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Polymorphism in lead halides comprising protonated methylhydrazine: hybrid organic-

inorganic compounds with tunable structural and optoelectronic properties

Dogtebne zrozumienie zaleznosci pomigdzy strukturg mikroskopowa zwigzkéw chemicznych
i ich wlasciwosci makroskopowych stanowi podstawg¢ nowoczesnych badan
fizykochemicznych i materialowych. Podstawowym celem tych badan jest stworzenie
nowych materiatbw o pozadanych wlasciwosciach uzytkowych, pozwalajacych na
konstrukcje zaawansowanych technologicznie urzadzen. Oprocz doglgbnego zrozumienie
podstaw teoretycznych ,,czystej chemii” i metodyki syntezy i krystalizacji, niezb¢dne jest
takze poznanie trwatosci substancji, ich wspdtistnienia w rdéznych $rodowiskach,
przeksztalcen w zmiennych warunkach termodynamicznych czy zaleznosci wiasciwosci od
réznego sposobu modyfikacji sktadu, na przyktad w wyniku domieszkowania czy mieszania
sktadnikow. Recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska mgr. inz. Dawida
Drozdowskiego, wykonana pod kierunkiem dr hab. Anny Gagor w Instytucie Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych PAN, wpisuje si¢ w ten nowoczesny sStyl pracy naukowe;j.

Jako obiekt badan Doktorant obrat hybrydowe organiczne-nieorganiczne perowskity o
ogolnym wzorze MHyPbX3 i analogiczne struktury o nizszej wymiarowosci MHy2PbXa,
IMMHYPbX4, i Cs2lm2PbXe, gdzie MHy oznacza kation metylohydrazyniowy, Im kation
imidazyliowy, a X=CI, Br i I. ,Klasyczne” oktahedry PbXs sprzegnicte zostaly w tych
hybrydowych zwigzkach z organicznymi kationami, co prowadzi do ogromnej réznorodnosci
typow struktur i wlasciwosci. Zaleznosci wynikajace z regot tolerancji Goldschmidta,
dotyczacych stosunku promieni jonowych w krysztalach, zostaty wzbogacone o réznego typu
oddziatywania miedzyjonowe, na przyktad wigzania wodorowe, gtownie NH---X, ale takze o

niezwykle wazny czynnik anizotropii kationu A, obnizajacego symetri¢ uktadu i
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prowadzacego do nowych w pordéwnaniu ze sferycznymi kationami nieorganicznych
perowskitow wlasciwosci polarnych czy nawet ferroelektrycznych. Znaczenie technologiczne
tego typu materialdbw najlepiej pokazuja hybrydowe organiczne-nieorganiczne perowskity
MAPbX3 (MA=CH3N3s"), obecnie bardzo obiecujgce materialy fotowoltaiczne, borykajace sie
jednak z problemami trwatosci, przeksztatcen do innych form czy odpornosci na wilgoc.
Doktorant poréwnuje swoje materiaty z tym waznym zwigzkiem.

Recenzowana rozprawa doktorska zostala napisana w jezyku angielskim, jako
omowienie oraz seria szesciu publikacji ogloszonych w czasopismach naukowych o zasiegu
swiatowym: jednej w The Journal of Physical Chemistry C (D1), dwoch w Journal of
Materials Chemistry C (D2, D4), oraz po jednej w Inorganic Chemistry (D3), Journal of
Molecular Structure (D5) i Inorganic Chemistry Frontiers (D6).

Omoéwienie rozpoczynajg angielski Abstrakt i polskie Streszczenie, po czym
nastepuje jednostronicowy Rozdzial 3 0 motywacji pracy; Rezdziat 4 to CV Doktoranta z
lista wszystkich publikacji, komunikatow konferencyjnych, grantoéw 1 dziatalnos$ci
organizacyjnej, Rozdzial 5 z listg skrotow i symboli; Rozdzial 6 Wstegpu o hybrydowych
zwigzkach organiczno-nieorganicznych, perowskitach hybrydowych, 3-wymiarowych (3D)
perowskitach APbX3z opartych na halogenkach otowiu, ich nizej wymiarowych analogach,
zwigzkach halogenko-otowiowych z kationem metylohydrazyniowym, polimorfizmie i
przemianach fazowych, stanowi przejrzyste — ilustrowane przyktadami i rysunkami —
wprowadzenie do zagadnien ktorym poswigcona jest rozprawa doktorska. Rezdzial 7 to
ogolna czes¢ eksperymentalna, omawiajgca syntezy, rentgenowskie pomiary dyfrakcyjne oraz
metody badan sktadu i formy zsyntetyzowanych produktéw. Rozdzial 8 streszcza wyniki
przedstawione w stanowigcych rozprawe doktorskg artykuty D1-D6. Rozdzial 9 to dyskusja
wynikow poswiecona gtéwnie efektom mieszanych podstawien aniondw X, wymiany kationu
A oraz wymiarowosci struktur. Rozdzial 10 podsumowuje osiggnigcia rozprawy, a
Referencje liczg 159 pozycji literaturowych.

Wszystkie artykuly sktadajace si¢ na rozprawe doktorska sg wspotautorskie: D1 7-mio
autorska, D2 6-cio autorska, D3 7-autorska, D4 6-autorska, D5 3-autorska i D6 4-autorska.
Do rozprawy zatagczono oswiadczenia Doktoranta oraz 8-miu wspotautoréow precyzujacych
ich udzial w przeprowadzeniu badan i powstaniu artykulow, nie pozostawiajace watpliwosci
ze Doktorant jest wiodacym wykonawcg syntez, czegSci  krystalograficznych,
dyfraktometrycznych 1 w znacznej czesci obliczeniowych a takze autorem tekstu 1 procesu
publikacyjnego. Jego udzial odzwierciedla pierwsze miejsce wsrod listy autoréw 4-ch

artykulow 1 drugie miejsce w 2-ch artykutach, a nawet wspot-korespondencyjno$¢ w trzech
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artykutach. Nalezy podkresli¢, ze artykuty D1-D6 z jednej strony powstaty przy udziale
wybitnych naukowcow, a z drugiej strony stanowig niezaprzeczalne osiggnigcie wymagajace
kolektywnego wysitku. Nakreslenie diagraméw fazowych typu X-T, tzn. w zalezno$ci od
termodynamicznych parametrow skladu i temperatury, oraz powigzanie zmian strukturalnych
z wiasciwosciami dielektrycznymi 1 optoelektronicznymi wymaga rozleglej wiedzy,
doswiadczenia oraz zaplecza aparaturowego wyjatkowo dostgpnego w pojedynczych
laboratoriach. Dlatego tak doglgbne i cenne opracowania sg rzadkie i przewaznie powstaja w
wyniku szerokiej wspolpracy.

Jak zaznaczylem na wstepie, rozprawy doktorska mgra inz. Dawida Drozdowskiego
stanowi niekwestionowane osiggni¢cie naukowe, o czym $wiadczy chociazby ilo$¢ i znaczna
ranga czasopism naukowych w ktorych opublikowal on wyniki swoich badan. Badania te
dotycza istotnych zagadnien projektowania i otrzymywania materialbw 0 pozadanych
wiasciwosciach, niezb¢dnych do rozwoju technologicznego sensoréw, przetwornikow energii
i innych urzadzen. Cata praca stanowi ciekawe i doglebne przedstawienie zagadnienia syntezy
i doboru sktadu chemicznego hybrydowych organicznych-nieorganicznych perowskitow i
pochodnych zwigzkow w celu optymalizacji ich wlasciwosci optoelektronicznych i
stabilno$ci faz.

Z obowiazku recenzenta zapytam, dlaczego na stronie 23 we wzorach na Ag i o2
opartych na wariancji niewielkich prob, stopnie swobody populacji dobrane sg w rozny
Sposob? Czwarte zdanie podrozdziatu 6.6 na stronie 27 zdaje si¢ wskazywac ze przemiany
fazowe musza by¢ odwracalne — czy tak jest w rzeczywistosci? Dlaczego na stronie 27
Doktorant przedstawia klasyfikacje strukturalng przejs¢ fazowych jako bardziej adekwatng
niz klasyfikacja termodynamiczna Ehrenfesta? Dlaczego na stronie 29 Doktorant taczy
wilasciwo$¢ metastabilnosci z zakresem temperaturowym stabilnosci fazy? Dlaczego w
artykule D1 granica pomigdzy fazami O(Il) i M(I1) jest pofaldowana i jakie sg niepewnosci
wykreslonych punktow pomiarowych? Jak obliczono objetos¢ swobodnie rotujgcego kationu
MHy*? Co oznacza okreSlenie nieporzgdek statystyczny (ang. statistical disorder) na stronie
46 i w artykule D6?

Podsumowujac moja oceng rozprawy doktorskiej mgr. inz. Dawida Drozdowskiego,
chce podkresli¢ ciekawy temat badan, wpisujacy si¢ w aktualne zapotrzebowania naukowe
fizykochemii ciata stalego oraz materialowe zwigzane z poznawaniem relacji struktura-
wlasciwos$ci 1 zainteresowania grupg hybrydowych organiczno-nieorganicznych zwigzkow
perowskitowych typu APbX3. Doktorant wykazal si¢ znajomoscig wymagajacych metod

badawczych eksperymentalnych i teoretycznych oraz bardzo wysoki poziom interpretacji
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uzyskanych pomiaréw w powigzaniu z wlasciwosciami. Zalozony przez Doktoranta ambitny
projekt badawczy zostal przez niego w pelni zrealizowany. Nie wchodzacy w zakres
rozprawy dorobek Doktoranta i jego aktywnos$¢ naukowa sa réwniez znaczace dla tak
mlodego naukowca. Z tych wzgledow wnioskuje rownocze$niec o wyrdznienie rozprawy
doktorskiej mgr. inz. Dawida Drozdowskiego.

W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny praca doktorska
spelnia warunki stawiane przez Ustawe¢ o stopniach i tytutach naukowych (ustawa z dnia 20
lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce; aktualne odniesienie do aktu
prawnego - tekst jednolity: DzU z 2022 r. poz. 574 z pdzniejszymi zmianami), co upowaznia
mnie do skierowania do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Fizyczne Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych PAN im. Wtodzimierza Trzebiatowskiego we Wroctawiu
wniosku o dopuszczenie mgr. inz. Dawida Drozdowskiego do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.
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