lnfﬂi?‘ Politechnika Krakowska é§ g

PR im. Tadeusza Kosciuszki

dr hab. inz. Katarzyna Matras-Postotek, prof. PK 17.12.2025r., Krakow
Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kosciuszki

Wydziat Inzynierii i Technologii Chemicznej

ul. Warszawska 24, 31-155 Krakéw

k.matras@pk.edu.pl, tel. +48 126282704

Recenzja rozprawy doktorskiej

Pani mgr inz. Karoliny Teresy Opala
pt. ,.Synteza, charakterystyka i ocena wlasciwosci nowych materiatow halogenkowych
o strukturze perowskitu”

Uwagi ogolne:

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Karoliny Teresy Opata zostata przygotowana w
Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie pod opiekg naukowg prof.
dr. hab. inz. Janusza Lewinskiego. Przedstawione w rozprawie wyniki badan zostaty uzyskane
w ramach realizacji prestizowego projektu MAESTRO, finansowanego przez Narodowe
Centrum Nauki, pt. Inzynieria nanostrukturalnych form perowskitow i tlenku cynku poprzez
kontrole sktadu i morfologii w celu radykalnej poprawy efektywnosci urzqdzen

przetwarzajqgcych energie Swietlng, w ktorym Doktorantka uczestniczyta jako wykonawca.

Recenzowana dysertacja ma wyraznie interdyscyplinarny charakter, obejmujac zagadnienia
z zakresu chemii, inzynierii materialowej oraz fizyki ciafa stalego. Autorka przeprowadzila
oryginalne i merytorycznie bardzo wartosciowe badania dotyczace opracowania nowych
metod  otrzymywania  hybrydowych  perowskitow  metalohalogenkowych 1z

wykorzystaniem syntezy mechanochemicznej w ciele stalym.

Perowskity metalohalogenkowe stanowig relatywnie nowa, a jednoczesnie intensywnie
badang grupe materiatéw polprzewodnikowych, szczegdlnie w obszarze optoelektroniki.
Rosngce zainteresowanie tymi materiatami wynika z ich unikalnych wiasciwosci
fizykochemicznych, takich jak wysoki wspdtczynnik absorpcji $wiatta oraz dtugie drogi dyfuzji
nosnikéow tadunku. Dzigki korzystnym wihasciwosciom optoelektronicznym oraz duzej

elastycznosci strukturalnej, materiaty te znalazly szerokie zastosowanie, przede wszystkim w
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perowskitowych ogniwach fotowoltaicznych, ktére przez wielu badaczy uznawane sa za jedno
z najwazniejszych osiggnig¢ wspoiczesnej fotowoltaiki od czasu opracowania ogniw
krzemowych. Obecnie laboratoryjne ogniwa perowskitowe osiggajg sprawnosci konwersji
energii na poziomie okolo 25-27%, co jednoznacznie podkresla ogromny potencjat tej

technologii.

Materiaty perowskitowe charakteryzujg si¢ specyficzng strukturg krystalograficzna,
stanowigcg strukturalny analog naturalnie wyst¢pujacych mineratéw perowskitowych. Na tle
innych materiatow poétprzewodnikowych perowskity metalohalogenkowe wyrdzniaja sie
wyjatkowg mozliwoscig precyzyjnego ksztattowania wiasciwosci optoelektronicznych, m.in.
poprzez odpowiednig inzynieri¢ sktadu chemicznego, w tym kontrolowane wprowadzanie
defektéw do sieci krystalicznej. Cecha ta, jak si¢ okazuje, moze stanowi¢ zaréwno istotng
zalete, jak i powazne ograniczenie tych materialow. Perowskity sg metastabilne ze wzgledu na
quasi-jonowy charakter i niskg energi¢ sieci krystalicznej, co czyni je podatnymi na przemiany
fazowe i degradacj¢ pod czynnikow zewnetrznych np. wilgoci, promieniowania UV, tlenu oraz
polarnych rozpuszczalnikéw. Dodatkowym ograniczeniem, ktérego nie mozna poming¢, jest
toksycznos¢ otowiu, stanowigcego kluczowy sktadnik wigkszosci dotychczas badanych
materiatdéw perowskitowych, co w istotny sposob hamuje ich szerokag implementacje

przemystowa.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest opracowanie nowatorskich metod syntezy
w ciele stalym oraz kompleksowa charakterystyka nowych hybrydowych perowskitow
metalohalogenkowych o ogolnym wzorze ABX3. Kluczowym aspektem pracy jest
inkorporacja ponadwymiarowych kationéw organicznych w miejsce kationu A (tzw. out-
of-tolerance factor cations) oraz ocena ich wplywu na stabilnos¢ strukturalna i wlasciwosci
optoelektroniczne otrzymanych materialéw. Chociaz synteza tréjwymiarowych (3D)
perowskitow halogenkowych metodami mechanochemicznymi jest dobrze znana, wciaz
stanowi wyzwanie otrzymywanie jednowymiarowych (1D) i dwuwymiarowych (2D)
perowskitow halogenkowych, zwanych perowskitoidami. Zagadnienie to zostato w niniejszej
pracy podjete przez Autorke w sposéb kompleksowy i uporzadkowany, ze szczegdlnym
naciskiem na analiz¢ wplywu parametrow syntezy na czystos¢ fazowa otrzymywanych

materiatdéw. Ponadto, zastosowana metodologia badawcza obejmuje nowatorskie podejscie
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mechanochemiczne, stanowigce nie tylko przyjazng dla s$rodowiska alternatywe dla
klasycznych metod syntezy z uzyciem wysokowrzacych rozpuszczalnikéw, lecz takze
umozliwiajace precyzyjna kontrolg sktadu chemicznego, w tym efektywna inkorporacje
kationéw ponadwymiarowych. Warto podkresli¢, ze mechanochemia zostata wyrdzniona przez
TUPAC jako jedna z dziesigciu technologii o przelomowym znaczeniu dla przysztego rozwoju
nauki i technologii. Do gtéwnych zalet metody nalezy rowniez brak koniecznosci stosowania
wysokich temperatur, a nade wszystko mozliwos¢ pominigcia trudnosci wynikajacych z

nierozpuszczalnosci substratow.

Dotychczasowe rezultaty badan zostaly zaprezentowane w jednym artykule naukowym, w
ktorym Doktorantka wystgpuje jako pierwszy autor, natomiast kolejne dwie publikacje znajduja
si¢ obecnie na etapie przygotowania. Na szczegdlne podkreslenie zastuguje fakt, ze uzyskane
wyniki opublikowano w prestizowym czasopismie Chemistry of Materials (ACS), co
dodatkowo potwierdza wysoki poziom merytoryczny, oryginalno$¢ oraz znaczacg wartos¢

naukowg przeprowadzonych badarn.

Ocena formalna pracy doktorskiej

Recenzowana rozprawa doktorska ma uktad klasycznej dysertacji, zostata napisana w
jezyku polskim i liczy 156 stron. Struktura pracy jest przejrzysta i odpowiada przyjetym
standardom rozpraw doktorskich. Obejmuje ona streszczenia w jezyku polskim i angielskim,
wstep zawierajgcy sformutowane hipotezy badawcze, cz¢sé przegladowsa literatury liczacg 35
stron, czg$¢ poswiecong badaniom wilasnym wraz z omoéwieniem wynikéw (60 stron),
podsumowanie i dyskusj¢ (4 strony), cze¢s¢ eksperymentalng (8 stron) oraz spis literatury
obejmujacy 265 pozycji i zajmujacy 17 stron. Na uwage zashuguje obszermy przeglad
piSmiennictwa oraz bogata bibliografia, $wiadczace o dobrej orientacji Doktorantki w
aktualnym stanie wiedzy. Rozprawa zostata uzupetniona o spis tresci, wykaz skrotéw oraz

wykaz dorobku naukowego Kandydatki.

Opinia o czesci literaturowej
Czgd¢ literaturowa pracy doktorskiej jest bardzo dobrze przemyslana i w klarowny
sposob wprowadza czytelnika w zagadnienia zwigzane z chemig oraz inzynierig materialow

perowskitowych. Po ogoélnym wstepie dotyczacym historii rozwoju materiatow
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perowskitowych oraz ich najwazniejszych wilasciwosci, w tym budowy tréjwymiarowych
perowskitéw metalohalogenkowych, Autorka szczegétowo omawia mozliwoéci modyfikacji
ich struktury za pomocg tzw. inzynierii kompozycji, ktérej celem jest przede wszystkim
poprawa parametréw uzytkowych materiatow. Jak wykazano w kolejnych podrozdziatach,
wlasciwosci fizykochemiczne perowskitow moga by¢ skutecznie ksztaltowane poprzez
wprowadzanie duzych kationéw na pozycje A, modyfikacj¢ sktadu halogenkowego na pozycji
X, a takze czesciowe lub catkowite zastgpowanie jonéw ofowiu innymi jonami metali, w

szczegdlnosci metalami przej$ciowymi (np. Sn?, Mn?", Cu?").

W kolejnej czgsci pracy Doktorantka szczegdtowo przedstawia, bedgce przedmiotem
intensywnych badan, 1D i 2D perowskity warstwowe. Osobny rozdzial poswigcono
krytycznemu oméwieniu problemu polimorfizmu materiatéw perowskitowych. Jest to jeden z
ciekawszych rozdziatéw czesci literaturowej, ukazujacy liczne wyzwania, z jakimi borykajg sie
naukowcy pracujacy z tego typu materiatami. Nalezy podkresli¢, ze rozdziat ten ma bardzo
systematyczny charakter i stanowi interesujgce kompendium wiedzy na temat réznorodnych
mozliwych struktur krystalograficznych perowskitow. W dalszej cze$ci pracy Autorka
podejmuje problem stabilno$ci materialéw perowskitowych oraz omawia najwazniejsze
metody ich syntezy, ze szczegdlnym uwzglednieniem metody mechanochemicznej. Ostatni,
krotki rozdzial poswiecony jest perowskitowym ogniwom fotowoltaicznym oraz wyzwaniom

zwigzanym z ich rozwojem.

Podsumowujac czgs¢ teoretyczng pracy, oceniam jg bardzo pozytywnie. Uklad pracy
jest przejrzysty i logiczny, a poszczegdlne rozdzialy tworzg spojng catos$¢, ulatwiajac
czytelnikowi zrozumienie zardéwno podstaw teoretycznych, jak i wynikow badan
eksperymentalnych przedstawionych w dalszej czesci rozprawy. Kandydatka w czesci
literaturowej cytuje az 230 pozycji literaturowych, w tym publikacje z czasopism o wysokim
wspotczynniku wptywu, co dowodzi, ze podjeta tematyka badawcza jest zaréwno istotna, jak i
aktualna. Ta czg$¢ pracy zostata napisana poprawnym jezykiem i w wigkszosci bardzo

starannie.
Do tej czgsci pracy mam jednak kilka uwag i pytan:

1. Jakie sg faktyczne rozmiary promieni jonowych kationéw: metyloamoniowego (MA™),

formamidyniowego (FA™) oraz dimetyloamoniowego (DMA*)? W pracy podano rozne
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wartosci na roznych stronach, wyrazone sg one réwniez w réznych jednostkach.
Przyktadowo: na stronie 22 promiefi jonowy FA* wynosi 1,8 A, podczas gdy na stronie
25 podano wartos$¢ 253 pm, a na stronie 27, wynosi 0,253 nm. Uprzejmie prosz¢ o

jednoznaczne uscislenie tych informacji.

2. Czy termin ,,perowskitoidy” odnosi si¢ wytacznie do jednowymiarowych struktur
perowskitowych, czy tez moze byé stosowany réwniez w odniesieniu do struktur
dwuwymiarowych? W pracy kwestia ta nie zostata jednoznacznie okreslona. Uprzejmie
prosze o doprecyzowanie tego zagadnienia oraz o wyjasnienie motywacji stosowania

takiego nazewnictwa.

3. Jak wyglada problem powstawania produktow ubocznych oraz ich separacji w
procesach mechanochemicznych? Czy otrzymane produkty reakcji sa, lub powinny bye¢,

dodatkowo oczyszczane?

4. W odniesieniu do rozdziatu I1.10 dotyczacego perowskitowych ogniw stonecznych: w
ostatnich latach toczy si¢ bardzo intensywna dyskusja na temat realnych mozliwosci ich
komercjalizacji. W mojej ocenie ta cze$é¢ rozprawy moglaby zosta¢ bardziej
rozbudowana, biorgc pod uwage dynamiczny rozwoj tego segmentu rynku. Jak z Pani
punktu widzenia przedstawiajg si¢ perspektywy wdrozeniowe tych technologii?
Wiadomo, ze pierwsze proby komercjalizacji zostaly juz podjete, rowniez na rynku
polskim. Czy uwaza Pani, ze materialy perowskitowe, nawet z zastosowaniem
enkapsulacji, majg realne szanse na pelng komercjalizacj¢? Najnowsze doniesienia
wskazujg takze, ze ogniwa te wykazuja lepszg wydajnos$¢ przy oswietleniu sztucznym
niz w warunkach $wiatta sfonecznego. Chciatabym poruszy¢ ten temat rowniez podczas

dyskusji nad praca.
Uwagi szczegdlowe:

Wigkszo$¢ pracy zostata przygotowana bardzo starannie. Jedynie w niektorych
miejscach pojawiajg si¢ drobne literowki lub btedy jezykowe (np. str. 25 - ,,podescie”, str. 37
»dwufunkcyjnych”, str. 39. ,,...w réznych grupach przestrzennym przedstawiono...”). Cz¢s¢
umieszczonych wykreséw jest stabej jakosci, cigzko odczytaé opis/legende lub brakuje

oznaczen wszystkich osi. Przyktadowo:
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- str. 21, rys. 1 - przedstawiono rekordowe sprawnosci perowskitowych ogniw
fotowoltaicznych; nie jest jasne, dlaczego poszczegdline wartosci zostaly potgczone linig ciagla,
skoro obrazuja one pojedyncze wyniki zaczerpnigte z doniesien literaturowych. Dodatkowo

legenda w prawym goérnym rogu jest bardzo stabo widoczna;
- str. 25, rys. 5a - staba jakos¢ opisu;

- str. 33, rys. 10 - staba jakos¢ legendy;

- str. 56, rys. 26a - rysunek mato czytelny;

-str. 61, rys. 31 oraz str. 62, rys. 33 - rysunki stabej jakosci.

-str. 40, tabela 1- nie podano petnych nazw zwigzkéw: EAPbl;, DMASnI;, ACAPbL:, PAPbI;,
PyPbls, TAPbI;. Skréty te nie zostaly rowniez uwzglednione w spisie skrotéw, co utrudnia

jednoznaczna interpretacje tabeli.

Opinia o czesci eksperymentalnej

Analizujagc cze$¢ doswiadczalng rozprawy, nalezy podkreslié jej duza spdjnosé
i konsekwencjeg, zaréwno w zakresie planowania i realizacji eksperymentow, jak i w starannym
doborze metod analitycznych zastosowanych do charakterystyki otrzymanych materiatow
perowskitowych. Taki sposob prowadzenia badan $wiadczy o dojrzalosci naukowej
Doktorantki oraz Jej bardzo dobrym przygotowaniu do samodzielnego prowadzenia badad na
wysokim poziomie. Czg$¢ eksperymentalna sprawia bardzo dobre wrazenie zaréwno pod
wzgledem jakosci uzyskanych wynikoéw, jak i ich rzetelnej oraz poglebionej interpretacii.
Autorka przeprowadzita szeroko zakrojone badania ukierunkowane na optymalizacj¢ syntezy
perowskitow metalohalogenkowych modyfikowanych ponadwymiarowym kationem

dimetyloamoniowym (DMA™), wykorzystujac metode syntezy mechanochemiczne;j.

W pierwszej czesci pracy Doktorantka wykazata skuteczng stabilizacj¢ matrycy FAPbIs
oraz otrzymanie perowskitoidéw jodowo-otowiowych DMAFAPbls 0 wysokiej czystosci
fazowej w petnym zakresie podstawienia, poprzez stopniowe wprowadzanie kationu DMA* do
sieci krystalicznej perowskitu macierzystego. Synteza byta prowadzona w ciele statym, poprzez

mechanochemiczne mieszanie dwdch prekursorow DMAI oraz Pbl.. Szczegdtowe badania
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termiczne i strukturalne, przeprowadzone z wykorzystaniem komplementarnych technik
badawczych, takich jak in-situ dyfrakcja rentgenowska w zmiennej temperaturze (VT-PXRD),
analiza termograwimetryczna i kalorymetryczna (TG/DSC), mikroskopia skaningowa (SEM)
oraz spektroskopia UV-Vis-NIR, ujawnily ztozony charakter przemian fazowych, zaleznych
zaré6wno od sktadu chemicznego, jak i warunkow prowadzenia reakcji. Zidentyfikowanie
politypéw 4H oraz o/3C, a takze jednoznaczne wykazanie wpltywu kinetyki procesu na
segregacj¢ faz, stanowi istotny i oryginalny wktad w rozwdj wiedzy dotyczacej perowskitoidow
jednowymiarowych. Autorka przedstawita rowniez szczegdtowa analiz¢ ewolucji parametréw
komorki elementarnej oraz zmian szeroko$ci przerwy energetycznej dla serii perowskitow
DMAFA.Pbls, wykazujagc wyrazny zwigzek pomigdzy strukturg krystaliczng a
wlasciwosciami optycznymi badanych materiatdw. Dodatkowo obliczono parametry sieci
krystalicznej dla materiatéw poddanych procedurom szybkiego i wolnego ogrzewania, co
pozwolilo na pogtebiong analiz¢ wplywu warunkéw obrdbki termicznej na stabilnos¢ fazowa.
Uzyskane wyniki maja charakter przetomowy i zostaty opublikowane przez Autorke na tamach
prestizowego czasopisma Chemistry of Materials. W mojej ocenie stanowig one jedno z

najwazniejszych i najbardziej wartosciowych osiagnie¢ naukowych Doktorantki.

Istotnym uzupelnieniem tej czesci pracy bylo opracowanie nowatorskiej metody syntezy
jednowymiarowych monokrysztatdbw DMAPDIs o unikalnej morfologii mikrorurek oraz
badanie przejsé¢ fazowych indukowanych wysokim cisnieniem zewngtrznym w zakresie od 0
do 4,4 GPa. Eksperymenty wysokocisnieniowe Doktorantka prowadzita we wspdtpracy z
zespotem prof. dr. hab. Andrzeja Katrusiaka z Wydzialu Chemii, Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu. Na szczegdlng uwage zastuguje zaskakujacy i niezwykle interesujacy
wynik wskazujacy, ze jednowymiarowy DMAPDbI: wykazuje jedynie jedno przejscie fazowe
pod wptywem wysokiego ci$nienia. Jak stusznie Doktorantka zauwazyta, tak znaczaca réznica
w liczbie obserwowanych przejs$¢ fazowych, w poréwnaniu z analogicznymi uktadami, moze
by¢ zwigzana z optymalnym rozmiarem kationu organicznego stabilizujagcego strukturg, ktory

nie zaburza i sprzyja bardziej zwartemu i efektywnemu upakowaniu w sieci krystalicznej.

W kolejnych rozdziatach Autorka przedstawita wyniki badan dotyczacych
otrzymywania bromkowo-otowiowych perowskitow typu DMAFAPbBr: metoda

mechanochemicznej aktywacji oraz z wykorzystaniem tzw. procesu starzenia. Wykazano, ze
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ponadwymiarowy kation DMA* moze by¢ inkorporowany do matrycy FAPbBr: jedynie w
ograniczonym zakresie, do ok. 30% molowych. Analiza TGA-DSC potwierdzita jednoczesnie
wysoka stabilno$¢ termiczng otrzymanych materiatéw oraz brak przejs¢ fazowych podczas ich
powolnego ogrzewania, co dostarcza nowych informacji na temat zachowania termicznego

perowskitéw zawierajgcych duze kationy organiczne.

Bardzo interesujace sg tez wyniki dotyczace otrzymywania hybrydowych perowskitow
cynowo-jodowych FASnls. Autorka wykazata mozliwos$¢ ich syntezy mechanochemiczne;j
oraz, co istotne, nieoczekiwanie wysoki stopien inkorporacji jonow DMA®, siggajacy 35%
molowych, a wicc wyraznie przekraczajacy dotychczasowe doniesienia literaturowe (=20%
molowych). Ponadto przeprowadzono badania kinetyki degradacji materiatow perowskitowych
metoda PXRD, monitorujac zmiany strukturalne po ekspozycji probek na powietrze. Wyniki
badan jednoznacznie wykazaty, ze wprowadzenie jonu DMA* do FASnIs, ktory jest materiatem
niezwykle nietrwalym i po ekspozycji na powietrze ulega degradacji juz po kilku minutach,

prowadzi do istotnej poprawy parametrow trwatosci, wydtuzajac ja nawet do 9 godzin.

W ostatnim rozdziale zaprezentowano pionierskie badania nad syntezg dwuwymiarowych
perowskitow  halogenkowych  metodg  mechanochemiczng, 2z  wykorzystaniem
dlugotancuchowych kationéw organicznych: jodku n-butyloamoniowego, jodku n-
heksyloamoniowego oraz jodku n-oktyloamoniowego. Jedynie w przypadku zastosowania
pierwszego z wymienionych kationéw Doktorantce udato si¢ otrzymaé dwuwarstwowy
materiat perowskitowy o ogélnym wzorze BA:2MAPb:I;. Tym samym Autorka udowodnila
skuteczno$¢ zastosowanej metody mechanochemicznej w projektowaniu materiatéw
dwuwymiarowych (2D). Analiza wlasciwosci optoelektronicznych otrzymanych materiatow
perowskitowych wykazala bardzo interesujaca zaleznos¢, polegajacg na korelacji szerokosci

przerwy energetycznej z liczbg warstw perowskitow.

Do tej czesci pracy mam tylko kilka uwag o charakterze raczej polemicznym niz krytyczny.

I. W zdaniu na str. 73 Autorka pisze: ,,Czysty 6-DMAPbI: krystalizuje w strukturze
heksagonalnej, skiadajgcej sie z nieskoriczonych taficuchéw oktaedrow [Pbls]*

wspoldzielagcych sciany, oddzielonych od siebie czgsteczkami kationéow DMA®*, a
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struktura ta jest podobna do fazy &-FAPDbI:.” Przyznam, ze sformufowanie
»hieskoficzonych tancuchow oktaedréw [Pbls]*~ wspdtdzielacych sciany” wzbudzito
moje watpliwosci. Czy mogtabym uprzejmie prosié o bardziej szczegétowe wyjasnienie
tego okreslenia? W obecnej formie opis ten nie jest dla mnie w petni zrozumialy.

2. Str. 121, rys. 79 — na wykresie brakuje legendy oraz jednostek osi. Ponadto tytut (lub
opis) wykresu nie jest do konca adekwatny, przedstawiony rysunek jest w istocie
widmem absorpcji.

3. Czy dla opracowanych materiatéw byly wykonywane analizy EDX, w szczeg6lnosci w
celu okreslenia sktadu chemicznego otrzymanych produktéw? Tego typu analiza z
pewnoscig wzbogacitaby przedstawione badania. Ponadto, w przypadku otrzymywania
dwuwymiarowych perowskitéw, przydatne bytoby uzupehienie analiz SEM lub TEM.

4. W przypadku dwuwymiarowych perowskitow (np. dla BA:Pbls), czy istnieje

mozliwos¢ oszacowania grubosci pojedynczej warstwy perowskitu?

Podsumowanie i wnioski koncowe

Podsumowujac, stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani
mgr inz. Karoliny Teresy Opata stanowi oryginalne rozwiazanie istotnego problemu
naukowego, spetniajgc tym samym wszystkie kryteria merytoryczne i formalne stawiane
rozprawom doktorskim, okres§lone w art. 187 ust. 1-2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (t.j. Dz. U. z 2024 r. poz. 1571).

Wnosze zatem do Rady Naukowej Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk
w Warszawie o dopuszczenie Pani mgr inz. Karoliny Teresy Opata do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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