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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Szymona Smétki zatytulowanej
»~Wlasciwosci fizykochemiczne i mechanizmy przemian fazowych halogenkéw
olowiu zawierajacych w strukturze kationy imidazoliowe: nowe perowskity o
przestrajalnych wiasciwosciach optoelektronicznych”

Przedmiotem oceny jest rozprawa doktorska mgr. inz. Szymona Smdiki,
przygotowana pod kierunkiem dr. hab. Maciej Ptaka, prof. Instytutu Niskich Temperatur i
Badan Strukturalnych im. Wiodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we
Wroctawiu. Autor przedlozyt dysertacje w formie spéjnego tematycznie cyklu czterech
artykutow naukowych, opublikowanych w uznanych czasopismach o zasigegu
miedzynarodowym: Inorganic Chemistry (dwie publikacje), Journal of Materials Chemistry C
oraz Spectrochimica Acta Part A.

Na wstepie nalezy zaznaczy¢, ze mgr inz. Smétka jest plerwszym autorem we
wszystkich pracach wchodzacych w skiad cykly, a co szczegdlnie istotne z punktu widzenia
oceny samodzielnosci badawczej — we wszystkich czterech pelni on réwniez role autora
korespondencyjnego. Fakt ten dokumentuje dojrzatosé naukowa kandydata oraz jego
wiodacg role w planowaniu eksperymentéw i zarzadzaniu procesem publikacyjnym.
Dorobek Autora jest przy tym znacznie szerszy, niz sugerowataby to tematyka samej
rozprawy. f.aczny dorobek kandydata obejmuje siedemnascie prac, z czego trzynascie
artykutéw powstato poza gléwnym cyklem rozprawy. W tych dodatkowych publikacjach
Doktorant wystepuije jako wspdtautor, co potwierdza jego zdolnosé do efektywnej pracy w
zroznicowanych zespotach badawczych oraz do prowadzenia badan nad odmiennymi
klasami ukladéw funkcjonalnych. Nalezy réwniez odnotowaéd, ze przed rozpoczeciem
pracy naukowej Autor zdobywat doswiadczenie w przemysle (PCC Rokita i LG Chem).
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Rozprawa sklada si¢ z 5 rozdzialéw czeéci opisowej oraz dotaczonego cyklu
publikacji P1-P4 wraz z materiatami uzupetniajgcymi. Spis cytowanej literatury obejmuje
119 pozycji. W spisie dorobku odnotowuje udziat w pigciu prestizowych wydarzeniach
migdzynarodowych (m.in. ICORS, EUCMOS), choé zabraklo w nim udcidlenia formy tego
uczestnictwa - nie wiadomo, ktdre z prezentacji mialy charakter referatéw ustnych, a ktére
plakatowych.

Analiza struktury pracy pozwala sformulowaé pozytywna opini¢ o jej logicznej
spojnosci. Za merytorycznie trafny uwazam wybdr prébek. Autor skupit sie na
systematycznym badaniu rodziny halogenkéw olowiu z identycznym kationem
imidazoliowym (IM+), réznicujac jedynie architekture sieci nieorganicznej. Takie podejécie
pozwolito stworzy¢ spdjny uklad poréwnawczy do analizy wplywu wymiarowosci i
topologii na dynamike kationu. W rozdziale 2. Autor wprowadzit klasyfikacje materiatéw
perowskitowych, a za szczegdlnie wartosciowy element tej cze$ci uwazam rzetelng krytyke
czynnika tolerancji Goldschmidta (TF). Doktorant wykazat, ze dla kationu IM+ proste
kryteria geometryczne zawodza ze wzgledu na anizotropie i sztywnosé pierscienia, co
wymusza formowanie struktur o obnizonej lacznoéci (1D lub porowate 3D) zamiast
zwartych uktadow ABX3.

Rozdziat 3., opisujacy metodyke, oceniam wysoko. Warta odnotowania jest
starannos¢ w przygotowaniu pomiaréw w temperaturach helowych (7 K) oraz w zakresie
niskich liczb falowych (do 10 cm™). Rejestracja sygnatu tak blisko linii Rayleigha wymagata
precyzyjnej optymalizacji ukfadu optycznego, co umozliwito detekcje modéw sieciowych
kluczowych dla interpretacji mechanizméw przemian fazowych. W badaniach
wysokocisnieniowych wykorzystano kowadtowe komory diamentowe (DAC), przy czym
Autor brat czynny udzial w trudnym technicznie procesie ich montazuy, napelniania i
centrowania.

Gléwna czes¢ merytoryczna rozprawy omawia wyniki przedstawione w
publikacjach. W podrozdziale 4.1 Autor scharakteryzowat trzy bromki o réznej topologii,
wykazujac, Ze sposob tacznosdci oktaedréw PbBré determinuje charakter fotoluminescencji
zwigzanej z samouwiezionymi ekscytonami (STE). Istotnym rezultatem byto
eksperymentalne potwierdzenie niecentrosymetrycznosci najnizszej fazy IMPbBr3 za
pomocg generadji sygnatu drugiej harmonicznej (SHG). Nalezy jednak odnotowaé niska
wydajnos¢ kwantowa (PLQY) uzyskanych materialéw w temperaturze pokojowej (ponizej
2%).
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Watek szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej (BDS) zostat potraktowany
przez Autora z uwagg, co pozwala na ocene funkcjonalnosci ukladéw. Najciekawszym
wynikiem jest detekcja skokowej anomalii przenikalnogci elektrycznej w IMPbBr3 (Ae' = 6),
co klasyfikuje ten materiat jako przelgczalny dielektryk. Musze jednak zauwazyé, ze w
przypadku bromkéw pomiary wykonano na sprasowanych prébkach (pastylkach). Z
punktu widzenia fizyki dielektrykéw wprowadza to niejednoznacznogé interpretacyjna
poniewaz obecnos¢ granic ziaren generuje relaksacje miedzypowierzchniowa Maxwella-
Wagnera-Sillarsa, ktéra moze maskowac czysta odpowiedz dipolowa kationéw IM+. Autor
podjat probe separacji tych wktadéw, co zastuguje na odnotowanie, jednak kwestia ta
wymaga szerszej dyskusji w kontekécie stabilnosci wyznaczonych parametréw relaksagji.
Podrozdziat 4.2 poswigcono studium fononowemu mechanizméw przemian fazowych.
Autor, wspierajac si¢ obliczeniami DFT, zidentyfikowat sygnatury przejs¢ w postaci
reorganizacji pasm drgan N-H oraz modéw sieciowych. Wykazano, ze dynamika kationu
IM+ jest $cidle sprzezona z deformacjami podsieci otowiu.

Wyniki pracy P3 dotycza przemian indukowanych cignieniem. Mgr inz. Smoétka
udowodnil, Ze cisnienie hydrostatyczne dziala w badanych uktadach analogicznie do
obnizania temperatury, wymuszajac uporzadkowanie kationéw juz przy wartosciach
ponizej 0,5 GPa. Analiza anizotropii odksztatcert wykazata, ze kompresja zachodzi gtéwnie
poprzez redukcje wolnej objetosci. W przypadku IM2PbBr4 odnotowano wystepowanie
efektéw pamigciowych po dekompresji, co sugeruje trwate zdefektowanie sieci powyzej 6
GPa. Interpretacja tych proceséw wylacznie jako ,naprezeniowych” wydaje si¢ pewnym
uproszczeniem i wymaga komentarza w kontekscie stabilnodci dynamicznej sieci,
poniewaz powyzej 6 GPa moze dochodzi¢ do utraty warunkéw hydrostatycznych.

Ostatni podrozdziat prezentujacy prace P4, dotyczy wynikéw badan chlorkéw, w
tym porowatej sieci IM2Pb3CI8-0.5H20. Autor wykazal, ze sztywnosé tej podsieci
zapobiega deformacjom, co prowadzi do kinetycznego uwiezienia kationéw bez wywolania
przemiany fazowej. Warto podkredli¢ wyjatkowa stabilnoéé §rodowiskowa tego ukladu
(widma PL niemal identyczne po 13 miesigcach), ktérg w tekécie komentarza do rozprawy
potraktowano nieco zbyt skrétowo.

Podrozdziat 5.1 poswigcony perspektywom dalszych badan, swiadczy o wysokiej
swiadomosci naukowej Doktoranta. Za szczegdlnie wartodciowa uwazam propozycje
wykorzystania wysokiego cisnienia jako parametru syntezy in situ, co moze pozwoli¢ na

otrzymanie metastabilnych polimorféw niedostgpnych w warunkach otoczenia.
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Wysoko oceniam warto$¢ merytoryczna rezultatéw, jednak lektura rozprawy sklania
mnie do sformulowania kilku uwag dotyczacych starannosci edytorskiej. Chyba
najtatwiejsza do zauwazenia w trakcie lektury jest pomytka w tytule publikacji P4
zamieszczonym w zestawieniu na stronie 43, gdzie powielono tytut pracy P1. Zauwazalne
jest réwniez sformulowanie w metryce finansowania dotyczace ,niniejszego artykutu”
zamiast ,niniejszej rozprawy” — jest to zapewne przeoczenie powstate przy adaptacji
tekstow publikadji do formy doktoratu. Odnotowuje takze drobne mankamenty w tamaniu
tekstu w tabelach (np. ,Centrosyme-trycznosé”) oraz stosowanie kropki jako separatora
dziesigtnego w polskim tekscie. Uchybienia te maja jednak charakter drugorzedny i nie
umniejszaja merytorycznego wydzwieku pracy.

W zwigzku z lektura rozprawy, prositbym Autora o ustosunkowanie sie podczas
publicznej obrony do nastepujacych kwestii:

1. Jakie konkretnie czynniki krystalochemiczne decyduja o tym, ze obecnogé wody w
lukach porowatego chlorku IM2Pb3CI8-0.5H20 stabilizuje sie¢, zamiast prowadzic¢
do jej degradacji?

2. W jaki sposéb wykorzystanie prébek w formie sprasowanych pastylek w pomiarach
dielektrycznych wplyneto na amplitude anomalii i czy wyznaczone czasy relaksacji
nie sa obarczone blgdem wynikajacym z efektéw Maxwella-Wagnera-Sillarsa?

3. Czy obserwowane w badaniach wysokoci$nieniowych (P3) zmiany w widmach
powyzej 6 GPa mozna powiazac z migknieciem konkretnych moddéw sieciowych, czy
swiadcza one raczej o amorfizacji struktury?

4. Z czego wynika tak niska wydajnos$é kwantowa (PLQY) uzyskanych materiatéw w
temperaturze pokojowej i czy Autor widzi szansg na jej zwigkszenie bez catkowitej
zmiany kationu organicznego? .

5. Czy zaobserwowany ,$lad pamieci” po dekompresji w IM2PbBr4 wynika z trwalego
zdefektowania sieci, czy moze z kinetycznego uwiezienia fazy wysokoci$nieniowej?

6. Nawiazujgc do podrozdziatu 5.1, jakie bariery techniczne widzi Autor w realizacji
postulatu  wykorzystania wysokiego ci$nienia jako parametru syntezy
monokrysztatéw in situ w komorach DAC?

Podsumowujac, stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa doktorska mgr. inz. Szymona
Smotki spetnia warunki okre§lone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce i wnioskuje do Rady Naukowej Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych PAN o dopuszczenie kandydata do dalszych etapow
postgpowania w sprawie nadania stopnia doktora.
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Jednoczesnie wnioskuje o wyrbinienie przedstawionej rozprawy. Uzasadnieniem sg
unikatowe rezultaty uzyskane w wyniku skorelowanych badar wysokocisnieniowych i
spektroskopowych. Na szczegdlne podkreélenie zastuguja dobér modelowej grupy
materiatéw (rodzina IM-Pb-X) oraz spéjna procedura badawcza Iaczaca zaawansowane
metody spektroskopowe z analiza strukturalng. Takie systematyczne podejscie rzadko
spotyka si¢ w pracach doktorskich, a w przypadku recenzowanej rozprawy pozwala
sformutowaé wnioski ogélne dotyczace analogii miedzy wplywem cisnienia a wplywem
temperatury na dynamike krysztaléw hybrydowych. Dodatkowym argumentem jest
znaczacy dorobek publikacyjny kandydata, ktéry znacznie wykracza poza ramy samego

cyklu stanowiacego podstawe niniejszej rozprawy.
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