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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgra inz. Szymona Smofki

pt.: ,Wihasciwosci fizygkochemiczne i mechanizmy przemian fazowych halogenkéw otowiu
zawierajgcych w strukturze kationy imidazoliowe: nowe perowskity o przestrajalnych
wiasciwosciach optoelektronicznych”

wykonanej pod opieka naukowa dra hab. Macieja Ptaka, prof. INTiBS PAN

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana w Instytucie Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu w Oddziale
Spektroskopii Optycznej, w ramach Wroctawskiej Szkoty Doktorskiej Instytutow Polskiej
Akademii Nauk. Dysertacja ma postac¢ spdjnego tematycznie cyklu czterech oryginalnych
artykutéw [P1-P4], poprzedzonych przewodnikiem, w ktdrych przedstawiono wtasciwosci
strukturalne, fononowe, dielektryczne, termiczne i optyczne hybrydowych halogenkow
ofowiu zawierajgcych w podsieci kationowe] aromatyczny kation imidazoliowy. Gtéwnym
celem badan bylo zbudowanie spdjnego obrazu relacji miedzy strukturg, dynamika
i wiasciwosciami w tej rodzinie materiatéw oraz opisanie mechanizmdw przemian fazowych
indukowanych przez temperature i cisnienie. Badania koncentrujg sie na zagadnieniu
istotnym z punktu widzenia rozwoju nowoczesnych materiatéw funkcjonalnych
o wiasciwosciach dielektrycznych, ferroicznych i luminescencyjnych. Zgodnie z informacjami
zawartymi we wstepie, w momencie rozpoczynania badan literatura dotyczaca halogenkow
otowiu z kationem imidazoliowym byta nadzwyczaj skapa i ograniczata sie zasadniczo do
opisu struktury IMPbBr; w temperaturze pokojowej. Doktorant wypetnit te luke w sposéb
systematyczny, zachowujgc w catym cyklu te sama czes¢ organiczng i zestawiajgc zwigzki
o réznych architekturach szkieletu nieorganicznego, co pozwolito na kontrolowang analize
wplywu wymiarowosci, sposobu faczenia oktaedréw oraz podstawienia halogenkowego.

Konstrukcja przewodnika jest klasyczna. Pierwsze rozdziaty wprowadzajg w tematyke pracy,
obejmujac klasyfikacje materiatow perowskitowych, zagadnienie wymiarowosci strukturalne;j,
role podstawien oraz mechanizmy przemian fazowych, wraz z uzasadnieniem szczegdlnej
przydatnosci spektroskopii oscylacyjnej w badaniach subtelnych zmian symetrii i geometrii
wigzan wodorowych. Czes¢ doswiadczalna opisuje synteze i krystalizacje materiatow oraz
metodologie pomiaréw, w tym techniki wysokoci$nieniowe z uzyciem komory diamentowe;.
Zasadnicza cze$¢ przewodnika zajmuje omdwienie wynikow cyklu i wynikajgce z nich wnioski,
a catos$¢ zamyka wartosciowy rozdziat o perspektywach dalszych badan.

W pracy [P1] otrzymano i scharakteryzowano trzy bromki imidazoliowe otowiu o wyraznie
odmiennej topologii podsieci anionowej. Pierwszy z nich, IMPbBrs, ma strukture
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heksagonalnego perowskitu typu 4H, w ktérej oktaedry facza sie naprzemiennie Scianami
i narozami. Drugi przyktad o stechiometrii IM;PbBrs zbudowany jest z podwdjnych
tancuchdéw, natomiast pojedynczy tancuch zarejestrowano w zwigzku IMsPbBrs. Dla
wszystkich uktadéw wyznaczono sekwencje przemian fazowych oraz udoktadniono struktury
w poszczegodlnych fazach ciata statego. Do najciekawszych wynikow zaliczam potwierdzenie
niecentrosymetrycznosci fazy niskotemperaturowej IMPbBrs (Pna2;) niezalezng metoda
generacji drugiej harmonicznej, zaklasyfikowanie tego zwigzku jako przetgcznika
dielektrycznego oraz rejestracje polarnej fazy P1 w IM3PbBrs, wykazujgcej anomalie
dielektryczng spdjng z zachowaniem ferroelektrycznym. Warto podkreéli¢, ze po
opublikowaniu pracy [P1] ukazato sie niezalezne doniesienie wskazujgce na wiasciwosci
ferroelektryczne zwigzku IM3sPbBrs na podstawie pomiardw petli histerezy [Inorg. Chem.
Front. (2023) 10 (24): 7231-7237], co dobrze $wiadczy o trafnosci interpretacji Doktoranta.
Wszystkie trzy bromki wykazujg szerokopasmowa fotoluminescencje o duzym przesunieciu
Stokesa, wigzang z samoputapkowaniem ekscytondw lub ich lokalizacjg na defektach, a jej
parametry skorelowano z tacznoscig oktaedréw PbBrs. Pewnego doprecyzowania wymaga
natomiast sformutowany w tym kontekscie wniosek, ze polarnosé¢ w badanej rodzinie wynika
nie tylko z niecentrosymetrycznosci wymuszonej przez kation, lecz takze z topologii sieci
i sposobu sprzezenia uporzadkowania IM* z deformacjami oktaedréw PbBrs. Sprzezenie
porzadkowania podsieci organicznej z reorganizacjg wigzan N-H--X i deformacjg szkieletu
nieorganicznego jest w hybrydach organiczno-nieorganicznych zjawiskiem typowym, a dane
z Tabeli 1 pracy [P1] nie wskazujg na zwigzek miedzy stopniem znieksztatcenia podsieci
anionowej a pojawianiem sie fazy polarnej. To wtasnie IMsPbBrs ma najmniej zdeformowang
podsie¢ anionowg w catej serii, a mimo to tworzy faze polarng, podczas gdy IM,PbBrs
o posrednich znieksztatceniach jej nie wykazuje. Wniosek ten wymagatby zatem oparcia na
ilosciowej analizie wktadow obu podsieci w polaryzacje spontaniczna.

Praca [P2] koncentruje sie na mechanizmach przemian fazowych w IMPbBr; i IM2PbBry,
analizowanych na podstawie temperaturowo zaleznych widm IR i Ramana. Wyznaczono
jednoznaczne cechy spektroskopowe przemian fazowych w zakresie drgan sieciowych oraz
drgan wewnetrznych kationu, a analize oparto na przewidywaniach analizy grup faktorowych
i obliczeniach DFT umozliwiajgcych przypisanie pasm. Cennym wynikiem jest ilosciowe
poréwnanie sity wigzan wodorowych N-H--Br w obu zwiagzkach oraz wykazanie, ze pasmo
N-H stanowi czuty marker odblokowywania dynamiki orientacyjnej kationu. Praca
dokumentuje wystepowanie w badanej rodzinie obu mechanizméw przemian, przy czym
izostrukturalna przemiana niskotemperaturowa w IM2PbBrs; ma charakter typu ,przesuniecie”
i stanowi wyjatek na tle pozostatych przemian, zdominowanych przez porzadkowanie
kationow IM*.

W pracy [P3] zastosowano ci$nienie hydrostatyczne jako niezalezny bodziec strukturalny,
tgczac wysokocisnieniowg dyfrakcje rentgenowska na monokrysztatach ze spektroskopia
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Ramana w komorze diamentowej. Wykazano, ze kompresja dziata analogicznie do obnizania
temperatury, wzmacniajagc oddziatywania N-H---Br i stabilizujgc fazy uporzadkowane juz przy
ci$nieniach rzedu utamkéw GPa. Na uwage zastuguje zréznicowanie odpornosci strukturalnej
badanych zwigzkéw. IMPbBrs; zachowuje petng odwracalnosé przemian w catym badanym
zakresie, podczas gdy w IM;PbBrs powyzej okoto 6 GPa sie¢ ulega nieodwracalnemu
znieksztatceniu z mozliwym udziatem czesciowej amorfizacji. Rozdzielenie etapdw
zdominowanych przez porzadkowanie kationu od etapow kompresji szkieletu
nieorganicznego oraz rzetelna dyskusja wptywu nieidealnej hydrostatycznosci

na obserwowane anomalie $wiadczg o dojrzatosci warsztatowej Autora.

Praca [P4] rozszerza cykl o analogi chlorkowe i przedstawia dwa nowe zwigzki: tancuchowy
IM3PbCls oraz porowaty IM;Pb3Cls-0.5H,0 o tréjwymiarowej sieci zbudowanej z wieloscianow
PbCls. Dla pierwszego z nich wyznaczono rozbudowang sekwencje czterech faz
temperaturowych oraz trzy rezimy wysokocisnieniowe, wigzac kolejne etapy porzadkowania
kationdw z przebudowg sieci wigzan N-H--Cl w sposéb spdjny z danymi dyfrakcyjnymi,
spektroskopowymi i dielektrycznymi. Hydrat zachowuje sie odmiennie, poniewaz w badanym
zakresie nie wykazuje przemian fazowych ani relaksacji dipolowej. Omawiany krysztat dobrze
ilustruje, jak tréjwymiarowa topologia sieci i wigzania wodorowe tworzone przez czgsteczki
wody stabilizujg strukture. Z kolei izostrukturalne analogi IM3PbBrs i IMsPbCls pozwolity
najlepiej oceni¢ w catym cyklu, jak podstawienie halogenkowe wptywa na przerwe
energetyczng i emisje. Co ciekawe, hydrat, najubozszy w te] serii pod wzgledem wiasciwosci
dielektrycznych i nieliniowo-optycznych, wykazuje najbardziej ztozong emisje. Rozdzielenie
widocznych w niej czterech pasm i powigzanie ich z szescioma krystalograficznie
nierbwnowaznymi centrami  Pb?* obecnymi w strukturze bytoby warto$ciowym

uzupetnieniem analizy.

Na osobne podkreslenie zastuguje uczciwosé naukowa Autora, ktéry otwarcie przyznaje, ze
mimo licznych préb nie udato sie otrzymad klasycznej tréjwymiarowej struktury ABX;
z kationem imidazoliowym i rzetelnie tlumaczy te obserwacje ograniczeniami
geometrycznymi wynikajgcymi z czynnika tolerancji oraz ptaskiej geometrii kationu. Wniosek
ten, cho¢ pozornie negatywny, ma istotng warto$¢ poznawczg dla projektowania nowych
hybryd i stat sie dla Doktoranta punktem wyjScia do przemyslanego rozdziatu

o perspektywach dalszych badan.

Podsumowujac, osiggniecia naukowe Kandydata zostaty przedstawione w czterech pracach
opublikowanych w prestizowych czasopismach z obszaru chemii nieorganicznej, chemii
materiatow i spektroskopii (Inorg. Chem., Spectrochim. Acta Part A, J. Mater. Chem. C).
Wysoka ranga tych czasopism gwarantuje rzetelno$¢ procesu recenzenckiego i potwierdza
znaczenie naukowe prowadzonych badan. Wniosek ten znajduje dodatkowe uzasadnienie
w szczegotowe] i wnikliwej analizie przedstawionej w materiatach uzupetniajgcych
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do publikacji. Zgodnie z zatgczonymi deklaracjami Doktoranta i wspdtautoréw jego udziat byt
wiodacy w kazdej publikacji cyklu, obejmujac synteze, wykonanie wszystkich temperaturowo
i ci$nieniowo zaleznych pomiaréw spektroskopii IR i Ramana, analize danych oraz
przygotowanie manuskryptéw. Nalezy szczegdlnie podkresli¢, ze we wszystkich czterech
pracach cyklu Kandydat posiada status pierwszego i korespondencyjnego autora, co

jednoznacznie potwierdza jego samodzielno$¢ naukowa.

Bardzo dobrze oceniam réwniez pozostatg aktywnosé naukowa Doktoranta. Poza cyklem
stanowigcym podstawe rozprawy jest on wspodtautorem az trzynastu oryginalnych prac
opublikowanych w miedzynarodowych czasopismach, co fgcznie daje siedemnascie
publikacji i $wiadczy o duzym wkfadzie w nauke oraz o umiejetnosci efektywnej wspdtpracy
w zespotach badawczych. Kandydat byt wykonawcg w dwéch projektach NCN, MAESTRO 12
oraz OPUS 21, prezentowat wyniki na licznych konferencjach miedzynarodowych, w tym
dwukrotnie na ICORS (Long Beach, Rzym) i dwukrotnie na EUCMOS (Jyvaskyla, Wroctaw).
Angazowat sie takze w prace organizacyjne i techniczne Oddziatu, wykonujgc pomiary
spektroskopowe dla innych pracownikow Instytutu oraz organizujgc konferencje i wydarzenia
popularyzujgce nauke.

Na podstawie powyzszej oceny stwierdzam, ze przedstawione osiggniecia naukowe
Kandydata stanowig oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i znaczacy wktad w rozwdj
dyscypliny nauk chemicznych, spetniajgc wymogi stawiane rozprawom doktorskim okreslone
w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U.z 2018 r. poz.
1668 z pdzn. zm.). Wnioskuje zatem do Rady Naukowej Instytutu o dopuszczenie Pana mgra
inz. Szymona Smoétki do dalszych etapdéw postepowania w przewodzie doktorskim.
Dodatkowo zwracam sie do Rady o wyrdznienie rozprawy. Uzasadnienie zostato
przedstawione ponize;.

Pomimo bardzo pozytywnej oceny recenzowanej pracy jest kilka niejasnosci, ktére Kandydat

zapewne zechce rozwiac¢ podczas obrony.

1. Wydajnosci kwantowe fotoluminescencji badanych bromkéw w temperaturze
pokojowej sg niskie i mieszcza sie w zakresie od 0,9 do 1,9%. Jakie czynniki, zdaniem
Doktoranta, ograniczajg wydajnos¢ emisji ekscytondédw w badanych uktadach i w jaki
sposdb mozna jg zwiekszy<?

2. Anomalia dielektryczna o ksztatcie lambda w poblizu 145 K w IM3;PbBrs zostata
zinterpretowana jako odpowiedz ferroelektryka niewtasciwego. Niezalezne
doniesienie literaturowe potwierdzito rejestracje petli histerezy na monokrysztatach.
Czy w ramach badan wiasnych podejmowano préoby rejestracji pradu
piroelektrycznego lub petli histerezy i czym Doktorant ttumaczy wyraznie mniejsza
amplitude anomalii w swoich pomiarach?
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3. W strukturze IM;Pb;Cls:0.5H,O czgsteczki wody petnig role stabilizujgca, tworzac
wigzania wodorowe z czesciowo nieuporzadkowanym kationem. Czy badano
stabilnos¢ termiczng tego zwigzku i proces dehydratacji, na przyktad metoda analizy
termograwimetrycznej, oraz czy usuniecie wody prowadzitoby do zapadniecia
porowatej sieci, czy raczej do pojawienia sie przemian fazowych nieobecnych
w hydracie?

4.  Faze posrednig IMPbBr; udoktadniono w niecentrosymetrycznej grupie P2:2:12;,
w ktérej nie wykryto sygnatu SHG, na co Autorzy zwracajg uwage w publikacji [P1].
Czy dla tej fazy rozwazano alternatywne modele centrosymetryczne i w jakim stopniu
zblizniaczenie krysztatu ogranicza jednoznacznos$é wyboru grupy przestrzennej?
Jakie pomiary uzupetniajace pozwolityby rozstrzygnac te kwestie niezaleznie od SHG?

5. Przemiana do fazy Pna2, zachodzi wedtug danych dyfrakcyjnych i kalorymetrycznych
w poblizu 200 K, natomiast sygnat SHG pojawia sie przy chtodzeniu dopiero przy 175
K. Jak Doktorant ttumaczy to przesuniecie i czy uzasadnia ono ostroznosc
we wnioskowaniu o obecnosci $rodka symetrii wylgcznie na podstawie braku
odpowiedzi nieliniowej?

6. W tytule rozdziatu 4.1 oraz w omdwieniu pracy [P1] otrzymane zwigzki okreslane
sg mianem polimorféw, podczas gdy roznig sie one stechiometrig, a wiec stanowig
odrebne fazy uktadu IM-Pb-Br. Jakie kryteria decydujg o uznaniu dwodch struktur
za odmiany polimorficzne? Czy fazy rozdzielone przemiang izostrukturalng spetniajg
to kryterium? Jak w tym ujeciu nalezy klasyfikowa¢ zwigzek IM2PbsClg-0.5H,O wzgledem

bezwodnych chlorkow?

Uzasadnienie wyrdznienia pracy doktorskiej Pana mgra inz. Szymona Smafki

Wyrdznienie recenzowanej pracy doktorskiej uzasadniam wagg przedstawionego w niej
osiggniecia naukowego, ktére dotyczy systematycznej charakterystyki fizykochemicznej stabo
dotad poznanej rodziny halogenkdéw oftowiu z kationem imidazoliowym. Doktorant istotnie
rozszerzyt te rodzine o nowe zwigzki w uktadach Pb-Bri Pb-Cl, wyznaczyt i udoktadnit struktury
krystaliczne w poszczegdlnych fazach ciata statego, a mechanizmy przemian fazowych opisat,
tagczac dyfrakcje rentgenowska, spektroskopie oscylacyjng, kalorymetrie oraz pomiary
dielektryczne i optyczne. Za szczegdlnie cenne uznaje wykorzystanie przez Kandydata
zaawansowanych technik wysokocisnieniowych. Potfgczenie dyfrakcji monokrysztatow
w komorze diamentowe] z wysokocisnieniowg spektroskopiag Ramana jest wymagajace
eksperymentalnie i wcigz rzadko spotykane, a w recenzowanej pracy pozwolito rozdzieli¢
etapy przemian zdominowane przez porzadkowanie kationu organicznego od etapdw
kompresji szkieletu nieorganicznego. Wyniki szczegdlnie warte wyrdznienia to rejestracja
polarnej fazy w IMsPbBrs, ktdrej interpretacja zostata nastepnie potwierdzona w niezaleznym
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doniesieniu literaturowym, zaklasyfikowanie IMPbBr; jako przetacznika dielektrycznego oraz
wykazanie, ze w badane] rodzinie mozliwe jest przetagczanie miedzy odmianami

strukturalnymi juz przy cisnieniach rzedu utamkéw GPa.

Zgodnie z zatgczonymi deklaracjami Doktoranta i wspdtautoréw jego udziat byt wiodacy
w kazdej publikacji, obejmujac synteze zwigzkdw, wykonanie wszystkich temperaturowo
i ci$nieniowo zaleznych pomiaréw spektroskopowych, analize danych oraz przygotowanie
manuskryptow. We wszystkich czterech pracach cyklu Kandydat posiada status pierwszego
i korespondencyjnego autora, co jest sytuacja wyjatkowg na tym etapie kariery
i jednoznacznie potwierdza jego samodzielnosé naukowa. Podsumowujgc, mgr inz. Szymon
Smotka jest zaangazowanym i pracowitym badaczem. Jego dysertacja, chociaz jest
kompilacjg prac wieloautorskich, wykazuje tematyczng spdjnosé i zawiera wyraznie
zidentyfikowany problem badawczy, ktéry zostat rozwigzany samodzielnie przez Kandydata.

W zwigzku z powyzszg oceng wnioskuje o wyrdznienie pracy przez Rade Naukowa Instytutu.

Uwaga redakcyjna: w wykazie publikacji na stronie 43 przewodnika tytut pracy [P4] jest
identyczny z tytutem pracy [P1]i odnosi sie do bromkow, podczas gdy publikacja [P4] dotyczy
chlorkéw  ofowiu  imidazoliowych.  Odrebne  zastrzezenie  dotyczy  wiersza
,Centrosymetrycznos$¢” w Tabeli 3 na s. 44. Wszystkie dziewie¢ wpiséw jest odwrdconych
wzgledem nagtéwka: fazom o grupach Pés/mmc, Cmmm i P1 przypisano brak
centrosymetrycznos$ci, natomiast fazom P2,2424, Pna2; i P1 jej obecnos$é. W konsekwencji
tabela przypisuje fazom Il zwigzkéw IMPbBr; oraz  IM3PbBrs  jednoczesnie
centrosymetrycznosc i aktywnos$é SHG, co jest fizycznie niemozliwe. Wpisy stajg sie poprawne
przy odczytaniu nagtéwka jako ,niecentrosymetrycznosc”, co wskazuje, ze jest to usterka
redakcyjna, a nie merytoryczna, tym bardziej ze analogiczne wiersze w Tabelach 5i 6 stosujg
konwencje prawidtowo. Na koniec, wskazane jest rowniez ujednolicenie nazewnictwa
przemian typu ,displacive”, okreslanych w tekscie zamiennie jako przemieszczeniowe

i przesunieciowe.
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