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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra inz. Dawida Drozdowskiego

pt.: ,Polimorfizm w halogenkach ofowiu zawierajagcych protonowang metylohydrazyne:
organiczno-nieorganiczne  zwiazki  hybrydowe o przestrajalnych  wtasciwosciach
strukturalnych i optoelektronicznych”

wykonanej pod opiekg naukowa dr hab. Anny Gagor, prof. INTiBS PAN

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana w Instytucie Niskich Temperatur
i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu w Oddziale Badan Strukturalnych.
Dysertacja ma posta¢ zbioru szesciu artykutéw oryginalnych [D1-Dé], w ktérych przedstawiono
dogtebng analize strukturalng nowych krysztatdw. Omdwiono réwniez korelacje miedzy struktura
a whasciwosciami termicznymi, elektrycznymi i optycznymi. Wybrane uktady to hybrydy organiczno-
nieorganiczne na bazie halogenkdéw otowiowych. Cechg tgczacg wszystkie zwigzki jest wbudowanie
sprotonowanej metylohydrazyny w podsie¢ kationowa. Wybrany problem badawczy dobrze wpisuje
sie w obecny trend poszukiwania nowych funkcjonalnych zwigzkéw hybrydowych do zastosowan
w ogniwach stonecznych. Na przetomie ostatnich szesciu lat zaobserwowano znaczng poprawe
sprawnosci konwersji energii $wietlnej na elektryczng, co pokazuje ogromny potencjat wspomnianych
zwigzkow. Niestety, komercjalizacja nowe] fotowoltaicznej technologii wcigz stoi przed powaznymi
wyzwaniami, takimi jak niestabilno$¢ ogniw, wynikajgca z negatywnych oddziatywan z czynnikami
atmosferycznymi. Dodatkowe wyzwanie zwigzane jest z wyprodukowaniem urzadzen zbudowanych
z toksycznego otowiu. Dlatego badania naukowe dotyczace materiatéw funkcjonalnych przydatnych
do ogniw podzielone sg na dwie $ciezki. Pierwsza dotyczy poprawy konstrukcji ogniw perowskitowych
w celu zabezpieczenia ich przed niesprzyjajgcymi warunkami oraz polepszenia ich sprawnosci. Oprécz
zmian w architekturze ogniw poszukiwane sg nowe zwigzki na bazie ofowiu, ktére zwieksza trwatosé
urzadzen. W ten trend wpisujg sie wyniki przedstawione w niniejszej rozprawie doktorskiej. Druga
$ciezka to eksploracja oraz odkrywanie materiatow, ktére mogtyby zastapié¢ perowskity z toksycznym

ofowiem.

Konstrukcja przewodnika jest klasyczna, pierwsze rozdziaty wprowadzajg w tematyke pracy badawczej,

przedstawiona jest tez czes¢ doswiadczalna, w ktdrej zostata opisana w skrocie procedura syntezy oraz
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proces krystalizacji. Omdwiono réwniez metodologie pomiaréw strukturalnych oraz sposéb

wyznaczania sktadu krysztatéw mieszanych.

Zakres badan zostat podzielony na trzy czesci. Pierwsza cze$¢ przedstawia pordwnanie wiasciwosci
fizykochemicznych 2D krysztatéw o ogdlnej stechiometrii A2BX4. Druga czesc dotyczy charakterystyki
fizykochemicznej krysztatéw, w  ktérych podsie¢ anionowa modyfikowana jest odpowiednim
podstawieniem halogenkdéw. W te] grupie sg uktady 3D o ogdlnym wzorze ABX3 jak i réwniez 2D
o stechiometrii ABXs. Trzecia cze$é dotyczy okredlenia roli wymiany kationowej na strukture,
a w konsekwencji na whasciwosci termiczne, elektryczne i emisyjne krysztatow. Warto podkreslié, ze
Autor stworzyt zbiér danych strukturalnych hybryd na bazie Pb, w ktérym uwzglednit reprezentanta z
kazdej grupy pod wzgledem wymiarowosci struktury (3D, 2D, 1D i OD). Tak szeroka réznorodnosé
strukturalna jest wynikiem dwdch czynnikdw. Pierwszy czynnik to wybdr kationu, w tym przypadku
aminy metylohydrazyniowej. Kation ten jest nieznacznie wiekszy od kationu metyloamoniowego,
ktérego promien efektywny wynosi w przyblizeniu 217 ppm. W przypadku sprotonowane;
metylohydrazyny, efektywny promien jest jednak juz na tyle duzy (~ 275 ppm), ze otrzymanie ,idealnej”
struktury typu perowskitu moze by¢ utrudnione. Drugi czynnik to promienie jonowe halogenkdw.
Tylko w przypadku ligandéw chlorkowych i bromkowych struktury krystaliczne sg 3D w badanym
zakresie temperatur. Wyniki dla tych krysztatow zostaty przedstawione w dwdch pracach o akronimie
D1 i D2. D1 dotyczy podstawienia anionu chlorkowego bromem w krysztale o stechiometrii ABXa.
Substytucja chlor-brom nie wptywa na zmiane wymiarowosci struktury krysztatu. W pracy tej
przedstawiono jedyny przyktad podstawienia bromu jodem w krysztale o wzorze MHyPbBrasloo,
poniewaz podstawienie wieksze niz 6,6% obniza wymiarowos¢ krysztatu ze struktury tréjwymiarowe;j
3D do dwuwymiarowej 2D. Niemniej diagram fazowy podstawienia brom-jod zostat przedstawiony
w pracy D2. Ciekawym osiggnieciem w tej pracy jest rejestracja przemiany fazowej dla uktaddéw
bogatszych o anion jodkowy. W przypadku krysztatow, w ktérych podstawienie bromu jodem wynosito
powyzej 73%, zaobserwowano przejécie z fazy 2D do 3D. Konsekwencjg tej reorganizacji jest silny
nieporzadek kationu organicznego. Rejestracja i udoktadnienie struktury w fazie regularnej po takich
zmianach w krysztale jest niewatpliwie znaczacym osiggnieciem Doktoranta. Dalsze wyniki zawarte
w pracy D3 i D4 dotyczg uktaddw 2D o stechiometrii A2BXs. Niecentrosymetrycznosé fazy Il analogu
chlorkowego o wzorze ogdlnym MHy,PbCls (D3) zostata potwierdzona pomiarami SHG jak réwniez
rejestracjg zmian pradu piroelektrycznego w funkcji temperatury. W pracy D4 analizowane sg dwa
nowe zwigzki, analog chlorkowy i bromkowy hybryd, gdzie w pozycje A wbudowane sg dwa rézne
kationy organiczne, metylohydrazyniowy i imidazoliowy. Podsieé anionowa zbudowana jest
z oktaedrycznie skoordynowanych jednostek [PbXs]* tworzace tancuchy, ktére rozwijaja sie w kierunku
[110]. W pracy omdwiono interesujgcy przyktad wbudowania kationéw metylohydrazyniowych we

wneki pomiedzy oktaedrami. Kationy imidazoliowe z kolei sg usieciowane pomiedzy warstwami
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podsieci anionowej. Dodatkowo uktady te wykazujg witasciwosci emisyjne, ktore sa zalezne
od temperatury. Przypadek zwiazku, ktéry zostat omdwiony w pracy D5 dobrze ilustruje problem jaki
mozna spotka¢ w pracy z halogenkowymi hybrydami. Mimo precyzyjnie zaprojektowanych syntez,
uzyskuje sie zwigzki, ktérych struktura czesto rézni sie od oczekiwanej. W tej pracy zademonstrowano
strukture jodkowego analogu o stechiometrii ABXs, typowe] dla perowskitéw. Niestety, zwigzek
krystalizuje w uktadzie jednosko$nym 2z jednowymiarowa architekturg podsieci anionowej.
Jak wspomniat Autor, zaréwno w pracy D5, jak i w przewodniku, nie udato sie uzyska¢ uktadu 3D
pochodnejjodkowej hybrydy na bazie otowiu z kationem metylohydrazyniowym. Ostatni przyktad (Dé)
omodwiony przez Doktoranta to zwigzek zerowymiarowy (0D), w ktérym podsieé kationowa zbudowana
jest z dwdch rodzajéw kationdw: organicznego metylohydrazyniowego i nieorganicznego, w tym
przypadku kationu cezu. Otrzymanie krysztatéw z izolowanym oktaedrem zazwyczaj wymaga uzycia
duzych co do rozmiaréw kationéw organicznych. W tym przypadku zaréwno kationy organiczne
jak i alkaliczne sa relatywnie mate. Jest to pierwszy taki przypadek przedstawiony w literaturze,
a przyktad ten stanowi dobry punkt odniesienia do analizy wptywu kationdw na wtasciwosci emisyjne

zerowymiarowych uktadéw halogenkdw na bazie otowiu.

Podsumowujac, osiggniecia naukowe Kandydata zostaly przedstawione w szesciu pracach, ktére
zostaty opublikowane w prestizowych czasopismach z obszaru chemii ogdlnej, a takze z chemii
materiatow. Wybrane czasopisma gwarantujg rzetelnosé¢ procesu recenzenckiego, jak réwniez
potwierdzajg duze znaczenie naukowe badan kandydata. Przedstawione osiggniecia naukowe
stanowig znaczacy wktad w rozwdj dyscypliny nauk chemicznych i spetniajg ustawowe wymogi
dotyczace prac doktorskich, zgodnie z warunkami okreslonymi w Ustawie z dnia 14 marca 2003 roku
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.z 2017 r.
poz. 1789) jak réwniez stosowne zapisy ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz. U. Z 2018 r. poz. 1668).
Whioskuje zatem do Rady Dyscypliny Naukowej Instytutu, o dopuszczenie Pana mgra inz. Dawida
Drozdowskiego do dalszych etapdw postepowania w przewodzie doktorskim. Dodatkowo zwracam

sie do Rady o wyrdznienie rozprawy. Uzasadnienie zostato przedstawione ponize;j.

Pomimo bardzo pozytywnej oceny recenzowanej pracy jest kilka niejasnosci, ktére kandydat zapewne
zechce rozwiac podczas obrony.

1. Z diagramu fazowego dwusktadnikowego (Rys. 17 g) wynika, ze dla krysztatéw mieszanych

o wzorze MHYPbBr,Cls« dla utamka molowego wigkszego niz 1,33 obserwowane sg trzy fazy

w ciele statym. Faza wysokotemperaturowa to uktad regularny, ktéry jest charakterystyczny dla

klasycznego perowskitu, podczas gdy zaréwno faza posrednia, jak i niskotemperaturowa maja

charakter polarny. Na diagramie fazowym zakres temperatur wynosi od 300 do 420 K. Tutaj

powstaje pytanie, czy brak fazy wysokotemperaturowej (regularnej) dla prébek bogatszych
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w chlor jest zwigzany z rozktadem termicznym zwigzkéw? Uwzglednienie na rysunku danych
dotyczacych topnienia i/lub rozktadu stworzytoby diagram przedstawiajgcy catg historie
termiczng krysztatow. Brak fazy wysokotemperaturowej nie jest wadg krysztatow, a wrecz
przeciwnie - jest zaletg, poniewaz faza niecentrosymetryczna wystepuje w szerszym zakresie
temperatur.

2. W streszczeniu pracy Autor twierdzi, ze wtasciwos$ci fizykochemiczne badanych krysztatow
wynikajg z budowy struktury nieorganicznej oraz oddziatywan miedzy czescig molekularng
a nieorganiczng. Molekute definiujemy jako elektrycznie obojetng homogeniczng
lub heterogeniczng czgsteczke. Przypuszczam, ze fragment ten dotyczy oddziatywan miedzy
organicznymi kationami a podsiecig anionowa.

3. W czesci eksperymentalnej Doktorant zawart informacje, ze w przypadku krysztatéw z prac
D1 i D3, synteza wymagata dodatkowych rozpuszczalnikédw po uprzedniej neutralizacji
do pH = 7. Przypuszczam, ze neutralizacja dotyczyta metylohydrazyny; jesli tak, to pH powinno
by¢ znacznie nizsze. pH réwne 7 wskazuje na obszar buforowy aminy, ktérej punkt
rownowaznikowy wynosi okofo 4,5 np. dla 0,1M roztworu.

4. W jaki sposdb planowana i kontrolowana byta domieszka anionéw halogenkowych
w krysztatach mieszanych?

5. W tytule, jak i w celach pracy znajduje sie twierdzenie, ze badane sg zwigzki o przestrajalnych
wlasciwosciach  strukturalnych i optoelektrycznych. Jakie przestrajalne witasciwosci
optoelektryczne poszukiwane byty w ramach przeprowadzonych badan?

6. W przewodniku na stronie 43, w skrotowej czesci opisujace] wyniki z pracy D4, Autor sugeruije,
Ze pojawienie sie szerokopasmowej emisji z znacznym przesunieciem Stokesa jest wynikiem
silnego znieksztatcenia warstw perowskitowych. W jaki sposdb znieksztatcenie warstw wptywa
na wtasciwosci emisyjne uktadow?

7. Zazwyczaj obnizenie wymiarowosci podsieci anionowej w strukturze zwieksza intensywnosc
emisji w temperaturze pokojowej; jednak w przypadku omdwionym w pracy Dé znaczna
intensywnos¢ obserwuje sie dla temperatur ponizej 200 K. Jakie sg przyczyny wygaszania
termicznego w temperaturach powyzej 200 K?

8. Na stronie 42 w opisie wynikéw z pracy D3 znajduje sie informacja, ze wtasciwosci polarne
uktadu MHy2PbCla nie zostaty potwierdzone rejestracja ferroelektrycznej petli histerezy. Autor
twierdzi, ze brak petli jest konsekwencjg przemiany fazowe] z fazy ferroelastycznej
do prototypowe;. Istnieje wiele przyktadéw ferroelektrykdéw, w ktérych w fazach polarnych
obserwowane byty rowniez domeny ferroelastyczne. Czy strukturalne zmiany w krysztale byty

obserwowane w $wietle spolaryzowanym?
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9. W podsumowaniu Doktorant wskazuje na wplyw wymiarowosci strukturalnej na wartosé
przerwy energetycznej krysztatdw. Wymiarowos¢ strukturalna jest parametrem wstepnym do
okreslenia funkcjonalnosci nowych krysztatéw, np. w ogniwach fotowoltaicznych. Parametr ten
jednak nie jest wystarczajgcy ani ograniczajacy dla halogenkowych hybryd, w szczegdlnosci w
obrebie struktur 3D i 2D. Zgodnie z wynikami, ktére zostaty zawarte w dysertacji, hybrydy
1 i OD mozna wykluczyé z grupy absorberéw do zastosowan fotowoltaicznych. Natomiast
krysztaty, ktore zostaty opisane w pracach D1 i D2, sg warte dalszej eksploracji w celu
sprawdzenia, np. wydajnosci ogniw. We wspomnianych pracach nie znalaztam jasnego
wyttumaczenia przyczyn tak znaczacych zmian wartosci przerwy energetycznej w wyniku
podstawienia halogenkowego. Uwazam, ze te wyniki sa niezwykle cenne w analizach
teoretycznych ttumaczacych zmiany w gestosciach elektronowych w pasmach walencyjnych,

jak i w pasmach przewodzenia. Czy takie obliczenia zostaty wykonane?

Uzasadnienie wyrdznienia pracy doktorskiej Pana mgra inz. Dawida Drozdowskiego
Wyrdznienie recenzowanej pracy doktorskiej jest wynikiem wielu czynnikéw. Po pierwsze
i najwazniejsze to osiggniecie naukowe Doktoranta, ktére dotyczy charakterystyki fizykochemicznej
nowych zwigzkéw z grupy halogenkowych hybryd na bazie otowiu. Wykonane analizy dotyczyty badan
strukturalnych, elektrycznych jak i spektroskopowych. Cechg wspdlng badanych zwiazkow sa przejscia
fazowe, ktére wystepujg w kazdym krysztale z danej grupy. Bardzo czesto zmiany strukturalne zwigzane
sg ze zmianami uktadu krystalograficznego, co czesto skutkuje w pojawieniu sie faz ferroelastycznych,
dodatkowo, fazy prototypowe sg silnie nieuporzadkowane. Pomimo wspomnianych trudnosci
Doktorant zmierzyt i udoktadnit praktycznie wszystkie struktury w poszczegdlnych fazach ciata statego
(tacznie jest ich 30), co potwierdza umiejetnosci Doktoranta w analizie strukturalnej. Niewatpliwie
wyniki warte do wyrdznienia to wspomniane diagramy fazowe przedstawione w pracach D1 i D2,
synteza krysztatéw wykazujacych wtasciwosci polarne oraz szerokopasmowa emisja w krysztatach
z obnizong wymiarowoscig podsieci anionowe]j. Dodatkowo wyniki przedstawiajgce zaleznosci przerw
energetycznych od wymiany halogenkowej w strukturach dwu i tréjwymiarowych moga byc¢ bardzo
istotne w zrozumieniu mechanizmu konwersji energii $wietlnej na elektryczng w podobnych uktadach.
Zgodnie z zatgczonymi o$wiadczeniami Doktoranta jak i wspodtautoréw wynika, ze jego udziat byt
wiodacy praktycznie w kazdej publikacji. Doktorant samodzielnie zsyntezowat badane zwigzki, wykonat
pomiary strukturalne jak i cze$¢ pomiardw spektroskopowych. W trzech pracach Kandydat posiada
status pierwszego i korespondencyjnego autora. W celu zebrania obszernych danych
fizykochemicznych na temat nowych zwigzkdw, wykorzystano kilka réznych kompatybilnych technik
pomiarowych. Wynikiem tej strategii sg dwa kluczowe efekty. Pierwszy to wysoki poziom
upowszechniania rezultatéw, a drugi efekt ma walor edukacyjny. Udziat Doktoranta w rozbudowanych

logistycznie przedsiewzieciach jest niezwykle cenny. Doktorant miat okazje nie tylko zdobywac wiedze
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fachowa, ale takze rozwijaé umiejetnosci zarzadzania projektami, co jest istotne dla dalszego rozwoju
kariery naukowej. Przedstawione wyniki stanowig oryginalne rozwigzanie problemu naukowego
i $wiadczg o ogromnym zaangazowaniu oraz pracowitos$ci Doktoranta, ktéry pod opieka Promotorki
zdobyt znaczace doswiadczenie w analizie strukturalnej materiatéw funkcjonalnych. Dodatkowo,
z informacji zawartych w przewodniku wynika, ze pan Drozdowski wykazywat duzg aktywnos$é nie tylko
naukowa, ale réwniez organizacyjng czy popularyzujgcg nauke. kgcznie jest autorem dziesieciu
oryginalnych prac naukowych, byt wykonawca w grancie NCN OPUS Pana Profesora Mirostawa Maczki,
obecnie jest kierownikiem grantu NCN Preludium. Brat udziat w wielu konferencjach krajowych oraz

miedzynarodowych, na ktérych zostat wielokrotnie doceniony za prezentowane wyniki.

Podsumowujac, mgr inz. Dawid Drozdowski jest zaangazowanym i pracowitym badaczem. Jego
dysertacja, chociaz jest kompilacjg prac wieloautorskich, wykazuje tematyczng spdjnosc i zawiera
wyraznie zidentyfikowany problem badawczy, ktéry zostat rozwigzany samodzielnie przez kandydata.
W zwigzku z powyzszg oceng, wnioskuje o rozpatrzenie wyrdznienia pracy przez Rade Naukowa

Instytutu, zgodnie ze swoimi zasadami.
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