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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Szymona Smolki

Rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Szymona Smofki pt. ,,Wlasciwosci fizykochemiczne
i mechanizmy przemian fazowych halogenkow ofowiu zawierajgcych w strukturze kationy
imidazoliowe: nowe perowskity o przestrajalnych wtasciwosciach optoelektronicznych” zostala
wykonana w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu pod
opicka naukowa Pana dr. hab. Macieja Ptaka, prof. INTiBS PAN, w ramach projektu
MAESTRO 12, finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.

Rozprawa zostata napisana w jezyku polskim i ma form¢ tematycznie spojnego cyklu
czterech artykuléw naukowych opublikowanych w renomowanych miedzynarodowych
czasopismach naukowych, w tym w Inorganic Chemistry (dwie publikacje — P1 i P4),
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy (publikacja P2, IF =
4,6) oraz Journal of Materials Chemistry C (publikacja P3, IF = 5,2). We wszystkich
wymienionych publikacjach Pan mgr inz. Szymon Smétka jest pierwszym
i korespondencyjnym autorem oraz odegral wiodaca role w ich przygotowaniu. Jego istotny
wklad w powstanie prac zostal potwierdzony w oswiadczeniach autora oraz pozostatych

wspotautorow.

Wybdr tematyki badawczej, ocena pracy doktorskiej

Perowskitowe materiaty pétprzewodnikowe naleza obecnie do jednej z najintensywniej
rozwijanych grup materialdw w obszarze chemii, fizyki i inzynierii materiatowej.
Zainteresowanie nimi wynika przede wszystkim z ich unikatowych wilasciwosci
fizykochemicznych i optoelektronicznych, ktére w wielu aspektach odrézniaja je od
klasycznych materiatéw polprzewodnikowych stosowanych od lat w optoelektronice.
Perowskity metalohalogenkowe charakteryzuja si¢ m.in. wysokim wspéiczynnikiem absorpcji

Swiatla, korzystnymi wilasciwo$ciami transportu nosnikow fadunku oraz mozliwoscia




O,
Politechnika Krakowska g g o
-

im. Tadeusza Kosciuszki

stosunkowo latwego przestrajania wiasciwosdci optoelektronicznych poprzez modyfikacje
sktadu chemicznego i struktury krystalicznej. Dzigki tym wlasciwosciom materialy
perowskitowe znalazly zastosowanie m.in. w fotowoltaice, a ich dynamiczny rozwéj w
ostatnich kilkunastu latach oraz osiggana w warunkach laboratoryjnych wysoka sprawnos¢
konwersji energii, siegajgca obecnie okolo 25-30%, potwierdzaja ich znaczacy potencjat
aplikacyjny. Jednoczesénie nalezy podkreslié, ze rozwdj technologii perowskitowych jest wcigz
ograniczany przez szereg probleméw zwigzanych gléwnie ze stabilnodcig materiatow, ich
skalowaniem oraz obecnoscig toksycznego otowiu w wigkszosci najbardziej zaawansowanych

uktadow.

Materiaty perowskitowe charakteryzuja si¢ specyficzng strukturg krystalograficzng,
stanowigcg strukturalny analog naturalnie wystepujacych mineraléw perowskitowych. Na tle
innych materialéw potprzewodnikowych perowskity metalohalogenkowe wyr6zniajg sig
wyjatkows mozliwoscia  ksztattowania ich  wiasciwosci  fizykochemicznych i
optoelektronicznych poprzez odpowiednig inzynieri¢ skiadu chemicznego, podstawienia
jonowe, modyfikacje struktury na drodze kontrolowanego wprowadzania jonéw do sieci
krystalicznej. Ta elastyczno$¢ strukturalna i chemiczna stanowi z jednej strony jedng z
najwigkszych zalet perowskitow, z drugiej zas jest zwigzana z ich ograniczong stabilnoscig. W
szczegoblnosei quasi-jonowy charakter wigzan oraz stosunkowo niska energia sieci krystalicznej
sprawiaja, ze wiele materiatéw perowskitowych wykazuje podatnos¢ na przemiany fazowe oraz
degradacje pod wptywem czynnikéw zewngtrznych, takich jak wilgo¢, tlen, promieniowanie
UV, temperatura czy polarne rozpuszczalniki. Poszukiwanie nowych ukladéw, pozwalajgcych
na lepsze zrozumienie zaleznosci pomigdzy budows strukturalng, dynamikg molekularng,
przemianami fazowymi i wladciwosciami, ma zatem istotne znaczenie zar6wno poznawcze, jak

i aplikacyjne.

W tym kontekscie wybor tematyki rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Szymona
Smolki nalezy uznaé za w pelni uzasadniony i aktualny. Praca wpisuje si¢ w jeden z
waznych wspolczesnych nurtéw badan nad materialami perowskitowymi, koncentrujac
si¢ jednocze$nie na zagadnieniach, ktére maja zasadnicze znaczenie dla zrozumienia
zaleznos$ci pomigdzy strukturg a wlasciwosciami tej klasy materialéw. Warto réwniez

podkresli¢, ze badania nad perowskitami metalohalogenkowymi osiggnely obecnie bardzo
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wysoki poziom zaawansowania. Dynamika rozwoju tej dziedziny znajduje odzwierciedlenie w
ogromnej liczbie publikacji naukowych oraz rosngcym zainteresowaniu Srodowiska
akademickiego i przemystu. W tym Kkontekscie szczegllnie istotne staja si¢ badania
ukierunkowane nie tylko na uzyskiwanie coraz lepszych parametréw uzytkowych, lecz przede
wszystkim na poglebione poznanie mechanizméw odpowiedzialnych za wilasciwosei i
zachowanie materiatéw perowskitowych. Recenzowana rozprawa zatem bardzo dobrze wpisuje
si¢ w ten nurt. Praca doktorska Pana mgr inz. Szymona Smoétki ma wyraznie charakter badan
podstawowych, laczac zagadnienia z zakresu chemii nieorganicznej i materialowej,
krystalochemii, fizyki ciala stalego oraz spektroskopii. Praca stanowi dojrzale i
kompleksowe opracowanie wynikéw badan poswi¢conych nowej grupie hybrydowych
materialow perowskitowych, a dokladniej hybrydowych halogenkow olowiu

zawierajacych w strukturze maloczasteczkowy kation imidazoliowy (IM*).

Ocena formalna pracy doktorskiej

Pan mgr inz. Szymon Smétka przygotowat rozprawe doktorskg w formie komentarza
do opublikowanych i zrecenzowanych prac naukowych. Praca doktorska liczy tacznie 201 stron
i zostala napisana w jezyku polskim, w wigkszosci poprawnym pod wzgledem jezykowym i
redakcyjnym. Rozprawa zawiera wszystkie elementy niezbgdne do jej rzetelnej oceny, w tym
streszczenie w jezyku polskim i angielskim, przedstawienie celéw pracy, wstep literaturowy
obejmujacy przeglad aktualnego stanu wiedzy, opis metodyki eksperymentalnej, oméwienie
najwazniejszych wynikéw badan przedstawionych w publikacjach, podsumowanie i dyskusje,
wykaz literatury, o§wiadczenia autoréw oraz zyciorys naukowy wraz z wykazem dorobku
Doktoranta. Integralng czgs$¢ rozprawy stanowia réwniez kopie publikacji P1-P4. Uktad pracy
jest logiczny i zgodny z przyjetymi standardami dotyczacymi rozpraw doktorskich opartych na
cyklu publikacji.

Opinia o cz¢Sci literaturowej

Czgs¢ wprowadzajaca rozprawy zostala opracowana w sposob zwiezly i
skoncentrowany na zagadnieniach bezposrednio zwigzanych z tematyka prowadzonych badan.
Autor przedstawia w niej podstawowe informacje dotyczace materiatdw hybrydowych
organiczno-nieorganicznych perowskitowych materialéw o architekturze ABXs oraz ich

odmian o obnizonej wymiarowosci, obejmujacych uktady 3D, 2D, 1D i OD. Nast¢pnie
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Doktorant oméwil typy podstawief w obrebie podsieci anionowe;j i kationowej oraz ich wplyw
na wlasciwosci fizykochemiczne i funkcjonalne otrzymywanych materialéw perowskitowych.
Autor odnosi sig réwniez do problematyki polimorfizmu i przemian fazowych zachodzacych w
perowskitach hybrydowych, wskazujgc na znaczenie proceséw porzadkowania i
nieporzgdkowania komponentu organicznego, a takze zmian geometrii i deformacji
nieorganicznej sieci Krystalicznej. W tej czgéci przedstawiono réwniez zagadnienie
przestrajalnosci wlasciwosci materialow pod wptywem zmian temperatury i cisnienia. Istotng
cze$¢ przegladu stanowi omoéwienie mozliwosci wykorzystania wybranych metod
analitycznych jak spektroskopii wibracyjnej, ktorej elementem jest zardwno spektroskopia w
podczerwieni (IR) i spektroskopia Ramana, umozliwiajaca sledzenia zmian zachodzacych w
strukturze badanych materialdbw. Zwrocono uwage na przydatnos¢ tych metod w
identyfikowaniu zmian symetrii, liczby nieréwnowaznych fragmentéw strukturalnych oraz
charakteru i geometrii oddziatywan, w tym wiazan wodorowych. Czgs¢ literaturowg konczy
przeglad dotychczasowych badan nad zwigzkami perowskitowymi, w ktérych imidazol stanowi
integralny element struktury krystalicznej, co stanowi bezposrednie wprowadzenie

do problematyki badawczej podejmowanej w rozprawie.

Przedstawiong cze$¢ teoretyczng oceniam pozytywnie. Jest ona warto§ciowym

i rzetelnym wprowadzeniem do problematyki podejmowanej w rozprawie, a przedstawione
informacje pozwalajg czytelnikowi zrozumie¢ podstawy strukturalne i fizykochemiczne
badanych materiatéw. Jednoczesnie, w trakcie lektury znalaztam kilka fragmentéw, ktore
wymagaja doprecyzowania lub bardziej jednoznacznego sformutowania. Dotyczy to zaréwno
niektorych stwierdzen o charakterze merytorycznym, jak i pojedynczych sformutowan
jezykowych, ktore mogg utrudniaé jednoznaczng interpretacj¢ przedstawionych tresci np.:.

e na str. 15 Autor stwierdza: ,,W przypadku FA™ dopasowanie jest bardziej zniuansowane:
Jjodek (TFI < 1) stabilizuje faze 3D, bromek znajduje sie praktycznie na progu (TFBr= 1) i
stanowi ukiad graniczny, ktéry mimo to przyjmuje topologie 3D, natomiast chlorek
wykazuje juz TFCl > 1, co koreluje z trudnosciq w uzyskaniu stabilnej odmiany 3D”. W tym
miejscu nie jest dla mnie w pelni jasne, jakie znaczenie Autor przypisuje warto§ciom TF
oraz w jaki sposéb nalezy interpretowaé okreslenie ,.dopasowanie jest bardziej

zniuansowane”.
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na str. 24 pojawia si¢ natomiast sformulowanie: ,,[...] do plytszego polozenia wierzchotka
pasma walencyjnego wzgledem prézni, co moze ulatwiac ekstrakcje dziur”. Okreslenie
splytsze potozenie wierzchotka pasma walencyjnego” jest w tym kontekscie mato
jednoznaczne jezykowo. Warto byloby wskazaé wprost, czy chodzi o nizsze potozenie
krawegdzi pasma walencyjnego blizej poziomu prdézni, a nastgpnie wyjasni¢, w jaki sposéb
zmiana ta wptywa na energetyke procesu ekstrakcji dziur.

na str. 30 znajduje si¢ zdanie: ,,Zwiqgzki imidazoliowe i ich pochodne sq wykorzystywane
jako dodatki lub warstwy pasywujgce w celu poprawy stabilnosci Srodowiskowej
perowskitow halogenkowych otowiu, w szczegélnosci poprzez zwigkszenie odpornosci na
wilgo¢ dzigki wlasciwosciom hydrofobowym. Ich dziatanie polega giownie na modyfikacji
chemii i energetyki powierzchni, bez trwalej integracji ze szkieletem krystalicznym, dlatego
pelniq przede wszystkim funkcje funkcjonalng, a nie strukturotworczg”. W tym
przypadku okreslenie ,,pelnig przede wszystkim funkcje funkcjonalng” jest niezreczne,
poniewaz jest tautologiczne i nie precyzuje, na czym ta funkcja polega, lepsze byloby np.
sformutowanie: ,,petnig przede wszystkim funkcj¢ modyfikujacg wlasciwosci powierzchni,
a nie funkcj¢ strukturotworcza”. Jednoczesnie warto byloby zaznaczyé, ze charakter
oddzialywania zwigzkéw imidazoliowych moze zaleze¢ od konkretnego uktadu i sposobu
ich zastosowania.

Pewnych wyjasnien wymaga réwniez stwierdzenie na str. 23, zgodnie z ktérym ,,[...] mimo
formalnego wzoru ABX: material ma w praktyce jednowymiarowy charakter
elektronowy”. Okreslenie ,jednowymiarowy charakter elektronowy” nie jest w tym miejscu
wystarczajgco jednoznaczne. Czy chodzi o anizotropi¢ transportu tadunkéw, ograniczenie
efektywnego sprze¢zenia elektronowego do okreslonych kierunkéw krystalograficznych,

czy tez o quasi-jednowymiarows topologi¢ pasm elektronowych? Prosze tu o komentarz.

Powyzsze przyklady wskazuja na drobne niedociagnigcia jezykowe. W kilku miejscach

sformulowania sg zbyt dostowne lub wymagaja dopracowania pod wzgledem jezykowym. Nie

wplywa to jednak na zrozumienie tresci.

Opinia o cz¢sci eksperymentalnej

Czg$¢ eksperymentalna zawiera opis metod syntezy oraz zastosowanych technik

badawczych wykorzystanych w pracy. Kluczowsa cze$¢é rozprawy stanowi streszczenie i
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oméwienie wynikéw badah przedstawionych w czterech artykulach naukowych (P1-P4),
opublikowanych w latach 2022-2026 w recenzowanych, prestizowych czasopismach

indeksowanych w bazie Journal Citation Reports:

e [P1] S. Smélka, M. Mgczka, D. Drozdowski, D. Stefanska, A. Gagor, A. Sieradzki, J.K.
Zareba, M. Ptak, Effect of Dimensionality on Photoluminescence and Dielectric Properties
of Imidazolium Lead Bromides, Inorg. Chem. 2022, 61, 38, 15225-15238

e [P2]S. Smélka, E. Kucharska, M. Ptak, Insight into the mechanisms of phase transitions in
imidazolium lead bromides with varying dimensionality: A comparative vibrational study,
Spectrochim. Acta Part A. 2025, 341, 126388

e [P3]S. Smoéika, S. Sobczak, K. Roszak, Y. da Silva Borges, A. Katrusiak, W. Paraguassu,
M. Ptak, Exploring of Pressure-Induced Phase Transitions in Imidazolium Lead Bromide
Hybrids, J. Mater. Chem. C 2026, 14, 8677-8689

o [P4] S. Smélka, D. Drozdowski, D. Stefafiska, A. Gagor, A. Sieradzki, K. Fedoruk-
Piskorska, Y. da Silva, Borges, W. Paraguassu, M. Ptak, Effect of Dimensionality on
Photoluminescence and Dielectric Properties of Imidazolium Lead Bromides, Inorg. Chem.

2026, doi: 10.1021/acs.inorgchem.6¢00645

Gtéwnym celem badan przedstawionych w artykutach [P1-P4] bylo zaprojektowanie,
synteza oraz kompleksowa charakterystyka serii hybrydowych halogenkéw olowiu
zawierajgcych w strukturze matoczasteczkowy kation imidazoliowy (IM*). W ramach pracy
otrzymano i scharakteryzowano bromki i chlorki imidazoliowo-otowiowe o ogélnych wzorach:
IM2PbsCls-0,5H:0, IMsPbCls, IMPbBrs, IM:PbBrs oraz IMsPbBrs. Synteza badanych
materialéw w postaci monokrysztatéw opierata si¢ przede wszystkim na metodzie krystalizacji
z roztworu. Szczegblng uwage poswigcono okredleniu zaleznosci pomigdzy strukturg
krystaliczng, dynamikg komponentu organicznego, przemianami fazowymi oraz
wlasciwosciami optycznymi i dielektrycznymi otrzymanych materialéw. Istotnym elementem
pracy byto réwniez okre$lenie wplywu zewnetrznych czynnikéw fizycznych, przede wszystkim

temperatury i wysokiego ci$nienia, na struktur¢ oraz wlasciwosci badanych zwigzk6w.

Na szczeg6lne podkreslenie zashuguje zastosowanie przez Doktoranta zaawansowanych i

komplementarnych technik badawczych do charakterystyki otrzymanych materiatéw. W pracy
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wykorzystano m.in. dyfrakcje rentgenowska, spektroskopie oscylacyjna (Ramana i IR) w
funkcji temperatury lub ci$nienia, pomiary dielektryczne oraz réznicowg kalorymetrig
skaningowg (DSC). Badania eksperymentalne zostaly dodatkowo wsparte obliczeniami
teoretycznymi opartymi na teorii funkcjonatu gestosci (DFT), co pozwolito na poglebienie
interpretacji uzyskanych wynikdéw, w szczegodlnosci w zakresie charakterystyki struktury
elektronowej oraz przypisania i interpretacji obserwowanych pasm spektroskopowych.
Nowatorski charakter maja réwniez badania wysokocisnieniowe, w ktérych polaczono
wysokocisnieniowa dyfrakcje¢ monokrysztaléw z pomiarami spektroskopowymi Ramana.
Zastosowanie tych komplementarnych metod umozliwilo identyfikacje progdéw przemian
fazowych oraz ich bezposrednia korelacj¢ ze zmianami i przebudowa struktury krystalicznej

opracowanych materialow.

W mojej ocenie, zastosowany zestaw metod badawczych pozwolit na kompleksowa
realizacj¢ zalozonych celéw pracy doktorskiej i uzyskanie spdjnego obrazu zaleznosci
pomigdzy struktura krystaliczng, dynamika komponentu organicznego a wlasciwosciami
fizycznymi badanych zwiazkéw. Tak kompleksowo zaprojektowany program badan wykracza
poza standardowa charakterystyke tego typu materialow i stanowi istotny wklad w poznanie
zaleznosci pomiedzy struktura, dynamika kationéw imidazoliowych a wiasciwosciami
hybrydowych halogenkéw otowiu. Jest to szczegélnie istotne w przypadku hybrydowych
halogenkéw otowiu, w ktérych wzajemne oddzialywania pomigdzy nieorganicznym szkieletem
metalohalogenkowym a komponentem organicznym mogg w istotny sposéb determinowa¢ ich
zachowanie pod wpltywem zmian temperatury i cisnienia. Calo$¢ uzyskanych wynikéw zostata
przedstawiona i zinterpretowana w sposéb spojny oraz przekonujacy. W mojej ocenie praca
reprezentuje bardzo wysoki poziom naukowy, a uzyskane wyniki majg znaczenie dla rozwoju
wiedzy w zakresie hybrydowych materiatéw metalohalogenkowych, co znajduje potwierdzenie
w cyklu czterech opublikowanych artykutéw naukowych.

W pierwszej z nich [P1] dokonano poréwnania trzech imidazoliowych bromkéw ofowiu
charakteryzujacych si¢ rdzna topologiag podsieci PbBrs. Analiza obejmujgca uktad
pseudotréjwymiarowy (IMPbBrs) oraz dwa uklady tancuchowe (IMPbBri, IMPbBrs)
pozwolita wykazaé, ze sposéb wzajemnego polaczenia oktaedréw PbBrs ma bezposredni

wplyw na charakter odpowiedzi dielektrycznej, przebieg przemian fazowych oraz whasciwosci
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optyczne, w tym szerokopasmowa fotoluminescencj¢. Zestawienie zwigzkéw o odmiennej
architekturze stanowi wartosciowe podejscie pozwalajgce wskaza¢ zaleznosci pomigdzy

topologig struktury a wtasciwosciami funkcjonalnymi.

Publikacja [P2] koncentruje si¢ na mechanizmach przemian fazowych dwoch bromkéw
olowiu (IMPbBr3 oraz IM>PbBrs) o odmiennej architekturze. Wykorzystanie temperaturowo
zaleznych widm Ramana i IR umozliwito identyfikacj¢ charakterystycznych zmian w zakresie
niskich liczb falowych oraz reorganizacji pasm zwigzanych z kationem IM* i grupami N-H.
Wyniki te pozwolily na powiazanie zmian obserwowanych w widmach oscylacyjnych z
porzadkowaniem komponentu organicznego oraz deformacjami podsieci nieorganiczne;.
Istotng warto$cia tej czgsci badan jest proba opisania przemian fazowych nie tylko w
kategoriach zmian strukturalnych, ale réwniez poprzez analiz¢ dynamiki poszczegdlnych
komponentéw  krysztalu. Najwazniejszym osiggnigciem pracy bylo wyznaczenie
eksperymentalnych sygnatur przemian fazowych zaréwno w zakresie drgan sieciowych, jak i
drgan wewnetrznych kationu IM*, a takze wykazanie, ze w obu badanych zwiazkach istotna
role odgrywa sprzezenie dynamiki kationu IM* z geometrig i sila wigzan wodorowych N—
H---Br.

Z kolei w publikacji [P3] problematyke przemian fazowych rozszerzono o zastosowanie
ci$nienia hydrostatycznego jako zewnetrznego bodzca umozliwiajacego modyfikacje struktury
imidazoliowych bromkéw ofowiu, badanych wczedniej w funkcji temperatury [P2].
Szczegblnie cenne jest polaczenie wysokoci$nieniowej dyfrakcji monokrysztatdw ze
spektroskopiag Ramana, ktére umozliwito identyfikacje¢ kolejnych etapéw przemian oraz ich
bezposrednig korelacje ze zmianami strukturalnymi. Podejsécie to pozwolilo réwniez ocenié
odwracalno$¢ obserwowanych proceséw, stanowiac istotny element charakterystyki
zachowania materialdéw pod wplywem zewnetrznego bodzca. Dla IMPbBrs najwazniejszym
wynikiem jest wykazanie, ze juz bardzo niskie ci$nienie stabilizuje faz¢ uporzadkowana,
izostrukturalng wzgledem niskotemperaturowej fazy o symetrii polarnej. W dyfrakcji
monokrysztalowej przejsécie z fazy heksagonalnej do rombowej obserwuje si¢ w zakresie okoto
0,24-0,30 GPa, natomiast w widmach Ramana odpowiada mu anomalia wystepujagca w
zblizonym zakresie, okoto 0,3-0,6 GPa. W przypadku IM:PbBrs wykazano natomiast dwie
jakosciowo odmienne odpowiedzi materialu na dziatanie ci$nienia. Pierwsza przemiana,

obserwowana w zakresie okoto 1,6-2,1 GPa, znajduje potwierdzenie zaréwno w spektroskopii




VY| Politechnika Krakowska E@
bild

8 im. Tadeusza Kodciuszki

Ramana, jak i w dyfrakcji na monokrysztale. Druga anomalia, pojawiajaca si¢ w zakresie okoto
5,3-6,2 GPa, ma odmienny charakter i przejawia si¢ poszerzeniem pasm oraz niecigglo$ciami
w zaleznosci ich czestosei od ci$nienia. Wyniki te zinterpretowano jako poczatek ci$nieniowo
indukowanego nieuporzadkowania strukturalnego, ktéremu moze towarzyszyé cze¢sciowa

amorfizacja materiahu.

W konicu w publikacji [P4] Doktorant rozszerza zakres badan o uktady chlorkowe,
pozwalajac oceni¢ wptyw wymiany anionu halogenkowego na dynamike kationu IM* i
mechanizm przemian fazowych. Otrzymanie i scharakteryzowanie IMsPbCls o architekturze
fafcuchowej oraz porowatego IM:PbsCls-0,5H20 o tréjwymiarowej sieci zbudowanej z
wielo$cianéw PbCls umozliwito przeprowadzenie analizy zalezno$ci pomiedzy skiadem
chemicznym, topologia struktury i dynamika komponentu organicznego. Szczegélnie
interesujgce jest wyznaczenie wicloetapowej sekwencji przemian temperaturowych dla
IMsPbCls oraz jej powiazanie z porzadkowaniem kationow IM* i przebudows sieci
oddziatywan N-H:---Cl. Spdjnosé¢ obserwacji uzyskanych metodami dyfrakcyjnymi,

spektroskopowymi i dielektrycznymi wzmacnia przedstawiona interpretacije.

Pytania i komentarze do czesci eksperymentalne;j:

e Jak oceniana jest dlugoterminowa stabilnos¢ otrzymanych hybrydowych halogenkow
ofowiu zawierajacych w strukturze matoczasteczkowy kation imidazoliowy (IM*),
szczegolnie w kontekscie ich potencjalnych zastosowan praktycznych? Czy na podstawie
przeprowadzonych badan mozna rzeczywiscie stwierdzi¢, Ze wprowadzenie
matoczasteczkowego kationu imidazoliowego, ze wzgledu na jego charakter hydrofobowy,
wplywa na zwigkszenie stabilno$ci opracowanych materialéw? O czym Autor wspominat
na str. 30 w czgsci literaturowej rozprawy ?

o Czy na podstawie przeprowadzonych, szeroko zakrojonych badan mozna sformutowaé
bardziej ogdlne wnioski dotyczace czynnikéw decydujacych o stabilnosci struktury
krystalicznej halogenkowych perowskitow zawierajacych kationy organiczne? Czy
mozliwe jest wskazanie uniwersalnych zaleznosci lub regul opisujacych wplyw roc!zaju i
wielkosci kationu organicznego, temperatury oraz ci$nienia na stabilno$¢ poszczegdlnych

faz? Na ile wnioski te mozna odnies¢ réwniez do innych grup hybrydowych perowskitow
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zawierajacych wicksze lub mniejsze kationy organiczne? Ktéry parametr bedzie

decydujacy ?

o Dla wigkszosci badanych materialéw nie przedstawiono wartosci wydajnosci kwantowej
luminescencji, a tam, gdzie zostaly one podane, sa one stosunkowo niskie. Jakie
mechanizmy mogg odpowiadac za ograniczona wydajno$¢ kwantows i stosunkowo niska
intensywnos$¢ luminescencji badanych materialtow? Jest to szczegélnie interesujace w
kontekscie faktu, ze wiele halogenkowych perowskitow wykazuje bardzo intensywng
luminescencjg, czgsto charakteryzujac si¢ wysokimi warto$ciami PLQY i malg wartoscia
FWHM.

e Bardzo interesujgca jest przedstawiona zalezno$¢ intensywnosci luminescencji od
temperatury. Dla wigkszosci badanych uktadow obserwuje si¢ jej systematyczny spadek
wraz ze wzrostem temperatury, natomiast dla IMPbBrs intensywno$¢ luminescencji
poczatkowo wzrasta, a nastgpnie maleje. Z czego moze wynika¢ tak odmienny przebieg
zalezno$ci? Jak mozna interpretowaé te¢ zalezno$¢ w kontekscie przemian fazowych
zachodzgcych w tym materiale? (Fig. S16, str. 121: Changes of integrated intensity of PL
for (a) IMPbBr3, (b) IM2PbBr4 and (¢) IMsPbBrs with increasing temperature.)

Koficzac, cheiatabym zwréci¢ uwage na duza aktywno$¢ naukowsg Doktoranta. Jest on autorem
i wspétautorem 18 publikacji naukowych, w tym 4 prac wchodzacych w sklad rozprawy
doktorskiej, opublikowanych w renomowanych czasopismach o wysokim poziomie
oddzialywania, m.in. Chemistry of Materials, Inorganic Chemistry, Journal of Physical
Chemistry C, Dalton Transactions, Materials oraz Journal of Molecular Structure. Publikacje
te byly cytowane 129 razy wedlug bazy Scopus (stan na 28.09.2026 r.), a indeks Hirscha
Doktoranta wynosi 6. Istotnym elementem jego dorobku jest rowniez aktywny udzial w
miedzynarodowym zyciu naukowym. W trakcie realizacji doktoratu prezentowat wyniki badan
na konferencjach ICORS, EUCMOS i ICMS, m.in. w Stanach Zjednoczonych, Finlandii,
Wtoszech i Polsce. Doswiadczenie badawcze rozwijat takze w ramach projektéw NCN
MAESTRO 12 i OPUS 21, prowadzgc badania z wykorzystaniem spektroskopii Ramana i IR

oraz analizujgc przemiany strukturalne i wlasciwosci fizyczne badanych materiatow.
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Na podkreslenie zastuguje réwniez do$wiadczenie zdobyte w Zakladzie Spektroskopii
Optycznej INTIBS PAN, obejmujace prowadzenie pomiaréw spektroskopowych, analizg
danych oraz udzial w przygotowaniu i modyfikacji uktadéw pomiarowych. Jego przygotowanie
naukowe uzupetniajg wyksztatcenie w zakresie inzynierii materiatowej oraz doswiadczenie
zawodowe zdobyte w przemysle chemicznym i sektorze materialow dla baterii. Przedstawiony
dorobek potwierdza dobre przygotowanie Doktoranta do samodzielnej pracy naukowej oraz
jego konsekwentny i dynamiczny rozwdj w obszarze nowoczesnych materialow

funkcjonalnych.

Podsumowanie i wnioski koncowe

Podsumowujgc stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorka Pana mgr.
inz. Szymona Smékki pt. ,,Wiasciwosci fizykochemiczne i mechanizmy przemian fazowych
halogenkéw olowiu zawierajgcych w strukturze kationy imidazoliowe: nowe perowskity o
przestrajalnych  wiasciwo$ciach optoelektronicznych”  stanowi oryginalne rozwigzanie
istotnego problemu naukowego spehniajac tym samym wszystkie kryteria zwyczajowe i
formalne stawiane rozprawom doktorskim okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018
r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668). Wnoszg zatem do Rady
Naukowej Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wlodzimierza
Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu o dopuszczenie Pana mgr. inz.
Szymona Smétki do dalszych etapdéw przewodu doktorskiego. Z uwagi na wysokg wartos¢
merytoryczng rozprawy, rzetelno$¢ prowadzonych badan, a takze znakomity dorobek

naukowy, wnioskuj¢ o wyroznienie ocenianej pracy.

Katar7ha Matras—P/cstoiek :
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