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Rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Teresy Opaly, zatytulowana ,,Synteza,
charakterystyka i ocena wiasciwosci nowych materiatow halogenkowych o strukturze
perowskitu”, zastala napisana w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w
Warszawie pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Janusza Lewinskiego. W dniu 24 pazdziernika
2025 r. otrzymatem droga mailowa z sekretariatu Instytutu Chemii F izycznej powiadomienie o
powolaniu mnie na recenzenta oraz elektroniczng wersje rozprawy. Wersje drukowang
otrzymatem tradycyjng poczta 13 listopada.

Tematyka rozprawy dotyczy w znacznej czesci bardzo aktualnego, waznego i
interesujacego zagadnienia wytwarzania materialow perowskitowych do zastosowan w
optoelektronice za pomoca mechanosyntezy oraz szczegdtowej charakterystyki tych
materialow. Ten nurt badan w ostatnich latach jest intensywnie i z powodzeniem rozwijany w
grupie prof. Janusza Lewifiskiego. Otrzymana rozprawa doktorska Pani Karoliny Opaly,
skupiona przede wszystkim na wkomponowaniu tzw. jonéw ponadwymiarowych strukture
perowskitow, jest kolejng w tej tematyce, ktéra mam przyjemnos¢ recenzowad.

Zgodnie z art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce, opinia recenzenta powinna zawiera¢ oceng: (i) czy rozprawa doktorska prezentuje
0g0lng wiedzg teoretyczng osoby ubiegajacej si¢ o nadanie stopnia doktora, (ii) czy rozprawa
doktorska wykazuje umiej¢tno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej oraz (iii) czy
rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. W zwigzku z tym

ponizej omdéwig ogblnie zawartos¢ rozprawy doktorskiej mgr. inz. Karoliny Opaly, a nastepnie
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odniose sie w swojej ocenie do powyzszych punktow.

Recenzowana rozprawa doktorska zostala napisana w jezyku polskim w tradycyjnej
formie. Praca liczy okoto 150 stron, zawiera 90 starannie przygotowanych ilustracji, 11 tabel
oraz imponujacg liczbe 265 odnosnikéw literaturowych. Pod wzgledem edycyjnym 1
jezykowym nie mam prawie zadnych zastrzezen, jedynie elektroniczna wersja, ktora
otrzymalem, zawiera nieoczyszczone oznaczenia wprowadzonych w tekscie zmian, zapewne w
trakcie koncowej korekty.

Poczatek rozprawy zawiera spis osiggnig¢ naukowych doktorantki, bardzo pomocng
tabele z opisem uzywanych skrotéow oraz tradycyjne streszczenie i jasno sprecyzowane cele
pracy zawarte w czesci 1. Nastgpnie, czes¢ II zawiera obszerny, 46-stronicowy opis teoretyczny
i przeglad literaturowy. Zasadnicza czg$¢ III  rozprawy przedstawiajgca wyniki
eksperymentalne podzielona jest na 4 rozdziaty poswigcone kolejno: wkomponowaniu kationu
dimetyloamoniowego DMA do struktury perowskitow FAPbIs (ten rozdziat III.1 oparty jest
przede wszystkim na wynikach z tegorocznej publikacji w znakomitym czasopismie Chemistry
of Materials z pierwszym wspotautorstwem doktorantki), uzyciu DMA w perowskitach
olowiowo-bromkowych (rozdziat IIL.2), syntezg i charakterystyke perowskitow cynowych z
jonem DMA (IIl.3) oraz zastosowanie diugotaficuchowych kationow dystansujacych w
perowskitach warstwowych (rozdziat I11.4). Szczegoty eksperymentalne dotyczace syntezy i
metod pomiarowych znajduja si¢ troche nietypowo na konicu rozprawy (w czesei V), po
podsumowaniu (w czesci IV), co odpowiada jednak uktadom rozdzialéw w niektorych

czasopismach naukowych.

Jesli chodzi o punkt (i) wspomnianych wezesniej kryteriow oceny rozprawy doktorskie;j,
to uwazam, ze przygotowana rozprawa potwierdza duig wiedze¢ teoretyczna mgr inz.
Karoliny Opaly w dziedzinie prowadzonych przez nig badan. Swiadczy o tym czes¢ 11
rozprawy a takze czeste odnoszenie si¢ do wczesniejszych badan, ktore pojawia si¢ przy
prezentacji wynikéw eksperymentalnych w czesci III. Przeglad literaturowy w czegscei II,

poparty ponad 230 referencjami, w systematyczny i przejrzysty spos6b zawiera opis takich
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tematdw jak: budowa i wasciwosci tréjwymiarowych perowskitow metalo-halogenkowych o
ogoblnej strukturze ABX; (w tym wplyw poszczeg6lnych jonéw A, B oraz X na wiasciwoscei
materiatu), opis dwuwymiarowych 1 jednowymiarowych materialdéw inspirowanych
perowskitami (perowskitoidow), szczegdélowa klasyfikacje krystalograficzng materialéw
perowskitowych i mozliwych przejs¢ fazowych, interesujaca dyskusje czynnikow i
mechanizméw powodujgcych degradacje perowskitow, przedstawienie osiagnigé i zalet
mechanosyntezy perowskitow na tle tradycyjnych rozpuszczalnikowych metod ich
wytwarzania oraz opis zastosowania perowskitéw w ogniwach stonecznych. Poza jednym,
troche pobocznym zagadnieniem, ktére wymieni¢ pdzniej w liscie moich pytan i drobnych
uwag, wstep teoretyczny w wyczerpujacy sposob porusza wszystkie kwestie istotne z punktu

widzenia celéw rozprawy.

Punkt (ii) ustawowych kryteriow oceny rozprawy doktorskiej dotyczy oceny
umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez doktorantke. Rozprawa mgr
inz. Karoliny Opaty pokazuje, ze bardzo dobrze opanowala ona metode mechanosyntezy
materiatdéw perowskitowych i pochodnych oraz potrafi zidentyfikowaé otrzymane materiaty,
okresli¢ ich czystosé i parametry krystalograficzne na podstawie pomiaréw proszkowej
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego, w tym w funkcji temperatury i ci$nienia. Potrafi
takze wykorzystaé wiele innych waznych technik pomiarowych w celu charakterystyki
otrzymanych materiatéw, takich jak spektroskopie absorpcyjna UV-Vis-NIR, spektroskopie
fotoluminescencyjna, analize termograwimetryczng (TGA-DSC) czy skaningowa mikroskopig
elektronowg (SEM). Dlatego, moim zdaniem, w swojej rozprawie doktorskiej autorka
bezsprzecznie wykazala si¢ umiejetnoSciami samodzielnego prowadzenia pracy

naukowej.

Jesli chodzi o ostatni punkt (iii) kryteriow oceny rozprawy, to roéwniez zdecydowanie
uwazam, Ze praca doktorska mgr inz. Karoliny Opaly stanowi bardzo oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego. Wytwarzanie perowskitow i ich pochodnych za pomocg
mechanosyntezy jest wcigz nowatorskie i niewiele grup na $wiecie si¢ w tym specjalizuje,
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dlatego wszelkie nowe osiagniecia w tej dziedzinie sa bardzo cenne. Ponadto, doktorantka
zajela sie takimi materiatami perowskitowymi, ktérych potencjalne zastosowanie w ogniwach
stonecznych lub innych urzadzeniach optoelektrycznych jest bardzo duze i ich badania naleza
do najnowszych trendéow w inzynierii materialowej poszukujacej bardziej stabilnych
perowskitéw. Chodzi tu przede wszystkim o uklady mieszane z tzw. przero$nigtymi kationami,
czyli takimi, dla ktérych tzw. wspotczynnik tolerancji Goldschmidt’a # jest bliski lub przekracza
1, a ktérych zastosowanie, paradoksalnie, czgsto zwigksza dlugoczasows stabilno$¢ urzadzen.
Doktorantka zajela si¢ najpierw stosunkowo matym kationem DMA, ktérego zmieszanie z
typowym dla perowskitow kationem formamidyniowym (FA) zwigksza parametr # nieznacznie
powyzej 1 i dla wielu konfiguracji z £>~1 mozliwe jest efektywne wbudowanie DMA w strukture
perowskitu. W rozdziale I11.1 autorka pokazata, Ze przy uzyciu mechanosyntezy dla perowskitu
FAPbI; takie wbudowanie jest mozliwe w calym zakresie stezefi DMA, w rozdziale II1.2 — w
zakresie do 30% molowych DMA dla perowskitu FAPbBr3, a w rozdziale I11.3 — do 35% DMA
dla perowskitu FASnls. Dodatkowo, przeprowadzona zostata wnikliwa analiza strukturalna
otrzymanych materiatéw, w tym szczeg6étowa analiza zmian krystalograficznych i rozpadu
struktur pod wplywem wysokich temperatur dla poszczegélnych mieszanek kationéw. W
przypadku materiatéw bezolowiowych (DMAFAx.1Snl3) cenne byly réwniez przeprowadzane
badania szybkiej degradacji, ktéra wcigz pozostaje nierozwigzanym problemem przy
zastepowaniu olowiu cyna.

W zakresie samej mechanosyntezy szczeg6lnie interesujace wydaty mi si¢ obserwacje
dotyczace mechanochemicznej aktywacji i pozytywnego proces starzenia. Doktorantka po raz
pierwszy dla perowskitéw zauwazyla, ze dyfraktogram zwigzku DMAPDBBr3 tuz po syntezie
nie byt zgodny z danymi referencyjnymi i nie wykazywat cech czystej fazy, natomiast po kilku
dniach przechowywania probek w szczelnie zamknietym naczyniu wewnatrz komory
rekawicowej zaobserwowano proces tworzenia si¢ pozadanego materiatu perowskitowego w
ciele statym bez udziatu czynnikow zewnetrznych. Wreszcie, w czesci II1.4 mgr inz. Karolina
Opala po raz pierwszy probowata zastosowaé bezrozpuszczalnikowa —metodg
mechanochemiczng do otrzymania czystych fazowo perowskitéw warstwowych

(dwywymiarowych lub kwazi-dwuwymiarowych), ktére w literaturze sa coraz czgsciej
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stosowane jako warstwy stabilizujace 1 poprawiajagce wydajnos¢ ogniw stonecznych. W
rozprawie przeprowadzono proby syntezy na bazie jodku otowiu (Pblz), jodku'
metyloamoniowego (MAI) oraz z udziatlem jodkow trzech duzych kationow rozdzielajacych o
réznej dlugosci tancucha: n-butyloamoniowym (BA), heksyloamoniowym oraz
oktyloamoniowym. Doktorantce udato si¢ uzyska¢ i scharakteryzowaé czysty materiat
warstwowy dla pierwszego z tych duzych kationdw, uzyskujac uktad z jedna warstwg (n=1,
BA;Pbly) oraz dwiema warstwami (n=2, BA2MAPb:I7).

Na koniec przedstawi¢ kilka moich drobnych uwag i pytan zwigzanych z rozprawa:

1. W teoretycznej czesci II zabraklo mi troche krotkiej dyskusji na temat mozliwosci i
sposobow zastosowania proszkéw czystych perowskitow uzyskanych z mechanosyntezy
do wytworzenia warstwy aktywnej w ogniwach stonecznych. Zar6wno w fotoogniwach,
jak i innych urzadzeniach optoelektronicznych na bazie perowskitow, wszystkie
standardowe metody nakladania warstwy tych materialdéw oparte sa o metody
rozpuszczalnikowe, dlatego wprzegniecie tutaj produktow mechanosyntezy wydaje si¢

~ wcigz sporym wyzwaniem. Wprawdzie sama rozprawa nie dotyczy bezposrednio
wytwarzania warstw perowskitowych, ale kontekst rozwoju perowskitowych ogniw
stonecznych, ktéremu zresztg poswigcono jeden z podrozdzialow przegladu
literaturowego, jest na tyle kluczowy, ze mozna si¢ byto pokusi¢ o taka dygresje.

2. Moja gléwng uwaga merytoryczng dotyczaca czesci eksperymentalnej jest malo
precyzyjny opis zastosowania metody Tauca do wyznaczania przerwy energetycznej Eg na
podstawie pomiarow stacjonarnej absorpcji probek w postaci proszkéw. W podanym na
stronie 138 wzorze, a takze na wszystkich wykresach widnieje wspotczynnik absorpcji a,
ktory mozna wyznaczy¢ tylko dla probek transmisyjnych i trudno jest domysli¢ sig, co on
doktadnie oznacza dla pomiaréw absorpcji w proszkach. Typowsa procedurg w metodzie
Tauca dla pomiardw absorpcji metoda odbiciowa jest przeksztalcenie zmierzonej
reflektancji w funkcje Kubelki-Munka (KM), a nastgpnie podstawienie jej zamiast

wspotczynnika o i dalsze skorzystanie ze wzoru podanego na stronie 138. W przypadku
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przej$cia prostego dozwolonego oznacza to przedstawienie na osi Y iloczynu funkcji KM
i energii fotonu podniesionych do potegi drugiej, a na osi X samej energii, przy czym °
przeciecie linii stycznej (w punkcie przegiecia wykresu) z osig Y=0 wyznacza wartos¢ Eg.
Z tresci rozprawy nie wynika, czy taka metoda zostata zastosowana, nie wiadomo nawet,
w jakich jednostkach pokazane sa zmierzone widma absorpcji. W przypadku zastosowania
jakiej$ bardziej uproszczonej metody uzyskane i dyskutowane w rozprawie trendy w
zmianach przerwy energetycznej sg oczywiscie weiaz prawidtowe, jedynie moze pojawi¢
sie pewien niewielki systematyczny blad w wyznaczonych wartosciach Eg. Niemniej,
poniewaz przerwa energetyczna jest jednym z waznych elementéw charakterystyki
materialéw badanych w rozprawie, doktadnos¢ opisu metody jej wyznaczenia wydaje mi
si¢ do$¢ istotna.
Ciekaw jestem, czy mozna zaproponowac jaka$ ogdlna, uniwersalng strategi¢ skutecznej
mechanosyntezy perowskitow z mieszanymi kationami na podstawie zebranego w
rozprawie dos§wiadczenia réznych syntez. Na przyktad wyniki z rozdziatu I11.4.1 pokazaty,
ze w trudnych przypadkach czysto$¢ syntezy poprawia zwigkszenie czestotliwosci i
wydhuzenie czasu mielenia w miynie kulowym. Czy mozna to potraktowac jako reguie?

~ Na stronie 98 pokazane zostaty dane dla trzech préb syntezy DMAPbBr3 przy nieco innych
parametrach mielenia, ktére dawaty rozne kolory tymczasowego produktu. Na kolejnej
stronie pokazano zdecydowana poprawe czystosci materiatu po procesie kilkudniowego
starzenia. Czy ta poprawa dotyczyta tylko jednej z préb, czy tez wszystkich?
Na rysunku 51a (strona 90) poza gtéwng dlugofalowsg krawedzig absorpcji widoczne sa
pewne krétkofalowe maksima lub tylko przegigcia dla zawartosci molowej DMA 20% i
wiecej. Czy moga one wskazywa¢ na wspotistnienie jakis dodatkowych faz o wigkszych
przerwach energetycznych (np. kwazi-dwuwymiarowych — struktur warstwowych
spowodowanych wzrastajacym udziatem przerosnigtego kationu)? Podobne pytanie
dotyczy rysunku 65b na stronie 105.
Na stronie 112 podana jest informacja, ze pomiary stacjonarnej absorpcji stanowity duze
wyzwanie ze wzgledu na szybko postepujacy proces degradacji otrzymanych

mechanoperowskitow cynowych w obecnosci powietrza. Ciekaw jestem, jak technicznie
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ten problem zostat rozwigzany i czy obserwowano zmiany widm absorpcji w czasie.

Powyzsze uwagi i komentarze nie umniejszajg oczywiscie w zadnym stopniu mojej
zdecydowanie pozytywnej oceny calej pracy. Niektore z nich wynikajg bardziej z mojego
zainteresowania tematem 1 checi jego lepszego zrozumienia niz wykazywania jakis
mankamentdw rozprawy. Bede wdzieczny, jesli doktorantka odniesie sie do nich podczas

swojej obrony.

Podsumowujgc moja recenzje, stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny
Teresy Opaly, zatytulowana ,Synteza, charakterystyka i ocena wlasciwosci nowych
materialéw halogenkowych o strukturze perowskitu”, spelnia wszystkie ustawowe
kryteria warunkujgce nadanie stopnia doktora, w zwigzku z czym rekomenduje¢

dopuszczenie doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

M. Lt

Marcin Zidlek
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