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I. Podstawa opracowania

Podstawe formalng sporzadzenia niniejszej recenzji stanowi pismo Pana prof. dr hab.
Janusza Wolnego, Przewodniczacego Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Fizyczne AGH z dnia
27 pazdziernika 2022 r. Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana w
Akademickim Centrum Materiatdw i Nanotechnologii Akademii Goérniczo-Hutniczej im.
Stanistawa Staszica w Krakowie pod opieka dwoch promotoréw prof. dr hab. Konrada
Szacitowskiego oraz prof. dr hab. Grzegorza Hessa. Niniejsza rozprawa doktorska zostala
wykonana w ramach kilku projektow naukowych finansowanych m.in. przez Narodowe
Centrum Nauki oraz Ministerstwo Edukacji i Nauki w ramach programu "Inicjatywa

doskonatosci - uczelnia badawcza”.

I1. Opis sylwetki kandydata

Mgr Piotr Zawal jest absolwentem Uniwersytetu Jagiellonskiego gdzie uzyskat w
2016 r. tytult magistra w zakresie Chemii i Nanotechnologii. Na uwage zastuguje bedacy na
wysokim poziomie dorobek naukowy Kandydata. Jest on autorem i wspoétautorem 9 publikacji
naukowych o wysokim, sumarycznym wspotczynniku oddziatywania 65,339 i jednej
monografii. Prace Doktoranta byty cytowane 83 razy (bez autocytowan), wedtug bazy Scopus
na dzien 22.11.2022 r., Indeks Hirsha wynosit 6. Jest to znakomity wynik jak na tak wczesny
etap kariery naukowej. Liste dorobku zamyka spis 4 wystgpien konferencyjnych w postaci
prezentacji posterowych. Doktorant odbyt tez 3-miesigczny staz w Centre for Electronic
Frontiers na Uniwersytecie w Southampton (Wielka Brytania) pod opiekg dr Dimitry
Georgiadou w ramach grantu Etiuda, ktorego jest kierownikiem. W latach 2015-2022

uczestniczyl rowniez w badaniach naukowych ujetych w Kilku projektach naukowych
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finansowanych przez Narodowe Centrum Badan jako kierownik (projekt Etiuda, Preludium)
oraz jako wykonawca (projekt Maestro). Doktorant byt rowniez wspotorganizatorem Nocy

Naukowcow oraz warsztatow dla Uniwersytetu Dzieci.

I11. Wybér tematyki badawczej, ocena pracy doktorskiej

Rozprawa doktorska Pana mgr Piotra Zawala jest pracg interdyscyplinarng z pogranicza
fizyki potprzewodnikow, biologii, elektroniki, optoelektroniki i chemii materiatow. Jednym z
gléwnych trendow wspotczesnej elektroniki 1 optoelektroniki jest poszukiwanie materialow
funkcjonalnych o pozadanych wtasciwosciach w celu zastosowania ich jako aktywnych
elementow do  budowy  urzadzen @~ m.in.  ogniw  fotowoltaicznych,  diod
elektroluminescencyjnych, tranzystorow, memrystorow czy sieci neuronowych. W
powszechnym przekonaniu to wtasnie elektronika i optoelektronika sg stymulatorem nie tylko
postepu technologicznego, ale réwniez w Szerszym wymiarze decyduja 0 rozwoju
cywilizacyjnym. Czynnikiem determinujagcym dalszy rozwoj tych dziedzin nauki i techniki jest
opracowanie metod wytwarzania 1 modyfikacji nowych materiatow, w tym nanomaterialow
potprzewodnikowych, zarowno nieorganicznych jak i organicznych, o kontrolowanych
wilasciwosciach elektrycznych i optycznych. Recenzowana praca doskonale wpisuje si¢ zatem
w ten trend. Przedmiotem recenzowanej rozprawy doktorskiej sa badania eksperymentalne
majace na celu opracowanie, charakterystyke oraz wyjasnienie mechanizmu dziatania nowego
typu uktadow memrystorowych z hybrydowych materialow perowskitowych lub z materiatow
o podobnym sktadzie i budowie. Memrystory sa to elementy elektroniczne, w zasadzie
dziatania przypominajgce biologiczne neurony, ktére potrafig jednoczesnie przetwarzac i
przechowywaé dane, dzigki czemu nie ma potrzeby przesylania ich pomigdzy dwoma
rozdzielonymi ukladami. W efekcie, wykorzystanic memrystorow w nowoczesnych
komputerach pozwolitoby na zwigkszenie ich wydajnosci, przy réwnoczesnej redukceji zuzycia
energii potrzebnej na ich funkcjonowanie. Z tego punktu widzenia, podjgta w pracy doktorskiej
tematyka badawcza, jest aktualna i istotna dla rozwoju wspomnianych wyzej dziedzin nauki i
techniki.

Przedtozona do oceny dysertacja jest obszerna, liczy az 396 stron. Recenzowana praca
ma posta¢ zbioru 7 publikacji naukowych, w tym jednego rozdzialu monografii,
opublikowanych w latach 2019-2021 w recenzowanych, prestizowych czasopismach ujetych w

Journal Citation Reports, m.in. Advanced Electronic Materials (IF 7,29), Nanoscale (IF 8,30),
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Coordination Chemistry Reviews (15,3), Journal of Materials Chemistry C (IF 8,06).
Publikacje te byty tacznie cytowane 25 razy (stan z dnia 22.11.2022 r. wedtug bazy Scopus).
Na czas skladania rozprawy publikacja pt. “Leaky integrate-and-fire model and short-term
synaptic plasticity emulated in a novel bismuth based diffusive memristor” znajduje si¢ w
procesie recenzji. Na koncu rozprawy Doktorant przedstawil wymagane prawem oswiadczenia
wspotautoréw potwierdzajace jego dominujacy wktad w przygotowanie wyzej wymienionych
publikacji. Poniewaz publikacje sg wieloautorskie, Doktorant w rozdziale 2 przedstawit
szczegolowy zakres prac badawczych oraz fragmentow trzech pierwszych artykutow
przegladowych, za przygotowanie ktorych byl bezposrednio odpowiedzialny. Ponadto, pragng
tu zaznaczy¢, ze w dwoch publikacjach Doktorant jest pierwszym i korespondencyjnym
autorem. Swiadczy to z pewnoscia o duzej samodzielnosci Kandydata, ktory nie tylko musiat
wykona¢ wiekszos$¢ prac laboratoryjnych ale rowniez uczestniczyt we wszystkich etapach
procesu przygotowania publikacji naukowej.

Zbior artykuldw poprzedzony zostal obszernym przewodnikiem w jezyku polskim,
liczacym lgcznie 86 stron, zawierajacym wprowadzeniem teoretyczne do tematyki badawczej,
w tym podziatu i zasad dziatania memrystorow (rozdziaty 1.1-1.2.1), plastycznosci Synaps i
efektow neuromimetycznych (rozdzial 1.3), charakterystyki memrystorow opartych o
hybrydowe materiaty perowskitowe z uwzglednieniem ich wtasciwosci optoelektronicznych
(rozdziat 1.2.2), krotkie sformutowanie celow badawczych i stosowanej metodyki badan
(rozdziat 1.4) oraz zwi¢zte omdowienie siedmiu artykutéw (na kazdy z nich Doktorant poswigcit
okoto 5-6 stron). Ta czes¢ rozprawy koncza wnioski koncowe zebrane w krotkim
podsumowaniu (3 strony) oraz lista zastosowanej literatury (120 pozycji). Dorobek naukowy
Doktoranta oraz spis 18 rysunkow wykorzystanych w przewodniku zostal umieszczony w pracy
przed wstepem.

Bioragc pod uwage ztozonos¢ tematyki badawczej pracy z pogranicza kilku dyscyplin
naukowych, przewodnik do tematyki pracy doktorskiej oceniam bardzo pozytywnie, gdyz jest
to dobrze napisany, wartosciowy tekst wprowadzajacy czytelnika w tematyke memrystorow i
sieci neuronowych, a takze materialow perowskitowych wykorzystywanych do ich
opracowania. Doktorant w racjonalny sposob przedstawia gtdéwne zatozenia pracy doktorskie;j,
wybor zastosowane] metodyki badawczej a takze wybor wykorzystania hybrydowych
materialow perowskitowych na bazie otowiu oraz bizmutu jako elementow aktywnych do

budowy elektronicznych uktadow neuromimetycznych. W tym miejscu nasuwa mi si¢ pytanie
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dotyczace stabilnosci wspomnianych materialow oraz memrystoréw z nich otrzymanych w
pracy. Jak stusznie P. Zawala wspomniat w przewodniku, hybrydowe materiaty perowskitowe
cho¢ charakteryzujg si¢ unikalnymi wlasciwosciami optoelektronicznymi, w tym wysokim
wspotczynnikiem absorbcji $wiatla w szerokim zakresie widma, ich glowng wada jest
toksyczno$¢ spowodowana obecnoscig otowiu w strukturze, a takze bardzo niska stabilnos¢.
Jednym ze sposobow wydtuzenia trwatosci tych materiatdéw z rownoczesnym zmniejszeniem
ich toksycznos$ci, jest podstawienie kationu olowiu Pb2* w strukturze perowskitu innym
kationem np. Bi®*. Takie podejscie zastosowat Doktorant w pracy. W dysertacji byly badane
efekty neuromimetyczne zarowno w elementach elektronicznych opracowanych z materiatow
perowskitowych zawierajacych otow (np. metyloamoniowy perowskit jodkowo-otowiowy) jak
i bizmut (np. jodobizmutan butyloaminy). W jaki sposob zastosowanie materiatlow o
zmodyfikowanym sktadzie wptynelo na trwalo$¢ opracowanych memrystorow? Czy
faktycznie, zgodnie z zalozong tezg w przewodniku, uktady elektronowe zawierajace w swojej
budowie material z kationami Bi3* wykazywaly si¢ wigekszg trwalo$cig w porownaniu do
memrystoréw na bazie materiatow perowskitowych z otowiem? Ta intrygujaca wlasciwos¢,
nierzadko decydujaca o potencjalne komercyjnym urzadzen, zastuguje moim zdaniem na nieco
szersze omowienie.

Bardzo ciekawym zagadnieniem opisanym we wstepie, ktére ma istotne znaczenie w
interpretacji wynikéw w dalszej czesci pracy, jest opis mechanizmu przetaczania rezystywnego
w memrystorach oraz ich podziat. Pewien niedosyt budzi w tym rozdziale brak schematycznego
przedstawienia budowy przykladowego elementu elektronicznego memrystora. Rysunek taki
na pewno pomogiby zrozumie¢ czytelnikowi sam mechanizm dziatania oraz jego zasadnicza
budowg. Ponadto, rysunek 1.2. przedstawiajacy klasyfikacje mechanizméw przetgczenia
rezystywnego, jest stabej jakosci oraz mato czytelny. Na podstawie zmieszczonych rycin trudno
rozpozna¢, jaki mechanizm jest przedstawiony. Konczac omoéwienie polskojezycznej czesci
pracy, z racji roli recenzenta, musze jeszcze zwroci¢ uwage na Kilka bardzo drobnych
niedociggniec¢ jak np. brak listy symboli i skrotow uzytych w pracy, w kilku miejscach nie
zostaty podane jednostki na osiach wykreséw (np. rysunek 1.1.), czy bardzo drobne blgdy
jezykowe np. ,,Wptywajac z kolej na sktad perowskitu...” (str. 37), ,,Koncentracja defektow
by¢ kontrolowana...” (str. 38).

Przechodzac do analizy artykulow, pragne zwrdci¢ uwagg, ze praca wyrdznia si¢

niezwykla systematyczno$cia podjetych badan. Dobor zastosowanych metod badawczych
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(m.in. pomiary pradowo-napieciowe, dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD),
skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), spektroskopia absorpcyjna i transmisyjna (UV-
Vis), modelowanie DFT) jest dobrze przemys$lany, a ich wszechstronny i wzajemnie
uzupetniajacy si¢ charakter w mojej opinii pozwolil na zrealizowanie gtéwnego celu rozprawy
tj. powigzania wtasno$ci fizykochemicznych cienkich warstw perowskitow i materiatdéw do
nich analogicznych z efektami neuromimetycznymi. Doktorant wykazal, ze za pomoca
modyfikacji podstawowych witasciwosci optoelektronicznych perowskitowych materialow
hybrydowych oraz ich analogow mozna w pewnym zakresie kontrolowa¢ efekty
neuromimetyczne zbudowanych z nich elementoéw elektrycznych.

W sktad rozprawy doktorskiej wchodzi 7 publikacji naukowych, z ktorych trzy pierwsze
maja charakter przegladowy, stanowigc obszerne wprowadzenie teoretyczne do tematyki
niniejszej pracy. W publikacji pt. ,,Halogen-containing semiconductors: From artificial
photosynthesis to unconventional computing”, (praca nr 1) zostaly przedstawione
najwazniejsze zagadnienia dotyczace hybrydowych perowskitowych materiatéw, ich
wlasciwosci optoelektronicznych i strukturalnych oraz mozliwosci ich kontroli. Z kolei,
publikacja nr 2 pt. ,,From Oscillatory Reactions to Robotics: A Serendipitous Journey Through
Chemistry, Physics and Computation” oraz publikacja nr 3 pt. ,,In-materio neuromimetic
devices: dynamics, information processing and pattern recognition” opisuja budowe i zasady
dzialania memrystorow, a takze mozliwo$¢ ich zastosowania ich w tzw. fizycznie
nieklonowalnych funkcjach (z ang. physically unclonable function, PUF) (praca nr 2) oraz w
sztucznych sieci neuronowych, bedacych podstawg sztucznej inteligencji (praca nr 3).

Przedmiotem publikacji pt. ,, Synaptic plasticity, metaplasticity and memory effects in
hybrid organic-inorganic bismuth-based materials” (praca nr 4) jest otrzymanie oraz
charakterystyka nowych memrystorow, w ktérym warstwe aktywng stanowit jodobizmutan
metyloamoniowy umieszczony pomigdzy dwoma elektrodami ITO i gorng elektrodg
miedziang. W pierwszej kolejnosci, cienkie warstwy aktywne 0 zréznicowanym sktadzie,
zostaty przebadane za pomocg nastepujacych technik: SEM, XRD, spektroskopii absorpcyjnej
I transmisyjnej UV-Vis, a nastgpnie po napyleniu miedzianej elektrody, zostaty przebadane za
pomoca pomiaréow pradowo-napieciowych. Doktorant potwierdzit, ze wybrane efekty
neuromorficzne takie jak uczenie i zapominanie oraz metaplastyczno$¢ moga zaleze¢ m.in. od
struktury, a doktadnie od ilosci defektow strukturalnych cienkich warstw perowskitowych.

Ponadto, zostal zaproponowany fizyczny mechanizm odpowiedzialny za przetaczanie
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rezystywne memrystora, ktory zostat powigzany z modulacja wysokos$ci bariery Schottky’ego
na zlaczu potprzewodnik/metal poprzez zapeknianie i opréznianie stanow putapkowych w
poblizu zlacza. Jednak najwazniejszym osiggnieciem przedstawionym w tej publikacji jest
opracowanie procedury modulacji metaplastycznej odpowiedzi synaptycznej memrystora,
poprzez wzmocnienie lub ostabienie jego wagi synaptycznej, a wiec jednej z wazniejszych
wlasciwosci tego typu uktadow elektronicznych.

W kolejnej publikacji pt. ,,Bismuth triiodide complexes: Structure, spectroscopy,
electronic properties, and memristive properties” (praca nr 5) Doktorant podjat si¢ skuteczne;
proby powigzania efektow neuromimetycznych uktadow elektronowych zbudowanych z
cienkiej warstwy kompleksu bizmutu z duzymi ligandami organicznymi 0 wzorze
[Bil3(CeH5)2SO15]4, a rodzajem metalu wykorzystanego do napylenia gornej elektrody. W
pracy P. Zawal wykorzystal dwa metale o roznej pracy wyjscia, tj. miedz i ztoto. W tej czesci
rozprawy wykazal, ze zmieniajac jedynie metal elektrody, charakter krzywej uczenia
memrystora ulega zmianie z hebbowskiego na antyhebbowski, co jest konsekwencja
przeciwnej orientacji bariery Schottky’ego na zlaczu potprzewodnik/metal.

W nastgpnych etapach badan Autor podjat si¢ dalszych prob udoskonalania technologii
wytwarzania memrystorow Z hybrydowych materiatdéw perowskitowych na bazie otowiu 0
kontrolowanych wtasciwosciach, czego efektem byto opublikowanie pracy pt. ,, Light-Induced
Synaptic Effects Controlled by Incorporation of Charge-Trapping Layer into Hybrid Perovskite
Memristor” (praca nr 6). Celem niniejszej pracy bylo wytworzenie i zbadanie mozliwosci
indukowania efektéw neuromimetycznych we wspomnianych uktadach za pomocg $wiatta. W
artykule opisano sztuczng synaps¢ zbudowang z metyloamoniowego jodku otowiu, w ktorej
wykorzystano dodatkowg warstwe nanoczgstek azotku wegla (CsNa), ktorej obecno$¢ w
strukturze urzadzenia pozwolita na zmiang odpowiedzi synaptycznej indukowanej §wiatlem na
wskutek modyfikacji bariery na ztaczu perowskit/CsNa lub C3N4/ITO. Doktorant w artykule
zaproponowatl mechanizm wyjasnienia tego zjawiska. Jak stusznie zauwazyl, jednym z
czynnikéw odpowiedzialnym za takich efekt jest zdolnosci azotku wegla do putapkowania
tadunku.

Przedmiotem ostatniej publikacji naukowej pt. ,,Leaky integrate-and-fire model and
short-term synaptic plasticity emulated in a novel bismuth-based diffusive memristor” (praca
nr 7) wiaczonej do cyklu — moim zdaniem jednej z najwazniejszych — byto opracowanie z nowo

syntezowanego zwigzku jodobizmutanu butyloamoniowego memrystora o0 ulotnej pamigci.
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Duzy osiagnieciem bylo roéwniez zaobserwowanie i opisanie nowego rodzaju efektu
neuromimetycznych opartego o filamentowy mechanizm przetaczania rezystywnego. Jak Autor
pokazal, przelaczanie w tym memrystorze oparte jest o migracje wakancji jodkowych w polu
elektrycznym, ktore tworza przewodzacy filament powodujacy przejscie uktadu ze stanu niskiej
konduktywnosci (tzw. stan HRS) do wysokiej konduktywnosci (tzw. stan LRS). Nietrwalos¢
wakancji jodkowych powoduje spontaniczny powr6t do HRS i odpowiada za ulotng pamigé
urzadzenia. Opracowany memrystor zbudowany byt z aktywnej warstwy jodobizmutanu
butyloamoniowego osadzonej na elektrodzie ITO oraz napylonej warstwy Ag. Natomiast, jak
podaje Doktorat, aby zapobiec reakcji pomiedzy Ag a warstwg aktywng, wykorzystano
dodatkowo cienkg warstwg polimetakrylanu metylu (PMMA). Jak wiadomo PMMA raczej nie
nalezy do polimerow przewodzacych czy nawet polimerow potprzewodzacych. W tym miejscu
chcialbym zapytaé, czy zastosowanie dodatkowej warstwy polimerowej PMMA pomigdzy
elektrodg Ag a warstwg aktyng miato wplyw na zrejestrowane efekty neuromimetyczne ?
Uwaga te nie stanowi krytyki, lecz raczej punkt wyjscia do dalszej dyskusji nad tymi jakze
ciekawymi badaniami.

Podsumowujac, jestem przekonana, ze przedstawiona do oceny rozprawa Pana mgr
Piotra Zawaly, stanowi bardzo wartosciowy przyczynek do wiedzy o wytwarzaniu i
mechanizmach wyjasniajacych sposob dziatania nowego typu uktadéw memrystorowych z
hybrydowych materialow perowskitowych lub z materiatéw o podobnym sktadzie 1 budowie.
Autor umiejetnie zaplanowal badania i poprawnie zinterpretowat wyniki, ktoére zostaty
opublikowane w 4 zrecenzowanych artykutach. Badania eksperymentalne zostaty uzupetnione
bardzo obszernym przegladem literaturowym w postaci 3 publikacji naukowych.
Réznorodno$¢ zastosowanych metod stanowi potwierdzenie duzego doswiadczenia 1
zaangazowania Doktoranta w prac¢ badawcza, jak réwniez jest dowodem jego ogromnego

potencjatu w roli naukowca i eksperymentatora.

I11. Podsumowanie i wnioski koncowe

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorka Pana mgr Piotra
Zawaly pt. ,,Efekty neuromimetyczne w perowskitach i ich analogach” stanowi oryginalne
rozwigzanie istotnego problemu naukowego spelniajac tym samym wszystkie Kkryteria

zwyczajowe i formalne stawiane rozprawom doktorskim okreslone w art. 187 Ustawy z dnia
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20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668). Wnosz¢
zatem do Rady Dyscypliny Nauki Fizyczne Akademii Gorniczo-Hutniczej im. Stanistawa
Staszica w Krakowie 0 dopuszczenie mgr Piotra Zawala do dalszych etapow przewodu
doktorskiego. Z uwagi na wysoka warto§¢ merytoryczng rozprawy, rzetelno§¢ prowadzonych
badan, a takze znakomity jak na tak wczesny etap kariery dorobek naukowy, wnioskuje o

wyrdznienie ocenianej pracy.
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