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pt. “Synteza, charakterystyka i ocena wlasciwosci nowych materialéw halogenkowych
o strukturze perowskitu”

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska zostala wykonana w Instytucie Chemii

Fizycznej PAN w Warszawie pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Janusza Lewinskiego.

Chociaz perowskity zostaty odkryte w 1839 roku, grupa ta niezmiennie wzbudza duze
zainteresowanie $rodowiska naukowego na calym s$wiecie. Wynika to z ich unikatowych
wlasciwosci fizykochemicznych oraz duzego potencjatu aplikacyjnego. Pod koniec XX wieku
po raz pierwszy otrzymano hybrydowe uklady organiczno-nieorganiczne — halogenki otowiu
z metyloamina, co zapoczgtkowato intensywne badania nad tg klasg materiatow, szczegdlnie
w kontekscie ich zastosowania w perowskitowych ogniwach stonecznych. Nalezy jednak
podkresli¢, ze ograniczona stabilnos¢ tych ukladéw oraz ich szybka degradacja pod wplywem
temperatury i wilgoci stanowig istotne wyzwanie badawcze, co uzasadnia ciagte poszukiwanie

nowych metod poprawy ich trwatosci.

Celem badan prowadzonych przez Doktorantke bylo opracowanie syntezy
hybrydowych organiczno-nieorganicznych perowskitow (3D, 2D oraz 1D) z wykorzystaniem
metody mechanochemicznej, a takze zastosowanie inzynierii kompozycyjnej w celu
modyfikacji wlasciwosci otrzymanych zwiazkow. Zastosowana strategia polegajaca na

wprowadzeniu ponadwymiarowych kationéw do sieci krystalicznej miala na celu poprawe
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stabilno$ci matrycy oraz mozliwos¢ modyfikacji wlasciwosci optoelektronicznych. Ze wzgledu
na duze znaczenie technologiczne perowskitdw oraz ogromne zainteresowanie uwazam, ze

podjecie wyzej wymienionego problemu badawczego jest w peltni uzasadnione.

Rozprawa napisana jest w jezyku polskim, w sposob klasyczny, w formie
156 stronicowego maszynopisu, zawiera 90 rysunkow oraz 12 tabel. Cytowanych jest
az 265 pozycji literaturowych, co potwierdza bardzo dobrg znajomos$¢ tematyki bedace;
przedmiotem rozprawy doktorskiej. Dysertacja zostala zredagowana w sposob przejrzysty
i klarowny, zawiera w kolejnosci: streszczenie w jezyku polskim i angielskim, wprowadzenie
i cele pracy, wstep teoretyczny, wyniki wilasne i ich dyskusje, podsumowanie, opis czesci
eksperymentalnej oraz wykaz pozycji literaturowych. Badania bedace przedmiotem niniejszej
rozprawy powstaly w ramach projektu MAESTRO finansowanego przez Narodowe Centrum
Nauki, pod kierownictwem prof. dr hab. inz. Janusza Lewinskiego. Wyniki badan zawarte
w rozprawie zostaly do tej pory opublikowane w jednej publikacji, w renomowanym
czasopiSmie Chemistry of Materials i dotycza uktadu DMALFA.xPbls. Kolejne dwie prace
zwigzane z wynikami opisanymi w rozprawie sg w przygotowaniu. W sumie Doktorantka
posiada w swoim dorobku naukowym dwa artykuly oraz udzial w pigciu konferencjach

miedzynarodowych, gdzie prezentowata swoje wyniki w formie prezentacji plakatowe;j.

W rozdziale 11, zatytulowanym ,,Przeglad literatury”, Doktorantka przedstawita rys
historyczny materiatdw o strukturze perowskitu. Nastepnie swojg uwage skupila na
trojwymiarowych analogach halogenkowych oraz na zwigzkach o nizszej wymiarowosci (2D
oraz 1D). Szczegdtowo omowila podstawy teoretyczne stosowania inzynierii kompozycyjnej
oraz mozliwosci podstawien w pozycjach A, B oraz X w strukturze perowskitu, co stanowi
wartosciowe wprowadzenie do dalszej czesci rozprawy doktorskiej. Przywotata liczne
przyktady uktadéw, m.in. (MA/FA/Cs)Pb(I/Br3), czy FAxMAxPbls, dla ktoérych analizowano
wplyw promienia jonowego kationu na wielko§¢ komorki elementarnej. Rysunek 6
w przejrzysty sposob podsumowuje mozliwosci stosowania réznych kationdw w pozycji
A perowskitu oraz zalezno$¢ pomiedzy promieniem jonowym wybranego kationu,
a odpowiadajacg mu wartoscig wspdtczynnika tolerancji Goldschmidt’a (t) w odniesieniu do

struktury APDbI;.

Niemniej jednak, Doktorantka nie ustrzegla si¢ drobnych bledow jezykowych
i edytorskich. Przykladowo, wartosci promieni jonowych podane na stronach 22-27

przedstawita z uzyciem trzech réznych jednostek (nm, pm oraz A). W przyszlosci zasadne
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byloby stosowanie jednej jednostki w calej rozprawie, publikacjach, czy monografiach.
Ponadto wystgpuja rozbieznosci w wartosciach promieni jonowych wskazanych dla tych
samych kationéw — na stronie 22 czytamy, ze promien jonowy FA™ miesci si¢ w zakresie od
1,9 A do 2,2 A, natomiast promien jonowy MA" wynosi 1,8 A, podczas gdy trzy strony dale;
przedstawita precyzyjne wartosci 253 pm oraz 217 pm, odpowiednio dla wymienionych
kationow. Przywolany powyzej wzdér Goldschmidt’a rowniez zawiera blad, gdyz cale
wyrazenie w mianowniku zostalo objete pierwiastkiem, zamiast wytgcznie liczba 2. W tekscie
wystepuja rowniez skroty myslowe i kolokwializmy np. ,,Oczekuje si¢ ze male kationy, takie
jak Cs, czy Rb spowoduja skurczenie sieci krystalicznej” (str. 27); ,,wprowadzenie
przeros$nietych jondw”™ (str. 29); str. 31 ,,zmieszanie halogenkéw w miejscu X prowadzi do
dramatycznej zmiany”; ,inkorporacja I" jest szczegdlnie szkodliwa, poniewaz wplywa na
zmniejszenie intensywnosci emisji fotoluminescencji” (str. 33). Nalezy unikaé sformutowania
wemisja fotoluminescencji”, gdyz fotoluminescencja jest procesem polegajacym na emisji
fotonow przez material po absorbcji promieniowania wzbudzajacego o okreslonej dtugosci fali.
Niescislosci wskazane powyzej majg jednak charakter drugorzgdny i nie podwazajg wartosci
merytorycznej omawianego rozdziatu; ich przywotanie ma na celu jedynie zasygnalizowanie
obszardw, na ktére w przysztosci warto zwrdci¢ wieksza uwage. W koncowej czesci przegladu
literatury Mgr Opata opisata wlasciwosci fotoluminescencyjne perowskitow oraz mozliwosci
modulowania szerokosci przerwy energetycznej poprzez modyfikacje¢ ich sktadu chemicznego.
Szczegdlowo przedstawita réwniez czynniki wplywajace na mechanizmy degradacji
perowskitowych ogniw stonecznych. Czg$¢ teoretyczng zamyka zestawienie metod syntezy
halogenkowych perowskitow, obejmujace podejscia oparte zarowno na drodze chemii mokrej,
suchej oraz gazowej, ze szczegdlnym uwzglednieniem metody mechanochemicznej, wybranej
przez Doktorantke jako podstawowej metody otrzymywania materialow stanowigcych

przedmiot niniejszej dysertacji.

Zakres prowadzonych badan byt obszerny i dobrze zaplanowany. Wyniki badan
wlasnych przedstawiono w rozdziale III, obejmujgcym okoto 60 stron, w ktérym Doktorantka
omowila nie tylko metody syntezy, ale rowniez wlasciwosci strukturalne i fizykochemiczne
badanych halogenkéw. W rozdziale III.1 opisala metod¢ syntezy zwigzku FAPbI3
z wykorzystaniem mechanochemii (szczegétowe informacje dotyczac syntezy zawarto
w rozdziale V), a nastepnie etapowe wprowadzanie ponadwymiarowego kationu
dimetyloamoniowego (DMA) do sieci krystalicznej. Ponadto  przeprowadzita

analize zmian wlasciwosci fizykochemicznych, w tym wystepowanie przemian fazowych (PF)
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indukowanych temperaturg i/lub ci$nieniem. Mgr Opata wykazata, ze inkorporacja kationu
DMA" do sieci krystalicznej FAPbIz do poziomu 30% umozliwia zachowanie regularne;
struktury a-perowskitu, natomiast probki o wyzszej zawartosci DMA charakteryzujg sie
strukturg o nizszej wymiarowosci (1D). Wraz ze wzrostem udzialu kationu DMA"
obserwowano ekspansj¢ komorki elementarnej, przesunigcie krawedzi absorpcji oraz
zwiekszenie szerokosci przerwy energetycznej. Doktorantka przeprowadzita réwniez
szczegbdtowa analize wpltywu zawartosci DMA w strukturze FAPbI3 na temperaturg przemian
fazowych oraz na mozliwos¢ tworzenia si¢ nowych politypow. W toku badan wykazata, ze PF
obserwowana jest tylko dla struktur z zawartoscig DMA w zakresie 0 < x < 0,5. Na szczegolne
pokreslenie zasluguje opracowanie mapy przemian fazowych zaprezentowanej na Rys. 49,
ktérej przygotowanie wymagalo znaczgcego nakladu systematycznej pracy oraz duzego
zaangazowania. Schemat ten w sposdb kompleksowy ilustruje rodzaj zachodzacych przemian
fazowych oraz odpowiadajace im temperatury w zaleznosci od stechiometrii ukladu
DMAFAxPbls. Zakres badan zostal ponadto rozszerzony o analog DMAPbDI3, otrzymany
metodg odwrotnej krystalizacji temperaturowej wspomaganej anty-rozpuszczalnikiem, co
doprowadzito do otrzymania zwigzku w postaci nanorurek. Badania strukturalne w funkc;ji

ci$nienia uwidocznily wystepowanie jednej przemiany fazowej przy cisnieniu 0,67 GPa.

Interesujace wyniki zawiera rozdziat 111.2, w ktorym Doktorantka opisata otrzymanie
DMAPbBr3 metodg mechanochemicznej aktywacji z procesem starzenia. Stanowi to pierwszy
przyktad zastosowania koncepcji tzw. ,slow chemistry” do wytworzenia materialow
perowskitowych. Dalsze badania uktadu DMAFA.xPbBr; pokazaly, ze inkorporacja kationu
DMA" do struktury FAPbBr; jest mozliwa tylko dla zawartosci <30%, przy zachowaniu
jednofazowej struktury o-perowskitu krystalizujgcego w grupie przestrzennej Pm3m.
Mgr Opala stwierdzita rowniez, ze szerokos$¢ przerwy energetycznej zwigksza si¢ wraz ze
wzrostem zawartosci ponadwymiarowego kationu w strukturze krystalicznej FAPbBrs.
Natomiast, probka o sktadzie DMAg.1FAo.9PbBr3 nie wykazuje PF indukowanych temperaturg

przy zastosowaniu procedury wolnego ogrzewania.

Preparatyka analogu FASnl3, a takze sprawdzenie granicy mieszalnosci kationow
FA-DMA zostaly opisane przez Doktorantke w rozdziale II1.3. Ze wzgledu na wysoka
toksyczno$¢ perowskitow halogenkowo-olowiowych nieustannie poszukuje si¢ mniej
szkodliwych odpowiednikéw, opartych na zwigzkach Sn(II). Doktorantka skutecznie
zoptymalizowatla proces otrzymywania ukladow FADMASnI; oraz wykazata, ze mozliwe jest

wprowadzenie kationu DMA" do poziomu 35% przy zachowaniu pozadanej struktury
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krystalicznej. Jest to istotny wynik, gdyz wczesniejsze doniesienia literaturowe raportowaly
mozliwos¢ podstawienia jonéw FA™ jedynie do 20%. Przeprowadzone badania stabilnosci
jondw Sn(Il) wykazaly, ze proces degradacji materialu rozpoczyna si¢ juz po okoto
570 minutach ekspozycji na dzialanie powietrza. Niewielkie wartosci przerwy energetyczne;j,
mieszczace si¢ w zakresie 1,46 eV-1,55 eV czynig tego typu ukltady bardzo atrakcyjnymi do
zastosowania w fotowoltaice. Warto jednak zaznaczy¢, ze w przysziosci zasadne byloby
podjecie badan zmierzajacych do ograniczenia szybkiego utleniania Sn(Il) do Sn(IV) poprzez
opracowanie skutecznych metod zabezpieczenia otrzymanych materiatlow proszkowych, w celu

zwiekszenia ich stabilnosci.

Ostatnia czg$¢  wynikéw, przedstawiona w  rozdziale 1I1.4, dotyczy
mechanochemicznego otrzymywania warstwowych perowskitéw dwuwymiarowych (2D) typu
Ruddlesden-Popper o ogdlnym wzorze A2MAn.1Pbalsn+1, z wykorzystaniem trzech kationow
organicznych o zréznicowanej dlugosci tancucha tj.: n-butyloamoiowy (BA),
heksyloamoniowy (HA) oraz oktyloamoniowy (OA). Mgr Opala przeprowadzita rowniez
analize ich wilasciwosci optoelektrycznych w zaleznosci od ilosci warstw nieorganicznych.
Z przedstawionych badan wynika, ze z powodzeniem otrzymala ona dwa analogi: BA>Pbls oraz
BA>MAPD:I;7. Natomiast proby syntezy zwigzkdw HA2Pbls oraz OA,Pbls nie doprowadzity do
powstania pozadanej struktury krystalicznej, a prezentowane dyfraktogramy wskazywaly na
obecnos¢ wielu faz. W zwiazku z powyzszym uwazam, ze wykonywanie pomiarOw absorpcji
i obliczenia szerokos$ci przerwy energetycznej byto w tych przypadkach nieuzasadnione. Probki

te powinny by¢ wykluczone z dalszej analizy.

Dyskusje wynikow zamyka kompleksowe podsumowanie przeprowadzonych badan,
w ktorym Doktorantka wykazata, ze wszystkie postawione cele badawcze zostaty
zrealizowane. Pomimo bardzo pozytywnej ogo6lnej oceny rozprawy, nalezy wskazaé na
istnienie kilku niejasnosci, ktore — jak mozna przypuszczaé — Mgr Opala zechce wyjasnic¢

w trakcie publicznej obrony pracy doktorskie;j.

e Brakuje informacji, w jaki sposéb weryfikowany byl rzeczywisty skiad chemiczny
otrzymanych halogenkéw DMAFA | .xPbl3, DMAsFA | xPbBr;, DMAxFA | xSnls.

e Diagramy XRD prezentowane na Rys. 34 a) pokazuja, ze czystos¢ fazowg DMAPbDI3
otrzymuje si¢ po 15, 20, 30 i 40 minutach mielenia. Ciekawi mnie, dlaczego proces

trwajacy 30 minut zostal wybrany jako optymalny.
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e Prezentowane w rozprawie wykresy Tauc’a zostaly sporzadzone w sposob mato
precyzyjny. Punkt przeciecia stycznej poprowadzonej wzdhuz krawedzi absorpcji
powinien wyznacza¢ warto$¢ przerwy energetycznej poprzez przeciecie z 0sig
energii przy zatozeniu zerowej wartosci na osi y.

e Doktorantka kilkukrotnie przedstawia hipoteze, ze halogenkowe perowskity
otrzymane metoda mechanochemiczng prowadzg do lepszej wydajnosci ogniw
stonecznych, w poréwnaniu do tych otrzymanych w sposéb konwencjonalny.
Niestety brak jest konkretnych przyktadéw liczbowych z literatury jak rowniez
badan eksperymentalnych prowadzonych w tym kierunku.

e Dodatkowo mozna znaleZz¢ wnioski, ze inzynieria kompozycyjna prowadzi do
otrzymania hybrydowych perowskitow o zmiennych wiasciwosciach optycznych.
Tutaj réwniez brakuje wynikoéw eksperymentalnych potwierdzajacych tg hipoteze.
Wydaje mi si¢, ze jedynie na podstawie badan absorpcyjnych i oszacowania
szerokosci przerwy energetycznej nie mozna wycigga¢ tak daleko idacych
wnioskow. Aby to zweryfikowa¢ nalezaloby przeprowadzi¢ badania
eksperymentalne i wykona¢ widma fotoluminescencji w funkcji temperatury oraz

zbada¢ kinetyke luminescenc;i.

Doceni¢ nalezy fakt, ze zakres badan prowadzonych w ramach rozprawy byt bardzo
obszerny. Opracowanie metod syntezy tak licznych ukladow stanowito z pewnoscig zadanie
trudne 1 pracochtonne, dlatego moje dwie ostatnie uwagi nie powinny by¢ traktowane jako
krytyka, lecz jako wskazowki do dalszego rozwoju badan. Mam nadzieje, ze w trakcie obrony

Doktorantka odniesie si¢ do swoich przysztych planow badawczych.

Podsumowujac, uwazam temat rozprawy za bardzo interesujacy i1 wpisujacy si¢
w aktualne kierunki badan prowadzonych na calym $wiecie. Zastosowanie
bezrozpuszczalnikowej, mechanochemicznej metody syntezy nalezy uznaé¢ za nowatorskie.
Wyniki badan zostaly opublikowane w bardzo prestizowym czasopismie i mozna oczekiwac,
ze zostang one szybko zauwazone przez spoleczno$¢ naukowa zajmujaca si¢ tematyka
hybrydowych perowskitow halogenkowych. Rozprawa doktorska napisana jest w sposob
poprawny i spojny edytorsko. Szeroki zakres badan pokazuje duza wiedze¢ na temat preparatyki
oraz wilasciwosci strukturalnych badanych ukladéw, potwierdzajgc, iz Doktorantka posiada

umiejetnosci do prowadzenia badan naukowych.
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Stwierdzam, iz rozprawa doktorska spetnia warunki okreslone w art. 187 ustawy z dnia
20 lipca 2018r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2024.1571 tj. z dnia 2024.10.24)
i wnosz¢ do Rady Naukowej Instytutu Chemii Fizycznej PAN o dopuszczenie mgr inz.

Karoliny Teresy Opaly do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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