to istotny wkiad w uporzadkowanie wiedzy o wilasno$ciach
optycznych warstwowych bromkow otowiu.

W czgsci poswigconej pomiarom  strukturalnym autorzy wykorzystali
dyfrakcje rentgenowska pojedynczego krysztalu do ok. 4.2 GPa, wykazujac, ze
CsPbaBrs zachowuje tetragonalng strukture (/4/mem) w calym badanym zakresie
cisnienia. Parametry komorki elementarnej oraz objetos¢ maleja monotonicznie,
a oszacowany modul Scisliwosci jest niewielki i wynosi Bo = 11.5 GPa, typowy dla
migkkich, warstwowych materialow halogenkowych. Kompresja jest wyraznie
anizotropowa gdzie o$ ¢ skraca si¢ silniej niz plaszezyzna a-b, co odzwierciedla
charakter quasi-2D tej fazy. Analiza lokalnej geometrii pokazata, ze wiekszos¢
wigzan Pb-Br ulega skroceniu, a niewielkie zmiany katéw Br-Pb—Br wskazuja na
subtelng reorganizacje oktaedrow PbBre. Brak sygnatéw $wiadczacych
0 przemianach fazowych do 4.2 GPa pozwala jednoznacznie powiazaé¢ obserwowane
przesunigeia krawedzi absorpeji z ciggla kompresja sieci krystalicznej, a nie ze
zmianami symetrii struktury.

Podsumowujac, publikacja wyréznia si¢ skrupulatnym podejsciem do badan
optycznych i staranng analizg strukturalng materiatu w warunkach podwyzszonego
cisnienia. Szczegolng wartoscia jest podejscie metodologiczne, w ktérym
rygorystycznie kontrolowana jednofazowos¢ probek staje sie kluczowym elementem
interpretacji danych optycznych, aspekt czgsto pomijany w literaturze dotyczacej
niskowymiarowych perowskitow.

Pytania i uwagi do pierwszej publikacji

1. Sekcja dotyczaca usuwania czgstek CsPbBr3 z powierzchni monokrysztatow
jest opisana zbyt skrotowo. Uzyto jedynie sformulowania, ze plytki byly
»~myte i suszone”, co w $wietle trudnosci eksperymentalnych i znaczenia
czystosci fazowej wydaje si¢ niewystarczajace. Szczegdtowy opis bylby
istotnym uzupelnieniem pracy.

2. Nie jest jasne, czy prezentowany obszar pomiarowy (rys. 10 w rozprawie) byt
w petni wypelniony monokrysztalami, czy wybierano z niego pojedyncze
krysztaly. Brak emisji moze rownie dobrze oznacza¢ pusty obszar - wymaga
to doprecyzowania.

3. Widma fotoluminescencji (Fig. 2b) przedstawiono w bardzo waskim zakresie
spektralnym, mimo ze wzbudzenie obejmowato obszar UV. Jest to istotne,
poniewaz oczekiwane przejscia optyczne CsPbaBrs lezg wlasnie w UV i ich
obecnos¢ (lub brak) powinna by¢ wykazana.

4. Nie wyjasniono parametrow uzytych w analizie Kubelki-Munka ani nie
podana =zasadnosci interpretowania wyniku w kontekscie stanoéw
powierzchniowych w przypadku silnie rozpraszajacych probek. Czy
rozwazano techniki alternatywne, np. THz-photoconductivity, ktore
pozwolityby oszacowaé parametry rekombinacji powierzchniowej?
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5. Termin ,transient absorbance™ jest stosowany glownie w technikach pump—
probe. Moim zdaniem adekwatniejszym okresleniem byloby ,,transmission-
based absorbance”.

6. Roéznice w intensywnosci absorpcji na Fig. 6 migdzy probkami o skrajnie
roznej grubosci sa trudne do jednoznacznej interpretacji ze wzgledu na rézny
zakres dlugosci fal prezentowanych danych. Warto doprecyzowaé, czy
roéznice wynikajg z wlasnosci materiatu, czy z ograniczen pomiarowych.

7. Traktowanie krawedzi piku ekscytonowego jako wartosci przerwy
energetycznej budzi zastrzezenia. Czy nie bardziej odpowiednie byloby
uzycie okreslen takich jak ,,optical gap™ lub ,,absorption edge™?

8. W suplementach (S1) nie opisano wystarczajaco szczegdélowo metody
wyznaczenia grubosci z interferencji w widmie. Prosba o doprecyzowanie.

9. Jednostki na wykresach Tauca (S6, S7) sa niezgodne z konwencja stosowang
w pozniejszych pracach. W wyznaczaniu wspotczynnika absorpcji nie
uwzgledniono odbicia. Dodatkowo podpisy osi w S7 mogg wprowadzac
w blad.

Druga z publikacji, “White-light emission triggered by pseudo Jahn—Teller
distortion at the pressure-induced phase transition in Cs4PbBrs”, poswigcona jest
badaniu zmian strukturalnych oraz wilasciwodci optycznych zerowymiarowego
bromku olowiu CssPbBrs w warunkach podwyzszonego cisnienia hydrostatycznego.
Praca taczy zaawansowane metody eksperymentalne — przede wszystkim dyfrakej¢
pojedynczego krysztatu pod cisnieniem z obliczeniami pierwszych zasad, co
umozliwito autorom spojne opisanie relacji pomiedzy strukturg krystaliczng
a ewolucja widm optycznych. Jej gtéwnym celem bylo wyjasnienie mechanizmu
szerokopasmowej emisji bialego $wiatta, ktéra pojawia si¢ w Cs4PbBre dopiero po
przekroczeniu okreslonego progu cisnienia.

Autorzy wykazali, ze material ten przechodzi sekwencj¢ kolejnych przemian
fazowych pierwszego rodzaju w zakresie 2.6-3.2 GPa, prowadzacych od fazy
trygonalnej do ortorombowej, a nastgpnie tetragonalnej. Pomiar strukturalny
jednoznacznie potwierdzil skokowe zmiany parametrow komorki i reorganizacjg
otoczenia oktaedrow PbBrs. Najciekawszym rezultatem jest obserwacja, ze w fazie
tetragonalnej oktaedry PbBre, zamiast ulega¢ dalszemu $ciskaniu, wykazujg lokalne
zwiekszenie objetosci oraz nieregularne znieksztalcenia dlugosci wigzan Pb-Br.
Autorzy przypisali ten efekt dziataniu mechanizmu pseudo-Jahn—Tellera, ktory staje
sie¢ aktywny po przekroczeniu krytycznego zakresu cisnien i prowadzi do
destabilizacji wysokosymetrycznego ukladu.

Powigzanie zmian strukturalnych z wlasciwosciami optycznymi stanowi rownie
wazny element pracy. Wraz z pojawieniem si¢ fazy tetragonalnej zaobserwowano
zmniejszenie szerokosci przerwy energetycznej sumarycznie o ponad 0.5 eV oraz
pojawienie si¢ szerokopasmowej fotoluminescencji. Autorzy —przekonujaco
argumentuja, ze zréodtem emisji jest wzmozona lokalizacja ckscytonow w silnie
znieksztalconych oktaedrach, wynikajaca wlasnie z aktywacji efektu pseudo-Jahn—
Tellera. Dzieki polaczeniu danych eksperymentalnych z obliczeniami DFT praca
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dostarcza kompleksowego wyjasnienia tego zjawiska, co stanowi istotny wktad
w rozwd] badan nad niskowymiarowymi perowskitami.

Podsumowujac, publikacja stanowi bardzo wartosciowy przyklad badan,
w ktorych wykorzystano polaczenie technik strukturalnych, optycznych oraz
teoretycznych, umozliwiajac precyzyjne uchwycenie zwigzku migdzy lokalng
geometrig sieci krystalicznej a wlasciwosciami fotoluminescencyjnymi materiatu.
Jest to szczegolnie istotne w kontekscie rosnacego zainteresowania halogenkami
perowskitowymi o niskiej wymiarowosci, gdzie nietypowe zjawiska takie jak emisja
bialego swiatla czy silna lokalizacja stanéw elektronowych wynikaja czesto
z subtelnej konkurencji efektow strukturalnych i elektronicznych.

Pytania i uwagi do drugiej publikacji

1. Autorzy opisuja przejécia fazowe pierwszego rodzaju, jednak nie podano
informacji dotyczacych ewentualnej histerezy podczas rozprezania. Czy
wykonano pomiar emisji po rozprezeniu aby wykazac, ze przejscia sg
odwracalne.

2. Prezentowane przeplywy ciepta w pomiarach DSC (ESI, Fig, S1b) w zakresie
100-500 K nie wykazaly anomalii zwigzanej z przemiang fazows. Jednakze
dodatnia warto$¢ przeptywu ciepla zaréwno przy grzaniu, jak i chlodzeniu
budzi watpliwosci fizyczne. Jakiej kalibracji dokonano przed pomiarami?

3. Widma fotoluminescencji nie obejmujg obszaru nadfioletu, gdzie znajdujg si¢
fundamentalne przejscia dla CssPbBrs. Cho¢ autorzy prezentuja dane od 400
nm, nadal nie pokazuja pelnego zakresu, co utrudnia ocen¢ kompletnosci
odpowiedzi optycznej materialu. Co bylo powodem zawezenia zakresu
prezentacji danych?

4. Widma luminescencji prezentowane na Fig. 6 wykazujg charakterystyczne
splaszczenie w obszarze piku ekscytonowego, co moze swiadczy¢
o wysyceniu detektora. Podobny efekt widoczny jest réwniez na Fig. 1c, cho¢
w mniejszym stopniu. Zwykle mozna to skorygowac¢ poprzez zmniejszenie
mocy lampy, stosowanie filtrow neutralnych lub ograniczenie obszaru
pomiarowego. W obecnej formie wyznaczenie energii przerwy optycznej
z krawedzi tak znieksztalconego piku jest obarczone znaczng niepewnoscig.
W jaki sposob kontrolowano wysycenie detektora?

5. Traktowanie krawedzi intensywnego piku ekscytonowego jako
reprezentatywnego dla przerwy energetycznej w warunkach wysycenia
sygnatu jest dyskusyjne. Bardziej adekwatne byloby przedstawienie wartoSci
jako ,,optical absorption edge”, z zastrzezeniem, Ze nie reprezentuje ona
czysto przejscia pasmowego.

6. Dane dla fazy ortorombowej (Table S1) wykazujg znaczaco podwyzszone
wartosci Rint (0.204) oraz nizsza liczbe refleksow obserwowanych
w poréwnaniu z pozostatymi cisnieniami. Prosze o komentarz, czym jest to
spowodowane, czy pomiary dla tej fazy byly wykonywane na innym
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krysztale / fragmencie krysztatu, lub czy w trakcie pomiaru moglo dojs¢ do
pogorszenia jakosci krysztatu w warunkach wysokiego cisnienia?

Trzecia z analizowanych publikacji, ..Effect of pressure and temperature on the
structure and oplical properties of two-dimensional lead iodide perovskites”,
poswigcona jest badaniu wplywu cisnienia hydrostatycznego i temperatury na
strukturg¢  krystaliczng oraz wlasciwosci optyczne quasi-dwuwymiarowych
perowskitow jodkowych, w tym [C(NH2)3]2Pbl4 oraz CsC(NH;)3Pbls. Artykut zostat
przygotowany w sposob bardzo staranny 1 lgczy eksperymentalne badania
strukturalne oraz spektroskopi¢ optyczng =z analiza wplywu parametréw
termodynamicznych na wlasciwosci elektronowe materiatéw. Celem publikacji byto
zrozumienie, jak bodzce zewngtrzne (ci$nienie i temperatura) modulujg geometrie
sieci krystalicznej i przerwe energetyczna, a tym samym wplywaja na optyczne
zachowanie materialow. Autorzy wykazali, ze zardowno kompresja, jak
i podgrzewanie prowadzg do przewidywalnych zmian w przerwie energetycznej, a te
zmiany sg silnie skorelowane z deformacjg sieci Pb—I i modyfikacjami katow
oktaedrow Pbls.

Wyniki publikacji dostarczaja przekonujacego dowodu na to, ze quasi-2D
halogenki ofowiu charakteryzujg si¢ silng anizotropig mechaniczng i elastycznoscig
strukturalna, co umozliwia sterowanie wlasciwosciami optycznymi przez kontrole
cisnienia i temperatury. Praca jest szczegdlnie wartosciowa, poniewaz pokazuje
pelng synergi¢ metod: pomiaréw strukturalnych w funkcji ci$nienia, spektroskopii
optycznej oraz analizy wplywu czynnikow zewnetrznych, co pozwala na powigzanie
zmian geometrii krystalicznej z obserwowang ewolucjg wiasciwosci optycznych.
Prezentowane wyniki sg spojne i znaczgco wzbogacaja wiedz¢ o zaleznosciach
struktura—wtasciwosci w niskowymiarowych perowskitach, stanowigc wazny punkt
odniesienia w kontekscie badan nad optoelektronicznymi zastosowaniami
warstwowych materialéw Pb-halogenkowych.

Problemy badawcze podjete w ramach rozprawy doktorskiej wpisujg sie
w aktualne i intensywnie rozwijane obszary wspolczesnej fizyki i chemii ciata
stalego, w szczegdlnosci dotyczgce stabilnosci fazowej oraz zaleznosci struktura—
wlasciwosci  optyczne w  dwuwymiarowych halogenkowych  materiatach
perowskitowych. Autorka, koncentrujgc si¢ na zwigzkach o zlozonej dynamice
oddziatywan anion—kation oraz wysokiej podatnosci na bodzce zewngtrzne, wniosta
wartosciowy wklad w rozwdj metod eksperymentalnych stosowanych w badaniach
wysokoci$nieniowych i temperaturowych, a takze w poglebione zrozumienie
mechanizmow strukturalnych okreslajgcych wiasciwosci optyczne tych materiatow.
Prace te majg wyraznie fundamentalny charakter i istotnie poszerzajg aktualny stan
wiedzy badanych materialow.

W mojej ocenie do najwazniejszych osiagnieé przedstawionej rozprawy nalezg:

¢ Wykazanie, ze ciSnienie i temperatura stanowia skuteczne narzedzia
strojenia wlasnosci elektronowych niskowymiarowych perowskitow.
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Udowodniono, ze kompresja prowadzi do systematycznego zmniejszania
odlegtosci miedzyatomowych i zmian katow pochylenia oktaedréw, co
skutkuje przewidywalnym zawezaniem przerwy energetycznej. Szczeg6lnie
warto  podkresli¢ wysoki poziom wykonania tych wymagajacych
cksperymentéw wysokocisnieniowych, wymagajacych precyzyjnej kontroli
warunkow pomiarowych i zaawansowanej analizy strukturalnej. Choé¢ same
zalezno$ci sg znane z literatury, Autorka kompetentnie wpisuje si¢ w gléwny
nurt badan Swiatowych, dostarczajgc wynikow o duzej wartosci
porownawczej i interpretacyjnej.

* Wykazanie kluczowej roli jednofazowosci materialu w interpretacji
danych optyeznych. Rozprawa znaczaco porzgdkuje wiedze dotyczacg
analizy optycznej warstwowych halogenkow. Na przykiadzie CsPbaBrs
wykazano, ze wczesniej raportowane widmowe cechy w zakresie widzialnym
nie sg wlasciwoscia tej fazy, lecz wynikajg z obecnosci mikrokrystalitow
trojwymiarowego perowskitu CsPbBr;. Wynik jednoznacznie podkresla
koniecznos¢ poniekad oczywistej rygorystycznej kontroli czystosci fazowej
oraz ostroznosci w interpretacji pomiaréw optycznych.

e Charakterystyka przejs¢ fazowych indukowanych ci$nieniem
hydrostatycznym w CssPbBrs. Zidentyfikowano dwie przemiany fazowe
pierwszego rodzaju (przy 2.6 oraz 3.2 GPa), ktérym towarzysza skokowe
zmniejszenia szerokosci pasma wzbronionego. Szczegdlnie cennym
wynikiem  jest obserwacja poszerzenia oktaedrow PbBrs
w wysokocisnieniowej fazie tetragonalnej. Zaproponowana interpretacja
w kategoriach cisnieniowo aktywowanego efektu pseudo-Jahn—Tellera jest
przekonujgca i dobrze umocowana fizycznie; mechanizm ten odpowiada
réwniez za pojawienie si¢ szerokopasmowej luminescencji.

e Ujawnienie silnie anizotropowego zachowania warstwowych jodkéw
guanidyniowo-olowiowych poddanych dzialaniu ciSnienia
hydrostatycznego oraz identyfikacja zjawiska ujemnej ScisSliwosci
liniowej. W perowskitach quasi-2D wykazano wyraznie rézng scisliwosc¢
w kierunku prostopadlym i réwnolegltym do warstw nieorganicznych, przy
czym kierunek prostopadty charakteryzuje si¢ znacznie wigksza sztywnoscia.
W CsC(NH2)3Pbls zaobserwowano ponadto rzadkie zjawisko ujemnej
Scisliwosci liniowej, powigzane ze zmianami dynamiki drgan atomow jodu
oraz reorganizacjg katow pochylenia oktaedrow pod wplywem naprezen. Jest
to wynik nowatorski i o duzej wartosci dla fizyki materialéw anizotropowych.

W mojej opinii rozprawa spelnia wszystkie zwyczajowe oraz ustawowe
wymagania stawiane pracom doktorskim, zgodnie z ustawg z dnia 20 lipca 2018 r.
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2018 poz. 1668 z pdzn. zm.).
Rozprawa prezentuje umiejgtnosci eksperymentalne i teoretyczne Doktorantki na
bardzo wysokim poziomie, w pelni adekwatnym dla dziedziny nauk S$cistych
i przyrodniczych w dyscyplinie nauki fizyczne. W mojej ocenie pani Viktoria
Drushliak  wykazata sie kompetencjami niezbgdnymi do prowadzenia
zaawansowanych badan naukowych oraz analizy ztozonych zagadnien fizykochemii



hr

HR EXCELLENCE IN RESEARCH

Evaluated by

INSTITUTIONAL
EVALUATION
PROGRAMME

www.lep-gaa.org

Politechnika Wroclawska

Wydzial Podstawowych Problemdw
Techniki

Katedra Fizyki Doswiadczalne

Wybrzeze Wyspianskiego 27
50-370 Wiroclaw

T +48713202579

wppt.kid@pwr.edu.pl
www.pwr.ecu.pl

REGON: 000001614

NIP: 896-000-58-51

Bank Zachodni WBK S.A.

37 1090 2402 0000 0006 1000 0434

Politechnika Wroctawska

Katedra Fizyki Doswiadczalnej

ciata statego. Przedmiot rozprawy stanowi oryginalny i znaczacy wklad Autorki
w rozwoj badan nad wilasciwosciami strukturalnymi i optycznymi warstwowych
materialow halogenkowych w réznych warunkach termodynamicznych. Podjeta
tematyka wpisuje si¢ w aktualne, intensywnie rozwijane na swiecie kierunki badan,
w ktorych perowskity halogenkowe odgrywaja szczegolnie istotna rolg ze wzglgdu
na ich unikalne wtasciwosci oraz potencjalne zastosowania technologiczne.

Podsumowujgc, pozytywnie oceniam recenzowang rozprawe doktorskg
i wnioskuje do Rady Naukowej Dyscyplin Nauki Fizyczne i Astronomii Wydziatu
Fizyki 1 Astronomii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

o dopuszczenie Pani mgr Viktorii Drushliak do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Z powazaniem,
w/’ - -
/»—"/ =

Adam Sieradzki



