Krakow 12.05.2025

Recenzja pracy doktorskiej Pana mgr inz. Dawida Drozdowskiego

Tytul pracy: Polymorphism in lead halides comprising protonated
methylhydrazine: hybrid organic-inorganic compounds with tunable
structural and optoelectronic properties.

Tytul pracy w jezyku polskim; Polimorfizm w halogenkach olowiu
zawierajacych protonowana metylohydrazyne: organiczno-nieorganiczne
zwigzki hybrydowe o przestrajalnych wlasciwosciach strukturalnych i

optoelektronicznych.

Praca doktorska powstala w Instytucie Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych PAN we Wroctawiu.

Promotor pracy dr hab. Anna Gagor profesor INTIBS.

Praca wspierana ze srodkow Narodowego Centrum Nauki w ramach projektu
OPUS 18 (2019/35/B/ST5/00043).

Hybrydowe organiczno-nicorganiczne materialty typu perowskitu
oparte na halogenkach otowiu okazujg si¢ by¢ bardzo ciekawa rodzing
zwigzkoéw. Jest to rodzina liczna z uwagi na hybrydowy charakter 1 wielo$¢
mozliwych komponentow. Hybrydowy charakter stwarza mozliwosé¢
sterowania wilasciwosciami fizycznymi. Badane w pracy zwigzki maja
ogromne mozliwosci zastosowan aplikacyjnych, choéby poprzez zastosowania
w fotowoltaice, optoelektronice, w konstrukcji sensoréw, przetacznikow, etc.
Mozna na tym poletku zbiera¢ ‘interesujgce’ owoce naukowe — struktury
krystaliczne, przejscia fazowe, polimorfizm, struktury modulowane... Znalez¢
1 zbiera¢ ‘dorodne owoce’, a nie ‘cierpkie 1 kwasne’ mozna, gdy nauczymy sie¢
jak otrzymywaé koleje zwiazki, gdy bedziemy wiedzie¢ ktore to zwigzki
warto otrzymywac, nie szcz¢dzac sit 1 $rodkow. I temu celowi stuzy praca

Pana Dawida Drozdowskiego.
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Uklad pracy.

Praca oparta jest na polaczeniu 6 oryginalnych prac naukowych,
poprzedzonych Abstraktem (w jez. pol. i ang.), opisem celu pracy, lista prac i
innych naukowych osiggnig¢ autora, oswiadczeniami wspotautoroéw,
wprowadzeniem literaturowym, streszczeniem kazdej z prac, oraz
podsumowaniem uzyskanych wynikow. Jest tez rozdzial o stosowanych
metodach badawczych, wykaz skrétdw 1 oznaczen 1 spis literatury.

Dla zrealizowania celow rozprawy, zaplanowano i przeprowadzono
syntezy wyselekcjonowanych rodzin zwigzkéow. Poddano wnikliwej
interpretacji obrazy dyfrakcyjne szeregu materiatow  Kkrystalicznych,
uzyskanych za pomoca pomiarow dyfrakcji rentgenowskiej na probkach typu
mono- i polikrysztatow, przeprowadzonych w szerokim zakresie temperatur
(od 100 K do temperatury rozktadu probki). Oprocz badan preparatywnych i
strukturalnych artykuty stanowigce rozprawe opisujg réwniez liniowe i
nieliniowe wlasciwos$ci optyczne oraz charakterystyke dielektryczng. Badanie
ostatniej grupy byly w znacznej czg$ci przeprowadzone przez osoby
wspotpracujace, udziat w badaniach, interpretacji wynikow 1 tworzenia

raportéw koncowych okreslaja kazdorazowo o$wiadczenia autoroOw prac.

Opis uzyskanych wynikow

Badane materialy oparte sa na zwigzkach typu perowskitu o wzorze
ogélnym ABXs. W prezentowanych badaniach B to otow, podczas gdy A to
kation organiczny (metyloammoniowy, metylohydrazoniowy), nieorganiczny
(Cs), anion X to Cl, Br lub I. W kazdym przypadku mozemy mie¢ A lub X
tworzone przez pojedynczy sktadnik lub mieszaning! Badajac rozne mozliwe
warianty mozemy otrzymywa¢ materialy krystalizujagce w roéznych grupach
przestrzennych, o réznych wtasciwos$ciach strukturalnych (w tym struktury o
réznych wymiarowoS$ciach, réznym polimorfizmie, modulowane badz nie,
polarne, bez srodka symetrii) a rowniez o réznych wilasciwosciach fizycznych

(rézne trwatosci, parametry fotoluminescencji PL).

Uzyskane wyniki, w skrocie:
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- Praca D1 opisuje synteze 7 materiatow z grupy HOIPS o wzorze
MHyPDbBr«Clsx. Oktaedry BXs tworza sie¢ typu 3D. Poprzez zmiang
zawartosci Br i Cl uzyskano przestrajalno$¢ szerokos$ci przerwy energetyczne;j,
przewodnictwa jonowego oraz potozenia 1 intensywnos$ci pasm emisji
fotoluminescencji. W temperaturze pokojowej wystepuje faza polarna — P2y,
ze wzrostem temperatury zachodzi przemiana fazowa do Pb21m, nastepnie dla
duzych zawartos$ci Br (x>1.3) wystepuje przejécie do fazy o symetrii Pm3m.
- Praca 2D przedstawia warstwowe zwigzki o wzorze MHy2PbBraxly,
charakteryzuja si¢ one bogatym polimorfizmem regulowanym temperaturg
oraz skladem. Badania strukturalne wykazaly obecno$¢ w tym uktadzie 5
nowych faz nie obserwowanych w podobnych zwigzkach z jednym typem
atomu halogenowca. Sa to RT fazy Pnma, niewspotmiernie modulowna
Pnma(00y)0s0; fazy LT — P2:/c, P-1oraz Pm3m.

- W artykule D3 opisany zostat zwigzek warstwowy o wzorze MHy>PbCly,
ktéry wykazuje rzadka sekwencje przemian fazowych indukowanych
temperaturg;  wysokotemperaturowa faze centrosymetryczng Pmmn,
przejsciowa modulowang — Pmmn(00y)s00, oraz niskotemperaturowg polarng
—P2:.

- Artykut D4 przedstawia zwigzki o wzorze IMMHyPbXs (X = Br, Cl)
zawierajagce dwa kationy organiczne, imidazoliowy (IM+) oraz MHy+.
Materiatly te cechujg si¢ znaczaca dystorsja warstw nieorganicznych w wyniku
oddzialywan wodorowych z kationami organicznymi. Wysokotemperaturowe
fazy jednoskos$ne — P2/c, ochtadzane przechodza w fazy o symetrii P21/c.

- Artykuty D5 i D6 opisuja zwiazki hybrydowe o nizszej wymiarowosci
polaczen oktaedrow odpowiednio 1D o wzorze MHyPbls z lancuchowa
budowa cze¢sci nieorganicznej, oraz 0D o wzorze Cs:MHy2PbXe (X = Br, 1) z
izolowanymi oktaedrami. Badany materiat typu 1D krystalizuje w uktadzie
jednosko$nym — P2i/c, przy ogrzewaniu przechodzi w zbliZniaczona,
metastabilng fazg dla ktorej badania dyfrakcji proszkowej wskazujg na grupe —
P2:/m. Zauwazono wplyw wymiarowosci na wiasnosci fizyczne, np. zanik
zjawiska fotoluminescencji. W odréznieniu od swych nieorganicznych
analogow (krystalizujacych w R-3¢) badane zwiazki typu 0D krystalizujg w
grupie Cmce (typowa dla wysokich cisnien). Kationy MHy+ wykazuja
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statystyczne nieuporzadkowanie, aniony halogenkowe ulegaja porzagdkowaniu.

Zwiazki te ponownie wykazuja fotoluminescencje.

Ocena wktadu autora pracy

W cyklu badan bedacych baza rozprawy Pan Drozdowski we
wszystkich pracach wykonywat i interpretowat badania strukturalne, zarowno
w temperaturze pokojowej (RT), jak i w warunkach ‘non ambient’. W
przypadku czgsci materialdow w ktorych wystepowaly struktury modulowane,
nie jest to zadanie latwe. Przeprowadzat tez 1 interpretowat badania
ramanowskie. W polowie prac przeprowadzat syntezy zwigzkéw. W 4 pracach
opracowywal wersje wstepne prac (initial draft), we wszystkich uczestniczyt

w opracowaniu wersji koncowej publikacji.

Omawiajac prac¢ i dokonania autora warto zaznaczyc¢:

- Pod nazwiskiem Drozdowski mozna znalez¢ 56 ‘entries” w CSD (Cambridge
Structural Database). Jako krystalograf ‘starszej daty’ lubi¢ zwraca¢ uwage na
Slad naszych badan pozostawianych naszym nastgpcom. Pan Dawid ma w
bazie danych strukturalnych zwigzkow organicznych CSD 56 tzw. ‘entries’ tj.
petnych rekordow danych strukturalnych. Bioragc pod uwage mtody wiek Pana
Dawida jest to wynik bardzo dobry.

- Praca doktorska jest oparta na wynikach 6 opublikowanych prac naukowych.
Pan Dawid jest w 4 z nich autorem 1-szym, w trzech jest autorem do
prowadzenia korespondencji. Prace bedace bazg pracy doktorskiej sg to
obszerne prace opublikowane w dobrych czasopismach. Wszystkie maja
wysokie wskazniki IF, oraz s3 wysoko punktowane na listach Ministerstwa
Nauki. (5x140pkt., 1x70pkt,).

- Recenzowana praca powstata we wspotpracy z doswiadczonym zespotem
badaczy, zarowno Pani promotor, jak i prof. M. Maczka naleza do badaczy o
znanym w $wiecie 1 znaczacym dorobku naukowym. W chwili obecnej dobre
dobrze udokumentowane prace moga powstawac jedynie w duzych zespotach.
Pan Dawid w takim zespole pracowal, miejsce na liscie autorow wskazuje ze
zespot badal Jego materiaty, a On byt wazng osobg w opisywanych w pracach

D1-D6 badaniach.
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- Tematyka pracy jest wazna zardwno od strony naukowej jak i aplikacyjne;j.

UNIWERSYTET

. . ' . B . JAGIELLONSKI
jak rowniez by¢ uzyteczne w procesie wytwarzania energii. W zwiazku ztym w KRAKOWIE

Badane materialy moga by¢ waznymi elementami nowoczesnej elektroniki,

pojawia si¢ pytanie czy autor, wraz ze wspotpracownikami, podjeli juz jakies$
powazne przygotowania do procedur komercjalizacji, zgtoszen patentowych,
etc. W tym kontekscie pojawia si¢ tez pytanie odno$nie trwatosci badanych
materiatdéw 1 wydajnosci proceséw syntezy, w tym z udzialem dyfuzji anty-
solwentu poprzez fazg gazowg?

- Duza aktywno$¢ naukowa i okoto naukowa w postaci uczestnictwa w

] ] ) ) Wydziat Chemii

konferencjach naukowych (kongres IUCr, konferencje ECM, uczestnictwo i

organizacja Konwersatoriow Krystalograficznych we Wroclawiu). Udziat w

pracach na rzecz srodowiska mtodych krystalograféw, doktorantow.

Projekty badawcze;

Rozprawa doktorska powstawata w ramach, badz z czesciowym udziatem,
projektow badawczych finansowanych przez Narodowe Centrum Nauki, byly
to projekty:

e NCN Preludium 22 (2023/49/N/ST5/00521) Layered hybrid
perovskites with broadband luminescence and tuneable optoelectronic
properties. Dawid Drozdowski - Principal Investigator (PI).

e NCN OPUS 18 (2019/35/B/ST5/00043)  Synthesis and
physicochemical properties of lead halides comprising protonated
methylhydrazine: three-dimensional and layered perovskites with
tunable optoelectronic properties (PI: prof. Mirostaw Maczka). W tym
projekcie rola Pana Dawida to ‘Investigator’.

Kierowanie wilasnym projektem to wyraz uznania komisji NCN (a

zarazem S$rodowiska naukowego) do badacza. Oznacza roéwnocze$nie

sprawno$¢, wytrwalo$¢ 1 determinacje wnioskujacego!

ul. Gronostajowa 2

Pytania i komentarze 30-387 Krakéw

e Chcialbym prosi¢ o szerszy komentarz (przyktady mile widziane
P Y (przy Y ) tel. +48 12 686 26 00
ilustrujgce stwierdzenie autora ‘one may also find examples of
. .. . . fax +48 12 686 27 50
compounds with transitions occurring without a change of the space

group, which is defined as the isostructural PT [inne niz 122]". FERTRE SRR Rt
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e Podajemy zazwyczaj przyklady pozytywnej synergii komponentow
hybrydowych, mozliwe s3 jednakze przypadki odwrotne. Dla
przyktadu hybrydy nieorganiczno-organiczne moga by¢ cigzkie,
kruche, palne, tatwo reagujace! Czy autor widzi dziedziny do ktérych
— ‘hybrydom wstep wzbroniony’?

e (Czy wsrod materiatow podobnych do tych badanych w pracy czesto
moga pojawia¢ si¢ struktury modulowane. Jakie mozliwosci i

ograniczenia moze to stwarzac?

Whnioski i konkluzja

W podsumowaniu swojej pracy pan Drozdowski pisze: ‘In conclusion,
the studies presented in this thesis demonstrate that both A-site and X-site
engineering approaches are effective for developing new MHy-based lead
halide hybrids. ... Ultimately, the structure-property relationships highlighted
in this study underscore the importance of comprehensive characterization
techniques to enhance the understanding and applicability of this emerging
subclass of hybrid materials.’. Mysle ze Pan Drozdowski przekonal nas w
pelni ze zna si¢ na inzynierii materiatéw tego typu, zna niezbedne techniki,

potrafi je stosowa¢ w praktyce!

Jestem w pelni przekonany iz praca spelnia wszelkie wymogi
okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym 1 nauce (Dz.U 2024.1571 tj. z dnia 2024.10.24). Pytania i
komentarze pojawiajace si¢ w recenzji maja charakter polemiczny, zadawane
sa dla zaspokojenia ciekawosci recenzenta 1 nie umniejszajg bardzo wysokiej
oceny pracy. Wnosze o dopuszczenie Pana Dawida Drozdowskiego do

dalszych etapoéw przewodu doktorskiego, czyli do obrony pracy doktorskiej.

Biorac pod wagg:

- Uzyskane ciekawe i nowatorskie wyniki, trudnos¢ i liczbe syntez, liczbe
zbadanych struktur, wielo$¢ technik badawczych

- Wazkos$¢ tematyki, jej w duzej mierze aplikacyjny i multidyscyplinarny

charakter
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- Sposob prezentacji; jasny, klarowny (dotyczy to zarowno pracy doktorskiej,
jak 1 sze$ciu artykutow opublikowanych w czasopismach o dobrych
wskaznikach wptywu IF).

- Wyraznie zauwazany, znaczacy udzial Pana Drozdowskego w procesie
badan i przygotowywania publikacji.

Oraz dokonujagc porownania z wieloma pracami ktére recenzowatem
dotychczas, z pracami ktorych obrony obserwowatem, lub bratem czynny
udziat w postgpowaniach odpowiednich komisji ha Wydziale Chemii UJ, jak i

w IKiFP PAN im. J.Habera w Krakowie, wnosze o wyréznienie pracy.

Z powazaniem,

Prof. Dr hab. Wieslaw Lasocha
Zaktad Krystalochemii 1 Krystalografii, Zespot Strukturalnej Dyfraktometrii
Proszkowej Wydzial Chemii UJ
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