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Streszczenie

Nieorganiczno-organiczne hybrydowe materialy perowskitowe zajmujg ostatnio
dominujaca pozycje w dziedzinie fotowoltaiki. Wydajno$¢ perowskitowych ogniw stonecznych
(PSC) od 2009 roku wzrosta z 3,8% do 27%, co czyni je jedng z najszybciej rozwijajacych si¢
technologii w dziedzinie fotowoltaiki. Po osiggnig¢ciu poziomu 25% sprawnosci, badania nad
perowskitowymi ogniwami fotowoltaicznymi przeniosty si¢ z wyscigu o wydajno$¢ na pole ich
stabilno$ci i1 skalowalno$ci wytwarzania. Stad gldéwnym wyzwaniem na drodze komercjalizacji
pozostaje ich ograniczona stabilno$¢ fazowa oraz podatno$¢ na degradacje¢ w warunkach
atmosferycznych. Jedna ze strategii poprawy stabilno$ci 1 funkcjonalno$ci materiatow
perowskitowych typu ABXs jest poszukiwanie nowych materiatdbw oraz inzynieria sktadu
polegajaca na wprowadzaniu ponadwymiarowych kationdw organicznych w miejscu A, co
wzmacnia struktur¢ krystaliczng i zwicksza odpornos¢ materiatu na dziatanie czynnikow

zewngetrznych.

Tematyka prezentowanej rozprawy doktorskiej jest rozwdj chemii perowskitow poprzez
syntez¢ o0raz szczegdlowa charakterystyke wilasciwosci fizykochemicznych nowych
kompozycji materiatow perowskitowych, obejmujacych zarowno struktury trojwymiarowe
(3D), dwuwymiarowe (2D), jak i budzace coraz wicksze zainteresowanie materialy
jednowymiarowe (1D). Szczegdlng uwage poswiecono nowatorskiej metodzie syntezy
mechanochemicznej, opracowanej w grupie macierzystej, ktora zostata uznana przez
Migdzynarodowa Uni¢ Chemii Czystej 1 Stosowanej (IUPAC) za jedng z technologii
zmieniajacych §wiat w najblizszej przysztosci. Mechanochemia ma szereg zalet, do ktorych
zaliczy¢ mozna brak koniecznosci stosowania wysokich temperatur, czy szkodliwych dla
srodowiska rozpuszczalnikow, a przede wszystkim pozwala poming¢ trudnosci wynikajace
z nierozpuszczalno$ci substratow, stanowigc doskonala alternatywe dla reakcji

solwotermalnych.

Pierwsza czg$¢ pracy obejmuje inZynieri¢ kompozycyjna i stabilizacj¢ matrycy
prototypowego materialu FAPblz (FA = kation formamidyniowy) poprzez stopniowe
wprowadzanie ponadwymiarowych kationéw dimetyloamoniowych (DMA) do sieci
krystalicznej. Integralng czescig badan analizowanych materiatdow byto okreslenie budowy
otrzymanych kompozycji, wlasciwosci fizykochemicznych oraz przejs¢ fazowych
indukowanych czynnikami zewnetrznymi, takimi jak wysoka temperatura oraz cis$nienie.

Wykorzystujgc badania in-situ PXRD w warunkach zmiennej temperatury wykazano, ze
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perowskitoidy 8-DMAxFA1xPbls przechodza szereg przemian do réoznych form politypicznych,
natomiast w przypadku monokrysztatow DMAPbI3 stwierdzono wystepowanie pojedynczej

przemiany strukturalnej wywotanej dzialaniem wysokiego cis$nienia.

Kolejna czg$¢ rozprawy dotyczy inzynierii kompozycyjnej z uzyciem
mechanochemicznej metody, ze szczegdlnym uwzglgdnieniem inkorporacji DMA do matryc
FAPbBrs oraz FASnls. Prowadzone badania mialy na celu okre$lenie granicy mieszalno$ci
kationow w perowskitach dwukationowych, a takze okreslenie wpltywu wprowadzenia jonow
na wilasciwosci optoelektroniczne otrzymanych materiatow. Uzyskane wyniki dostarczyty
istotnych informacji na temat mozliwosci stabilizacji strukturalnej badanych materiatow oraz
modyfikacji whasciwosci dzigki zastosowaniu podej$cia inzynierii kompozycyjnej, CO Stanowi
kluczowy krok w kierunku racjonalnego projektowania nowych kompozycji o kontrolowanych

wlasciwosciach.

Innym zadaniem czgstkowym zrealizowanym w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej
byto zastosowanie bezrozpuszczalnikowej metody mechanochemicznej do otrzymywania
czystych fazowo warstwowych perowskitow 2D typu Ruddlesden-Popper o wzorze A:MA .
1Pbnlan+1. W badaniach skupiono si¢ na syntezie z udziatem trzech kationéw rozdzielajacych
o zréznicowanej dtugosci tancucha, tj, n-butyloamoniowym (BA), heksyloamoniowym (HA)
oraz oktyloamoniowym (OA). Analiza wykazata pomysle otrzymanie fazowo czystych struktur
warstwowych w przypadku kationu BA dla n = 1 i 2 oraz zmiang wlasciwosci
optoelektronicznych w zaleznosci od ilosci warstw. Nalezy podkresli¢, ze uzyskanie tych

zwigzkoéw metoda syntezy mechanochemicznej nie zostato wcze$niej opisane w literaturze.

Prezentowana rozprawa obejmuje tematyke z zakresu chemii materiatow, ze
szczegblnym uwzglednieniem badan nad rozwojem bezrozpuszczalnikowych metod syntezy
materiatdéw perowskitowych, jak 1 wlasciwosciami strukturalnymi i optoelektronicznymi tych
materiatow. Badania te przyczyniaja si¢ do poszerzenia wiedzy na temat zalezno$ci pomigdzy
sktadem, strukturg, a wlasciwosciami perowskitéw, co otwiera droge do bardziej racjonalnego
projektowania ich pozadanych cech optoelektronicznych oraz dalszego rozwoju tej klasy

zwigzkow w kierunku nowoczesnych technologii.
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Abstract

Organic-inorganic hybrid perovskite materials have recently become dominant in the
field of photovoltaic. The efficiency of perovskite solar cells (PSCs) has increased from 3,8%
in 2009 to 27%, making them the fastest-growing technologies in photovoltaics. After reaching
an efficiency level of 25%, research on perovskite photovoltaics cells shifted from the race for

efficiency to focusing on their stability and scalability of production.

This, the main challenges on the road to commercialization remain their limited phase
stability and susceptibility to degradation under environmental conditions. One strategy
improving the stability and functionality of ABXs perovskite materials is the search for new
compounds and compositional engineering involving the introduction of oversized cations at
the A site, which strengthens the crystal structure and increase the material’s resistance to

external factor.

The subject of the presented doctoral dissertation is the development of perovskite
chemistry through synthesis and detailed physicochemical chatacterization of new
compositions of perovskite materials, including three-dimensional (3D) structures, two-
dimensional (2D) structures, and the increasingly studied one-dimensional (1D) materials.
Particular attention was paid to the innovative mechanochemical synthesis method developed
in the parent research group, which was recognized by the International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) as one of the world-changing technologies in the near future.
Mechanochemistry has a numer of advantages, including eliminating the need for high
temperatures or environmentally harmful solvents. Above all, it allows one to bypass
difficulties arising from the insolubility of substrates, making it an excellent alternative to

solvothermal reactions.

The first part of dissertation involves compositional engineering and stabilization of the
prototypical FAPbIs material (FA = formamidinium cation) by gradually introducing oversized
dimethylammonium (DMA) cations into its crystal lattice. An integral part of the study was
determining the structure of the resulting compositions, their physicochemical properties and
phase transitions induced by external factors such as high temperature and pressure. Using in-
situ Variable-Temperature Powder X-Ray Diffraction (VT-PXRD), it was shown that the
perovskitoid -DMAxFA1xPbls undergoes a series of transformations into different polytypic
forms. In the case of DMAPbDIs single crystals, however, only a single pressure-induced

structural transformation was observed.



The next part of the dissertation focuses on compositional engineering using the
mechanochemical method, with particular emphasis on the incorporation of DMA into
FAPDbBr3 and FASnlz matrices. The studies aimed to determine the cation mixing limit in
double-cation perovskites, as well as the effect of ion incorporation on the optoelectronic
properties of the resulting materials. The results obtained provided significant insights into the
possibilities for structural stabilization of the studied materials and the modification of their
properties through the application of compositional engineering. This constitutes a key step

toward the rational design of new compositions with controlled properties.

Another partial task of the presented dissertation was the use of solvent-free
mechanochemical method to obtain phase-pure layered 2D Ruddlesden-Popper perovskites of
the formula A2MAn.1Pbnlsn+1. The research focused on synthesis involving three spacer cations
of varied chain length: n-butylammonium (BA), hexylammonium (HA), and octylammionum
(OA). Analysis showed the successful formation of phase-pure layered structures in the case of
the BA cations for n = 1 and 2, as well as changes in optoelectronic properties depending on
the number of layers. It should be emphasized that obtaining these compound by

mechanochemical synthesis has not been previously reported in the literature.

The presented dissertation addresses topics in the field of materials chemistry, with
a particular focus on the development of solvent-free synthesis methods for perovskite
materials, as well as on their structural and optoelectronic properties. These studies contribute
to expanding knowledge about the relationships between the composition, structure, and
properties of perovskites, which paves the way for the more rational design of their desired
optoelectronic characteristics and for the future development of this class of compounds toward

modern technologies.
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I. Wprowadzenie i cel pracy

Przy stale zwickszajacym si¢ globalnym zapotrzebowaniu na energi¢ odnotowuje si¢
gwaltowny wzrost wykorzystania odnawialnych zrodet energii i energii stonecznej. Od wielu
lat konwersja energii stonecznej w energi¢ elektryczng w jak najbardziej efektywny sposob jest
duzym wyzwaniem dla naukowcow. Obecnie perowskity metalo-halogenkowe stanowig
obiecujaca grupe materiatbw do zastosowan w urzadzeniach optoelektrycznych, w tym
ogniwach fotowoltaicznych. Prace w tym kierunku s3 przedmiotem intensywnych badan
W ciagu ostatnich lat i zaowocowaly znaczacym technologicznym i1 naukowym postepem.
Wptyw czynnikow zewnetrznych, takich jak wilgotno$¢, temperatura, ci$nienie, a takze
niestabilno$¢ termiczna 1 fotodegradacja sa krytycznymi kwestiami ograniczajgcymi

komercjalizacje perowskitowych ogniw stonecznych.

Celem prezentowanej rozprawy doktorskiej jest rozwijanie chemii perowskitow
halogenkowych, ze szczeg6lnym naciskiem na inzynieri¢ kompozycyjna nowych materialow,
zardbwno 3D 1 2D perowskitéw, jak 1 wzbudzajacych coraz wigksze zainteresowanie 1D
perowskitoidow. Badania migdzy innymi maja na celu opracowanie oraz charakterystyke
nowych hybrydowych perowskitéw metalo-halogenkowych, a jednym z ich kluczowych
aspektow jest inkorporacja ponadwymiarowych kationéw organicznych (tzw. out-of-tolerance
factor cations) i jej wplyw na stabilno$¢ oraz wilasciwosci optoelektroniczne materiatow
perowskitowych. Metodologia badawcza obejmuje zastosowanie nowatorskiej syntezy
mechanochemicznej perowskitow halogenkowych, ktora nie tylko stanowi przyjaznag dla
srodowiska alternatywe dla klasycznych syntez z uzyciem rozpuszczalnikoéw, ale rowniez
pozwala na precyzyjng kontrolg sktadu, w tym inkorporacji ponadwymiarowych kationow
organicznych. Warto zaznaczy¢, ze mechanochemia zostata wyrézniona przez IUPAC jako
jedna z 10 technologii zmieniajacych $wiat w najblizszej przysziosci. O ile efektywna synteza
3D perowskitow halogenkowych z uzyciem syntezy mechanochemicznej jest dobrze
udokumentowana w literaturze, otrzymywanie halogenkowych 2D perowskitow
o kontrolowanej liczbie warstw nadal stanowi istotne wyzwanie. Problem ten zostal podjety
W niniejszej pracy, zwracajac szczegolng uwage na wplyw parametrow syntezy na czystos¢

fazowa produktu koncowego.

Nieodtacznymi cechami perowskitow metalo-halogenkowych sa ich elastycznos¢
struktury, dynamika sieci krystalicznej oraz podatno$¢ na przemiany fazowe pod ptywem

czynnikdéw zewnetrznych. Stad badania przemian fazowych oraz stabilizacja pozadanych form
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strukturalnych sg nieodtagcznym elementem prac w tym obszarze, ktore podjeto tez w ramach
niniejszej rozprawy. FAPDI3 jest jednym z podstawowych materialow perowskitowych, jednak
jego niestabilno§¢ w warunkach otoczenia wymaga zastosowania strategii zwigkszajgcych
trwato$¢, w tym stabilizacji struktury za pomoca jonow ponadwymiarowych. Przyktadem
takiego kationu jest jon dimetyloamoniowy (CH3CH3NH2") o promieniu jonowym ~2,72 A,
ktérego wprowadzenie do sieci perowskitu moze zaro6wno modyfikowac jego wlasciwosci
optoelektroniczne, jak i przyczyniac si¢ do stabilizacji struktury. Dlatego tez w prezentowanej
pracy skupiono si¢ na mozliwos$ci otrzymania nowych kompozycji opartych na inkorporacji
jonu DMA" do matrycy FAPbIs, FAPbBTr3, badaniu ich podatnosci na zmiany strukturalne oraz
specyfice fizykochemicznej.

Najwicksza wada powszechnie stosowanych perowskitow halogenkowo-olowiowych
jest ich potencjalna toksycznos$¢, co wymaga poszukiwania alternatywnych materiatéw o mniej
szkodliwych wlasciwosciach. Obiecujaca grupa stanowig perowskity halogenkowo-
cynowe(Il), ktére dzieki podobnej konfiguracji walencyjnej wykazuja podobne witasciwosci
optoelektroniczne. Synteza tych materialtow pozostaje jednak wyzwaniem ze wzgledu na
fatwo$¢ utleniania Sn(Il) do Sn(IV) i tym samym degradacji materialu perowskitowego. W
niniejszej pracy skupiono si¢ na wymagajacej syntezie mechanochemicznej oraz stabilizacji
sieci FASnls, a takze okreSleniu wiasciwosci optoelektronicznych —otrzymanych

mechanoperowskitow.

Integralnym  elementem  prowadzonych prac jest analiza  wlasciwosci
fizykochemicznych otrzymanych kompozycji perowskitowych z wykorzystaniem szerokiej
gamy technik analitycznych, takich jak: proszkowa dyfrakcja promieniowania
rentgenowskiego (PXRD), spektroskopia odbiciowa UV-Vis-NIR, spektrofluorymetria (PL),
analiza termograwimetryczna (TGA), kalorymetria réznicowa (DSC) oraz skaningowa

mikroskopia elektronowa (SEM).
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I1. Przeglad literaturowy

I1. 1. Rys historyczny materialow o strukturze perowskitu

Historia zwigzkow 0 strukturze perowskitu sigga niemal 200 lat wstecz, kiedy to w 1839
Gustav Rose odkryt zwigzek o wzorze CaTiOz i nazwal go na cze$¢ znanego rosyjskiego
mineraloga - Lwa A. Perowskiego.! W kolejnych latach odkryto, ze wiele innych
nieorganicznych zwigzkéw, takich jak: BaTiOs, PbTiOs, SrTiOs, czy BiFeOs roéwniez
krystalizuje w strukturze perowskitu. Na podstawie tych odkry¢ zwigzki perowskitowe sg
powszechnie znane jako tlenki metali 0 wzorze ogdlnym ABO3.2 Chociaz Cahen w swoim
przegladzie wspomniatl, ze perowskit moégt by¢ po raz pierwszy otrzymany w 1882 roku przez
dunskiego chemika i krystalografa Haldora Topsee, wydaje si¢, ze pierwsza synteza tego
materiatu zostata podjeta w 1851 roku przez francuskiego badacza Jacquesa-Josepha
Ebelmena.}® Perowskity tlenkowe, dzieki wysokiej wydajnosci fotokatalitycznej oraz
znakomitej stabilnosci termicznej i chemicznej, znalazty zastosowanie W wielu obszarach,
takich jak elektrokatalityczna redukcja azotanow*®, kataliza heterogeniczna’, oczyszczanie
wody?® oraz ogniwa paliwowe.® Kluczowym elementem funkcjonalnosci perowskitow jest ich
charakterystyczna struktura Kkrystaliczna. Podobng struktur¢ wykazuje rowniez klasa
materiatdéw odkryta w latach 90. XIX wieku o wzorze ABX3 (A = kation jednowartosciowy,
B = kation metalu dwuwartosciowego, X = anion halogenkowy). Grupa ta r6zni si¢ od
perowskitow tlenkowych, tym ze w pozycji X zamiast anionéw tlenu wystgpuja aniony
halogenkowe. Odkrycie to, zapoczatkowane przez H.L. Wellsa i wspotpracownikow, dotyczyto
syntezy zwigzkow halogenkowych olowiu z roztworéw zawierajacych halogenek otowiu
i kationy, takie jak CsPbXs, NH4PbX3°, czy RbPbX3(X = Cl, Br, 1).2° Kilka lat pozniej dunski
naukowiec Mpller odkryt, ze CsPbCls oraz CsPbBrs wykazuja strukture perowskitul?,
widoczng jako tetragonalnie znieksztalcona sieé¢, ktéra w wysokiej temperaturze przechodzi
W regularng faze perowskitowa.!? Stosunkowo prosta metoda syntezy krysztatéw CsPbXs
zainspirowata badaczy do eksperymentoéw z innymi kationami w miejscu cezu. Weber odkryt,
ze organiczny kation metyloamoniowy (CH3NH3*, MA™) moze zastapi¢ kation Cs*, tworzac
zwigzki o wzorze CH3NHsMX3 (M = Pb, Sn, X = |, Br). Badania te doprowadzity pod koniec
XX. wieku do uzyskania szerokiej gamy perowskitow halogenkowych, opartych zarowno na
matych, jak i duzych kationach.2® W poczatkowych badaniach nad perowskitami
halogenkowymi odkryto, ze materialy te wykazuja silng absorpcje $wiatta i wlasciwosci

polprzewodnikowe. Pierwsze proby ich zastosowania, prowadzone przez naukowcow z IBM,
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dotyczyly urzadzen emitujacych $wiatto, natomiast w kolejnych latach glownym obszarem
zastosowan staty si¢ ogniwa stoneczne.!*'® Ogromny potencjat perowskitowych ogniw
stonecznych (PSCs) jest widoczny do dzis, co najlepiej obrazuje cigglty wzrost wspotczynnika
konwersji energii (PCE) — od 3,8% w 2009 do obecnych 27% (2025) (Rys. 1).1
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Rys. 1. Wzrost wydajno$ci perowskitowych ogniw stonecznych w latach 2013 — 2025.'

I1. 2. Perowskity metalo-halogenkowe

W zaleznosci od rozmieszczenia przestrzennego jednostek oktaedrycznych, perowskity
metalo-halogenkowe (MHP) mozna sklasyfikowa¢ wedtug czterech kategorii: trojwymiarowe
(3D), dwuwymiarowe (2D), jednowymiarowe (1D) oraz zerowymiarowe (0D).1820
Niskowymiarowe MHP (2D, 1D oraz 0D) identyfikuje si¢ na podstawie zaré6wno ich koncowe;j
morfologii, jak i cech struktury krystalicznej. Oznacza to, ze niskowymiarowe MHP na
poziomie morfologicznym obejmujg nanokrysztaly 0D, nanodruty lub nanorurki 1D oraz
nanoptytki 2D. Wigkszo$¢ z nich jest zbudowana z trojwymiarowej sieci sktadajacej sig¢
z jednostek oktaedrycznych [BXg]*, analogicznie do klasycznych tréjwymiarowych
perowskitow metalo-halogenkowych. Na poziomie molekularnym niskowymiarowe MHP
charakteryzuja si¢ specyficzng organizacja struktury krystalicznej. Podstawowe jednostki
[BXe]* tworza odpowiednio izolowane oktaedry (0OD), tancuchy oktaedryczne (1D),
oktaedryczne plytki (2D), a takze sie¢ przestrzenng zbudowang z oktaedréw potaczonych ze

sobg narozami (3D) (Rys. 2).212?
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Rys. 2. Struktury monokrystaliczne hybrydowych perowskitow nieorganiczno-organicznych 0D — 3D
(rysunek zmodyfikowano).?

I1. 3. Budowa oraz wlasciwosci 3D perowskitow metalo-halogenkowych

Perowskity metalo-halogenkowe stanowig grup¢ materiatow polprzewodnikowych,
ktore w ostatnich latach wzbudzajg ogromne zainteresowanie ze wzgledu na unikalne
wlasciwosci optyczne i elektroniczne oraz potencjat do wytwarzania tanszych i wydajniejszych
ogniw fotowoltaicznych, niz obecna technologia oparta na krzemie.?* Materiaty te, 0 wzorze
ABX3 (gdzie A jest kationem, B dwuwarto$§ciowym jonem metalu, a X halogenkiem) tworza
sie¢ przestrzenng zbudowang z potaczonych narozami oktaedrow [BXs]*. W centrum kazdego
oktaedru znajduje si¢ kation B, w narozach — aniony X, natomiast kation A wypelnia
przestrzenie miedzy oktaedrami (Rys. 3). Pozycje A moga zajmowaé zaréwno
jednowartosciowe Kationy nieorganiczne®?’, np. Cs*, czy Rb*, jak i organiczne?®?°, np.
metyloamoniowy (MA, CHsNHs+), czy formamidynowy (FA, HC(NH2)."), pozycja B
przypisana jest kationom metalu dwuwartosciowego (Pb?*, Sn?*), a w miejscu X znajduja sie
aniony halogenkowe (Br, CI, I). 3D MHP krystalizuja w sieci regularnej o grupie
przestrzennej Pm3m, znanej jako faza a-perowskitu.*
(CH3NHsPbls, MAPDI3) oraz formamidynowy jodek otowiu (II), (HC(NH2)2Pbls, FAPDI3) —

Metyloamoniowy jodek otowiu (II)

prototypowe zwigzki z grupy perowskitow - wykazuja unikalne wtasciwosci optoelektroniczne
oraz duzy potencjat w zastosowaniu w ogniwach slonecznych. Pomimo doskonatych
wlasciwosci optoelektronicznych, zdolnos¢ absorpcji §wiatta MAPDI3 jest niewystarczajgca do
wytwarzania wysokiego fotopradu. W zwigzku z tym opracowano perowskit FAPbIs, ktory
wykazuje nizszg warto$¢ przerwy energetycznej (1,48 eV), niz MAPbIz (1,55 eV). Niska
przerwa energetyczna FAPDIs jest konsekwencja wiekszego promienia jonowego FA™ w
poréwnaniu do MA* (FA*=1,9-2,2 A, MA* = 1,8 A). Wartoé¢ przerwy energetycznej FAPbI3
jest Scisle powigzana z krawedzig absorpcji, ktéra wynosi prawie 840 nm i umozliwia

generowanie wiekszego fotopradu.3!
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X=CI,I,Br-

BZ“:PbZ*,SnZ*

All-Inorganic Organic-Inorganic
Halide Perovskite Halide Perovskite
A*=Cs* Rb* A*=CH3NH3* HC(NH,),*

Rys. 3. Schemat struktury krystalicznej perowskitu halogenkowego ABX3.%

FAPDI3 ([HC(NH2)2]Pbl3) moze wystgpowaé w dwoch fazach: wysokotemperaturowej
fazie czarnej o strukturze regularnej (faza o) oraz foto-nieaktywnej zottej fazie (heksagonalna
faza §) w temperaturze pokojowej, co skutkuje niestabilng praca urzadzenia (Rys. 4).31%33 Co
wiecej, kation FA'™ wykazuje wiekszg wrazliwo$¢ na wilgoé, niz MAPbI3, co utrudnia
otrzymywanie tego zwigzku w $rodowisku o wysokiej wilgotnosci. Obecno$¢ wilgoci
powoduje wydtuzenie wigzania Pb-1, co skutkuje niestabilno$cig strukturalng i przejsciem do
fazy 8.3° Aby obejs¢ ten problem, oba perowskity sa niekiedy mieszane razem, tworzac uktad
MAFAPDI3, ktéry umozliwia otrzymanie coraz bardziej wydajnych i stabilnych PSC.2¢3" Mimo
tych dziatan, stabilizacja czarnej fazy a perowskitow pozostaje globalnym wyzwaniem
badawczym, a jednym z kluczowych podejs¢ do tego rozwigzania jest odpowiedni dobor

kompozycji jonow, ktora pozwala zwigkszy¢ stabilnos¢ tej fazy.
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Rys. 4. Przemiany fazowe FAPDI; wystepujace w roznych temperaturach obejmujace: (a) regularng
faze a, (b) tetragonalna faza B oraz (c) trygonalng faza 5.

Kluczowe znaczenie dla stabilnosci regularnej struktury perowskitu ma rozmiar jonow,
a w szczegoOlnosci kationu A, ktory powinien pasowaé do przestrzeni zlozonej z czterech
sasiednich oktaedrow MXe. Warunki, jakie muszg spetnia¢ poszczegoélne jony przedstawia

empiryczne rownanie okreslone wspotczynnikiem tolerancji Goldschmidt’a (t)%:

A+ ry

1/2(7‘3 + Tx)

gdzie:

r'a — promien jonowy kationu w pozycji A
I's - promien jonowy kationu w pozycji B

I'x — promien jonowy anionu w pozycji X

Kationy A o odpowiednim rozmiarze i wspotczynniku tolerancji, ktory miesci si¢ w zakresie
0,9 — 1 moga tworzy¢ wysoko symetryczne regularne struktury perowskitowe, natomiast
zastosowanie kationu o0 zbyt matym promieniu jonowym moze powodowaé otrzymaniem
struktury ortorombowej (t=0,71-0,9), a zbyt duzym — rozciggni¢tymi oktaecdrami o strukturze
heksagonalnej lub tetragonalnej (Rys. 5).40%
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Rys. 5. (a) Zalezno$¢ pomiedzy wspdtczynnikiem tolerancji Goldschmidt’a, a promieniem jonowym
kationu. (b) Struktury krystaliczne 3D perowskitow ABXs, ktore moga wystepowac wedtug trzech
scenariuszy: oktaedry lekko przechylone (t < 0,9), idealna struktura sze$cienna perowskitu (t < 0,9 <
1), oktaedry lekko rozciggniete ze wzgledu na wprowadzenie wigkszego kationu A (t > 1) (c).*

Na rysunku 6 przedstawiono wybrane Kkationy dla pozycji A-perowskitu wraz
z odpowiadajgcymi wspotczynnikami t dla struktury APbls. Przyktadowo, promienie MA”*
i FA" wynosza odpowiednio 217 pm oraz 253 pm, a wspotczynniki dla MAPbIs i FAPDI3
siegaja kolejno 0,810 oraz 0,987.39424% Warto zaznaczy¢, ze wspotczynnik toleranciji stanowi
jedynie narzgdzie, ktore na poczatkowym etapie projektowania materiatu przewiduje, jaka
struktura moze zosta¢ otrzymana. Odchylenia, a takze wyjatki zostang opisane w dalszej czesci
rozprawy. Istotng cechg nieorganiczno-organicznych perowskitow halogenkowych jest
elastycznos¢ ich sieci krystalicznej. Dzigki temu mozliwe jest podescie okreslone inzynierig

kompozycyjna, ktora pozwala na substytucje poszczegdlnych jondow w pozycjach A, B oraz X.?
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Rys. 6. (a) Przyktadowe kationy sklasyfikowane wedtug promieni jonowych i odpowiadajace mu
wspotczynniki tolerancji (t) w oparciu o strukture sieciowg APbls. Liczba w nawiasie oznacza promien

kationu. (b) Wzory wybranych kationéw organicznych.*

I1. 4. Inzynieria kompozycyjna perowskitow metalo-halogenkowych

11.4.1. Podstawienie w pozycji A-perowskitu

Pomimo wczesnego odkrycia perowskitow oraz intensywnych prac nad synteza rodziny
dwu- i trojwymiarowych organicznych halogenkoéw otowiu, badania nad fizyka ciata statego
materiatlow perowskitowych zostaty przeprowadzone stosunkowo niedawno. Dotychczas
przeprowadzano wiele eksperymentalnych oraz teoretycznych badan ich wlasciwosci
polprzewodnikowych,  mechanizméw  transportu  nos$nikbw  oraz  zastosowania
w fotowoltaice.***’ Badania koncentrowaly sie glownie na tréjwymiarowych materiatach
perowskitowych ze wzgledu na ich doskonale wlasciwosci fotowoltaiczne. W przeciwienstwie

do konwencjonalnych potprzewodnikow, takich jak Si, CdTe, czy GaAs, ktore zasadniczo
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stanowig grupe zwigzkow kowalencyjnych, perowskity halogenkowe sg krysztatami jonowymi,
wykazujagcymi wlasciwosci potprzewodnikowe. W ostatnich latach, kiedy wydajnosé
perowskitowych ogniw stonecznych stale rosta, dtugoterminowa stabilno$¢ urzadzen takze
zostala znacznie zwickszona. Gtownym kierunkiem rozwoju, ktory znaczaco wyrdznit sie
sposrod innych i przyczynit to zwiekszenia stabilno$ci jest wprowadzanie réznych kationow na
pozycje A-perowskitu oraz halogenkow w miejsce X. Jednocze$nie jonowy
1 polprzewodnikowy charakter materiatow perowskitowych pozwala na stosunkowo proste
dostrajanie energii przerwy wzbronionej i absorpcji optycznej poprzez zmiang jondow
halogenkowych.*® Krawedz absorpcji moze by¢ regulowana poprzez mieszanie I oraz Br lub
Cl i Br, tym samym tworzac stale roztwory halogenkéw mieszanych. Zmiany w kompozycji
nie tylko wywarty ogromny wptyw na wydajnos¢ ogniw, ale takze na zwigkszenie stabilnosci.
Chociaz taka inzynieria sktadu nie zawsze prowadzi do utworzenia mieszaniny homogeniczne;j,
mieszanie kationow 1 halogenkéw ukazaly wyzszo$¢ nad jednokationowymi perowskitami
w zakresie zarowno wydajnosci, jak i stabilnosci. R6zne kombinacje jonéw moga prowadzié
do utworzenia zarowno ,,perowskitow dwusktadnikowych”, ale tez trdjsktadnikowych, jak
przyktadowo uktad (MA/FA/Cs)/Pb(I/Br)s, zaliczany do jednego z najczgéciej badanych
perowskitow mieszanych w ostatnich latach. Inzynieria kompozycyjna stata si¢ doskonalym
narzedziem, dzigki ktoremu mozliwe jest zbadanie wlasciwosci wielu nowych kompozycii,
w ktorych zmianie ulega: kation w pozycji A (np. MAPbIz oraz FAPbIs), metal w pozycji B
(np. MAPDI3 oraz MASNIs), halogenek w pozycji X (MAPbIs oraz MAPbBT3), a takze uktadow
wielosktadnikowych (np. MA/FA/CsPbl3).*64%0 Uwaza sie, ze kationy w pozycji A odgrywaja
znaczacg rolg w zapewnieniu stabilnosci strukturalnej poprzez kompensacj¢ tadunku
w oktaedrach Pbls, w duzej mierze w oparciu o elektrostatyczne (van der Waalsa)®! interakcje
z klatka nieorganiczng. Kazda zmiana wielko$ci kationu w miejscu A moze powodowac
kurczenie lub rozszerzenie sieci krystalicznej, zmieniajac w ten sposob wiasciwosci optyczne
perowskitu. Oczekuje si¢ ze mate kationy, takie jak Cs, czy Rb spowodujg skurczenie sieci
krystalicznej, tym samym zwigkszajac przerwe w pasmie, podczas gdy wigksze kationy, takie
jak FA™ powinny te sie¢ rozszerzy¢ i zmniejszy¢ energi¢ przerwy wzbronionej (Eg). Kation
formamidynowy byl pierwszym jonem, ktory zostat uzyty do substytucji MA. FA™ majac
wiekszy promiefn jonowy (r = 0,253 nm), niz MA" (r = 0,217 nm) wplywa na rozszerzenie
krysztatu, co skutkuje zmniejszeniem odleglosci wigzania Pb-I, a ostatecznie takze przerwy
energetycznej (FAPbIsEq = 1,48 eV, MAPbI3 Eg = 1,55 eV).%%* Jak juz wczesniej wspomniano,
FAPDIs w temperaturze pokojowej krystalizuje w foto-niecaktywnej fazie zottej (5-FAPDI3),
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a faza ta przechodzi w foto-aktywng faze czarng pomiedzy temperaturg 125, a 165°C.3¢ Kiedy
temperatura zostanie obnizona do pokojowej, ta wysokotemperaturowa faza a-FAPbI3 powoli
przeksztalca si¢ z powrotem w faze 6-FAPDbI3. W toku badan wykazano, ze cze$ciowa
substytucja FA, kationami MA™ znaczaco zwieksza stabilno$¢ a-FAPbls w temperaturze
pokojowej, a w szczegdlnosci wprowadzenie 20% molowych MA stabilizuje faze a-FAPDI3
tworzac kompozycje MAxFA1.«Pblz (X = 0,2).>* Sposrod wielu réznic, FAPbI; posiada znacznie
wicksza stabilno§¢ termiczng, w poréwnaniu do MAPbI3.>® Pozostawienie przez wiele godzin
FAPbI3 w temperaturze 150°C nie prowadzi do zmiany koloru, podczas gdy MAPbI3 staje si¢
76tty (z powodu tworzenia si¢ Pblz) juz po 30 minutach w tej samej temperaturze.®® Ta
obserwacja doprowadzila do cze$ciowej substytucji MA przez kationy FA' poprawiajgc
stabilnos¢ termiczng perowskitow FAxMA1«Pbls. Pomimo tych ulepszen, strategia wlaczania
FA w sie¢ krystaliczng okazatla si¢ by¢ niewystarczajaca ze wzgledu na wyzszg higroskopijnos¢
tych kationdw, a zatem wieksza podatnosécig na wilgo¢.>” Wiele pozniejszych badan skupito sie
nad wprowadzeniem nieorganicznego jonu cezu do sieci FAPbIs tworzac kompozycje
(Cs/IFA)PbIs. Stwierdzono, ze mata oraz duza warto$¢ wspotczynnika t dla CsPbls (t = 0,85)
i FAPDI3 (t = 0,98) sprzyja stabilizacji odpowiednio struktury rombowej oraz heksagonalnej,
a zmiana t poprzez mieszanie jonow o roznych rozmiarach moze by¢ dobrg strategia do
stabilizacji perowskitow. Przyktadowo, poprzez stopniowe mieszanic CsPbls i FAPbIs
wspotczynnik ten moze by¢ tak dostosowany, aby w efekcie mozliwe byto utworzenie struktury
regularnej (0,9 <t > 1) w okreslonym zakresie proporcji (Rys. 7a). W porownaniu do czystego
FAPDI3, stabilno$¢ strukturalna zwigksza si¢ poprzez mieszanie Cs/FA w pozycji A-
perowskitu. Zaobserwowano, ze cienkie filmy FAPbIs wystawione na dziatanie wilgoci przez
okres 18 dni degradujg szybko, podczas gdy filmy kompozycji FAo0gsCso.1sPblz pozostajg
stabilne (Rys. 7b-d).%®
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Rys. 7. (a) Zalezno$¢ wspotczynnika tolerancji od rozmiaru jonu w pozycji A-perowskitu. Zmiany
w widmach UV-Vis w okresie 18 dni dla: (b) FAPbI; oraz (c) FAo.s5Cso.1sPbls. (d) Fotografie FAPbI;
oraz FAos5Cso.15Pbls w warunkach wysokiej wilgotno$ci.®® Rysunek zmodyfikowano.

Strategia poprawy stabilnosci perowskitow halogenkowych oraz modyfikacji ich
wlasciwosci jest wprowadzanie jonow ponadwymiarowych do sieci perowskitu. Przyktadowo,
guanidyna ([(NH2)sC]*, GUA) zostata zastosowana jako warstwa pasywacyjna w urzgdzeniach
opartych na MAPbI3.%° Nastepnie, grupa macierzysta wykazata w swoich badaniach, ze
inkorporacja GUA do matrycy MAPbIz prowadzi do zwigkszenia stabilnosci materiatu oraz
znaczacego opdznienia procesu degradaciji, nawet o kilka miesigcy.®® W literaturze znajduje sie
wiele innych przykladow wprowadzania przerosnietych jondéw do sieci krystalicznej
perowskitu, miedzy innymi jonu etyloamoniowego (CHsCH:NHs*, EA)*96L62
acetamidyniowego ((CH:C(NH.)*, ACA)%®  czy tez dimetyloamoniowego ((CHs).NH:",
DMA)®-% Ponadwymiarowe jony stanowig obiecujgca alternatywe stabilizacji perowskitow,
a w ostatnich latach obserwuje si¢ znaczacy wzrost liczby badan nad wptywem ich inkorporacji

oraz wptywu na stabilno$¢ materiatow.
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11.4.2. Podstawianie w pozycji B-perowskitu

Toksyczno$¢ otowiu, zagrozenie zanieczyszczenia Srodowiska oraz konieczno$é
recyklingu wedlug specjalnego protokotu przyczynity si¢ do rozwoju perowskitow
bezotowiowych, a takze o obnizonej zawartoSci otowiu poprzez substytucje pozycji B-
perowskitu innymi jonami. Pozycja B ma takze istotny wptyw na wiasciwosci koncowe
otrzymanego zwiagzku. Substytucja metalu moze wptywaé nie tylko na geometri¢ sieci
krystalicznej, ale tez decyduje o dynamice jonow. Catkowita substytucja Pb?* czesto prowadzi
do pogorszenia wlasciwosci optoelektronicznych MHP, dlatego tez alternatywng strategia stata
si¢ inzynieria kompozycyjna prowadzaca do otrzymania materialdow o obnizonej zawartosci
olowiu o ogolnym wzorze A(Pb1.nMn)Xs, gdzie M stanowi jon metalu. Na przestrzeni lat
wykazano, ze substytucja kationu w miejscu B w halogenkowych perowskitach otowiowych
moze zachodzi¢ zaréwno z uzyciem jonéw metali przejsciowych (Sn?*, Ge**, Mn?* Cu?*), jak
i jonow pierwiastkow ziem rzadkich (Eu®* Th®"), co umozliwia modyfikacje wiasciwosci
optoelektronicznych, a takze poprawe stabilnoéci materiatu.’®’* Przyktadowo, cze$ciowa
substytucja Pb?" jonami Sn?* w MAPDbI3 moze prowadzi¢ do zmniejszenia szerokosci pasma
energii wzbronionej oraz wydtuzy¢ czas zycia no$nikow tadunku, co jest szczegdlnie pozadane
w ogniwach slonecznych. Co ciekawe, zazwyczaj zmiana szerokos$ci przerwy
w polprzewodnikach domieszkowanych jest w przyblizeniu liniowa wzgledem parametrow
sieci i sktadu. W przypadku domieszkowania Sn®* w MAPbI; obserwuje si¢ odwrotny trend
zmiany przerwy energetycznej, gdy zawarto$é jonow Sn?* przekracza 50% (Rys. 8a).’%"
Z kolei stopniowe wprowadzanie Sn?* do CsPbBrs; wykazuje zupetnie inne zachowanie, przy
czym przerwa pasmowa zwicksza sie wraz ze wzrostem udziatu jonéw cyny.’®’’” Oprocz
zmiany wlasciwosci optoelektronicznych, mieszanie jondw Pb?" oraz Sn?* moze takze istotnie
wplywa¢ na zmiane¢ stabilno$ci materiatu. Przyktadowo, wprowadzenie niewielkiej ilo$ci
jonow Sn?* do a-CsPbls prowadzi do poprawy stabilnosci z kilku godzin do kilkudziesieciu
dni.®® Jony bizmutu Bi®* posiadaja zblizony promien do Pb?* (1,03 A), co sugeruje dobre
dopasowanie do sieci perowskitu. W badaniach Abdelhady i wspotpracownikow
przedstawiono, ze domieszkowanie MAPbBr3 tymi jonami prowadzi do stopniowej zmiany
koloru monokrysztatéw wraz ze wzrostem stezenia Bi®*, co istotnie wpltywa na wiasciwosci
optoelektroniczne badanego materiatu (Rys. 8b).”® Innym czesto stosowanym jonem w pozycji
B-perowskitu jest Mn?*, ktérego wprowadzenie moze prowadzié¢ do zmiany luminescencji.
Zbadano, ze po wprowadzeniu Mn?* do CsPbBrs obserwuje si¢ wystgpienie nowej,

charakterystycznej pomaranczowej luminescencji.”*® W efekcie oprocz typowej zielonej

30



emisji perowskitu pojawia si¢ takze intensywna dlugotrwala luminescencja pomaranczowa,
ktorej czas zaniku jest dtuzszy od czasu zycia emisji dla CsPbBrs. Ponadto, wprowadzenie Mn?*
moze wplywaé na poprawe stabilnoéci materialu.®® Biorac pod uwage duzy wptyw promieni
jonéw w miejscu A, B oraz X, a takze mozliwos¢ wystagpienia segregacji faz w przypadku
wprowadzenia niewlasciwego jonu, konieczne jest poglebienie badan teoretycznych oraz

eksperymentalnych, aby lepiej zrozumie¢ wptyw podstawienia.
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Rys. 8. (a) Eksperymentalna oraz teoretyczna zalezno$¢ szerokosci przerwy energetycznej
w kompozycji MASN1.«Pbyls od sktadu x.8! (b) Widma absorpcji krysztatéw MAPbBI; z r6znym
stezeniem jonow Bi*."®

11.4.3. Podstawianie w pozycji X-perowskitu

Podobnie, jak kationy w pozycji A i B, rozne halogenki, takie jak Cl, czy Br mozna
wiacza¢ do czystych MAPbI3, FAPbIs lub tez kompozyciji mieszanych FA/MA, FA/MA/Cs
perowskitow jodku otowiu. W przeciwienstwie do kationdéw w pozycji A, zmieszanie
halogenkéw w miejscu X prowadzi do dramatycznej zmiany wiasciwosci optycznych
i elektronicznych, w tym widma absorpcji i emisji (Rys. 9a-e). Przyktadowo, na Rysunku 9a
przedstawiono zmiang krawedzi absorpcji dla FAPbBr3 po czesciowym wprowadzeniu jodu
I utworzeniu kompozycji FAPbBriyly (y = 0 - 1). Krawedz absorpcji $cisle odpowiada energii
przerwy wzbronionej, ktdra zmienia si¢ proporcjonalnie do zawartos$ci bromku w perowskicie
mieszanym.®® Po dodaniu jonéw jodkowych nastepuje stale przesuniecie batochromowe
krawedzi absorpcji, z warto$ci ~550 nm dla czystego materiatu bromkowego (y = 0) do ~830
nm dla czystego materiatu jodkowego (y = 1). Potwierdza to istotny wptyw inkorporacji jonow

Br- w pozycje X w perowskitach mieszanych Br/I na wlasciwosci optyczne materiatu.
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Rys. 9. Zmiana wlasciwosci uktadu FAPbIyBrs.y: (a) absorbancja UV-Vis perowskitow FAPbIyBrs.y ze
zmiennym y, (b) widma fotoluminescencji, (c) fotografie warstw perowskitu FAPblyBrs., wraz ze
wzrostem y od 0 do 1 (od lewej do prawej), (d) dyfraktogramy warstw FAPbI,Brsy przedstawiajace
przeksztatcenie refleksu [100] do refleksu [110] wraz ze spadkiem y, (€) zmiana wartosci Eq oraz
parametrow sieci.®®

W 2019 roku grupa macierzysta przeprowadzita badania nad otrzymywaniem
mieszanych perowskitéw halogenkowych na bazie cyny.82 W badaniach tych przedstawiono
widoczng zmiane we wlasciwosciach perowskitow wraz ze wzrostem stezenia Br w kompozycji
MASnNI3xBrx. Wykazano, ze wraz ze wzrostem udziatu Br, kolor otrzymanego materiatu
zmienial si¢ z czarnego (MASnl3) do pomaranczowego(MASnBr3), przyczyniajac si¢ do
zmiany energii przerwy wzbronionej z 1,31 eV dla czystego MASnIz do 2,1 eV dla MASNBra.
W przypadku catkowicie nieorganicznych perowskitow substytucja jondw w pozycji X moze
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mie¢ negatywny wpltyw na ich wlasciwosci optoelektroniczne. Przykladowo, czeSciowe
wprowadzenie jonow Br do CsPbls prowadzi do zwigkszenia szeroko$ci przerwy wzbronionej,
przesuwajac absorpcje $wiatta slonecznego w kierunku fal krotszych. Powoduje to
zmniejszenie zdolnos$ci materialu do efektywnego absorbowania promieniowania stonecznego,
ostatecznie zaburzajac wydajno$¢ urzadzenia. Pomimo, Ze nieorganiczne perowskity CsPbXs
wykazujg dobrag stabilno$¢ termiczng, ich wysoka wrazliwo$¢ na wilgo¢ wcigz stanowi
wyzwanie do praktycznego zastosowania w ogniwach stonecznych. Stopniowe podstawienie
w pozycji X moze przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia stabilnosci fazowej tej grupy perowskitow.
Przyktadowo, w pracy McGehee i wspotpracownikow stwierdzono, ze wprowadzenie co
najmniej 30% jonéw I" do CsPbBrs prowadzi do uzyskania stabilnej fazy w temperaturze
pokojowej.>” Z kolei w pracy Kubickiego przedstawiono wynik mieszania halogenkow
w podwojnych perowskitach Cs2AgBiXs (X = Cl, Br, I). Wykazano, ze kompozycje mieszane
Cl/Br tworza czyste fazy w catym zakresie substytucji, podczas gdy mieszanie Cl/I oraz Br/I
jest mozliwe tylko w waskim zakresie stosunkow halogenkow. Co ciekawe, stwierdzono
inkorporacja I” jest szczegdlnie szkodliwa, poniewaz wptywa na zmniejszenie intensywnosci

emisji fotoluminescencji (Rys. 10).8
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Rys. 10. Widma PL oraz PLQE dla perowskitow halogenkdéw mieszanych: (a) Cs;AgBiClsxBrx (x = 0;
1; 2; 6), (b) Cs2AgBIBrsxlx (x = 0; 0,1, 0,2) oraz (c) Cs2AgBiClsxlx (x = 0; 0,02, 0,20, 1). Diugos¢ fali
wzbudzenia: 405 nm.®

Powyzsze przyklady przedstawiaja, Ze inZynieria kompozycyjna stanowi doskonale
narzedzie do otrzymywania czystych fazowo mieszanych perowskitoéw halogenkowych
o pozadanych wtasciwosciach optycznych. Odpowiedni dobor kationdw 1 aniondw moze nie
tylko precyzyjnie regulowac szeroko$¢ przerwy wzbronionej, ale tez istotnie wplywac na
stabilno$¢ fazowa, czy dynamike nosnikow tadunku. Za pomocg inzynierii sktadu mozliwe jest
dostrojenie zakresu absorpcji i emisji $wiatla, co pozwala na dostosowanie wlasciwosci

materiatu do konkretnych zastosowan.
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11.5. Dwuwymiarowe (2D) perowskitoidy warstwowe

Wyzwania zwigzane z zastosowaniem trojwymiarowych materialow halogenkowych
w ogniwach stonecznych, w tym niska dlugoterminowa stabilno$¢ ze wzgl¢du na hydrofilowy
charakter 3D perowskitow halogenkowych, a takze wysoka wrazliwo$¢ na temperature i wilgoé
sktonity do poszukiwania alternatywnej grupy materiatow, ktéra bedzie charakteryzowata sie
zwigkszona stabilnos$cig wzgledem perowskitow 3D. Odkrycie, ze zmiana wymiaru perowskitu
z 3D na 2D zwigksza stabilno$¢ otrzymanych materiatow, znaczaco otworzyla drzwi do
réznych zastosowan. Trojwymiarowa sie¢ oktaedrow z sze$cioma skoordynowanymi
oktaedrami potaczonymi przez wspotdzielenie naroznikéw tworzy korzystng strukture pasm
elektronowych z szerokimi pasmami przewodnictwa i walencyjnymi, co znaczaco ulatwia
transport tadunku.®* Wiaczenie do takiej struktury duzych kationéw jest niekiedy niemozliwe,
dzigki czemu powstaje struktura o nizszych wymiarach. Przyktadem takich struktur sg
dwuwymiarowe (2D) perowskity halogenkowe, w ktérych struktura trojwymiarowa zostata
»przecigta” wzdluz plaszczyzny krystalograficznej, co skutkuje otrzymaniem warstw.
Przecigcia moga nastgpowaé wzdhuz plaszczyzn [100], [110] oraz [111] struktury 3D, dajac
poczatek perowskitom 2D zorientowanym w ptaszczyznach [100], [110]i [111].8 Wzér ogolny

halogenkowych perowskitow 2D mozna przedstawi¢ nastgpujaco:

(RNH3)2(A)n-1MXzn+1

Gdzie: RNHs stanowi pierwszorzegdowy alifatyczny Iub aromatyczny kation
alkiloamoniowy, ktory stuzy jako element dystansujacy pomigdzy warstwami perowskitu,
natomiast kationy A 1 M, oraz aniony X tworza szkielet perowskitu. W zalezno$ci od cech
struktury krystalicznej wyrdznia sie trzy typy perowskitow 2D, w tym faze: Ruddlesden-Popper
(RP), Dion-Jacobson (DJ) oraz fazg naprzemiennie ulozonych kationdw w strukturze
miedzywarstwowej. Na rysunku 11 przedstawiono struktury krystaliczne trzech typow
perowskitow 2D. Sposréd przedstawionych typow, 2D perowskity warstwowe o strukturze RP
przyciagnety najwigksza uwage, jako jeden z pionierskich 1 szeroko zbadanych rodzajow
materiatow perowskitowych 2D ze wzgledu na swoja wszechstronno$¢ w zakresie mozliwosci
wlaczania szerokiej gamy organicznych kationdw dystansujacych oraz doskonate wtasciwosci

optyczne 8687
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Rys. 11. Struktury krystaliczne roznych typow perowskitow 2D: faza Ruddlesden-Popper (a), faza
Dion-Jacobson (b) oraz faza naprzemiennie utozonych kationow w strukturze
miedzywarstwowej (c).%

Dwuwymiarowa sie¢ sktada si¢ z nieorganicznych warstw perowskitu o wspolnych
oktaedrycznych naroznikach [MXe]*, umieszczonymi pomiedzy dhugimi tancuchami kationéw
alkiloamoniowych. Perowskity 2D wykazuja duzg rdéznorodno$¢ strukturalng, a ich
wlasciwo$ci mozna dostosowywaé zmieniajac grubos¢ warstwy, czy stosujac odpowiedni
kation dystansujacy.888® Kation dystansujagcy moze takze wplywaé na inne wiasciwosci
struktury poprzez: (i) znieksztalcenia oktaedrow spowodowane odchyleniami od idealnego
ksztaltu, czy tez zmiane katow wigzan M-X-M, (ii) zmiang¢ energii wigzania ekscytonu poprzez
regulowanie statej dielektrycznej kationu dystansujacego — wyzsza stala dielektryczna kationu
moze prowadzi¢ do mniejszej rdéznicy dielektrycznej pomiedzy warstwa organiczna,
a nieorganiczng, (iil) wprowadzenie kationu hydrofobowego, ktory moze poprawia¢ stabilnos¢
materiatow, chronigcego przed wilgocia.®® Perowskity 2D mozna zwizualizowaé poprzez
przecigcie typowego krysztalu perowskitu 3D poprzez umieszczenie ,,przektadek™, ktore
wystepuja w postaci organicznych kationow rozdzielajacych (Rys. 12). Typowy perowskit 2D
powstaje wtedy, gdy pojedyncza warstwa oktaecdrow [Pble] jest oddzielona od kolejnej duzymi
kationami rozdzielajacymi (n = 1), natomiast perowskity quasi-2D otrzymuje si¢, gdy miedzy
warstwami kationéw organicznych znajduje si¢ wigcej niz jedna warstwa oktaedryczna (n = 2,
3,4, ...) Jako czynniki dystansujace w perowskitach 2D mozna stosowac rozne typy kationow
organicznych, zaréwno o budowie liniowej®! (etyloamoniowy, butyloamoniowy), jak
i cykliczne® (cyklopropyloamoniowy, cyklobutyloamoniowy), czy aromatyczne®® (np.
benzyloamoniowy).8%% Dobranie odpowiedniego kationu pozwala na kontrole struktury

1 wla$ciwosci materiatu.

35



.
® o ® oktaedrB-X lT kation dystansujacy (2D) @ kation A (3D)
L

8% 0®  ef et ef 8t et e® e® a® o0 e T
R e
-: o: I: o: -® ” “ “ lT . o.' ..' o.' -." ?
” “ ” H o:l:-:o:o' ':.'.'..'.'..'.0“"
ATatara g caara Al Al

Rys. 12. Schemat budowy warstwowych perowskitow dwuwymiarowych (2D) z zaznaczeniem
kluczowych elementow strukturalnych.

Dwuwymiarowe perowskity wykazuja wiele odmiennych wlasciwosci w zakresie
stabilnos$ci, czy wihasciwosci optycznych, dzieki czemu stanowig doskonale uzupenienie
klasycznych perowskitow 3D. W przeciwienstwie do krotszych kationow organicznych (np.
MA*, FA") stosowanych w klasycznych materialach perowskitowych 3D, diluzsze kationy
organiczne (np. BA", PEA") o wilasciwosciach hydrofobowych mogg spowalnia¢ proces
degradacji w perowskitach 2D.*®  Elektrycznie izolujaca natura dlugiego kationu
dystansujacego i perowskitowych warstw przewodzacych moze prowadzi¢ do utworzenia
naturalnych struktur wielokwantowych. W strukturze tej, warstwy kationu organicznego

stanowig swego rodzaju ,,Sciang”, a z kolei warstwy perowskitu ,,studni¢” (Rys. 13).
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Rys. 13. (a) Schematyczne przedstawienie studni kwantowych oraz (b) skorelowany schemat
elektronowej struktury pasmowej.%’
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Halogenkowe perowskity 2D mozna otrzymywa¢ wieloma metodami, do ktérych zalicza

87,98-100 101,102 87,103

si¢: syntez¢ roztworowa , metode dyfuzji par , syntezg solwotermalng ,czy tez
W ograniczonym stopniu mielenie substratow w stanie statym!%. Kazda z przedstawionych
metod wykazuje zalety oraz znaczne ograniczenia. W przypadku metod roztworowych
glownym wyzwaniem jest niska rozpuszczalnos$¢ substratow w stosowanym roztworze, a takze
powstawanie niepozadanych pobocznych faz. W metodzie dyfuzji par, najlepsze rezultaty
otrzymuje si¢ zazwyczaj przy zastosowaniu kationow dystansujacych o Sredniej do stabej
rozpuszczalnosci w HX. W przypadku syntezy mechanochemicznej unika si¢ problemu
nierozpuszczalnosci lub niskiej rozpuszczalnosci substratow, jednak w tym przypadku
ograniczenie stanowi¢ moze krystaliczno$¢ otrzymanego materialu. W $wietle dostgpne;j
literatury, wszystkie z przytoczonych metod otrzymywania halogenkowych perowskitow 2D
moga si¢ wzajemnie kompensowaé, aby uzyska¢ pozadane krysztaly perowskitu.s
Przyktadowo, Kanatzidis wraz ze wspdipracownikami przedstawit synteze serii perowskitow
2D o wzorze (NH3CmH2mNH3)(CH3NH3)n-1Pbnlznss (M = 4-9, n = 1-4), w ktorych poprzez
zmiang parametrdw N i M uzyskiwano materiaty o zréznicowanej strukturze (Rys. 14a).1%
Odstep pomiedzy warstwami nieorganicznymi w tych zwigzkach byt determinowany dtugoscia
tancucha weglowego (m), co bezposrednio wplywalo na ich wlasciwosci optoelektroniczne
(Rys. 14b). W tych fazach nieorganiczne warstwy perowskitu sg utrzymywane razem dzieki
oddziatywaniom elektrostatycznym kationéw dwufunkcyjncyh, a nie stabym oddziatywaniom

van der Waalsa, typowych dla monokationowych organicznych kationow dystansujacych.
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Rys. 14. (a) Struktura krystaliczna oraz (b) wtasciwosci optoelektroniczne serii perowskitow
(NH3CgH16NH3(CH3NH3)n-1Pbnlsnst (n = 1-4). Rysunek zmodyfikowano.1%

11.6. Jednowymiarowe (1D) perowskitoidy halogenkowe

Wymiarowos$¢ materiatu potprzewodnikowego odgrywa kluczowa role w okresleniu
jego wiasciwosci fizykochemicznych oraz wydajnosci urzadzen, w ktorych jest stosowany.
W danym potprzewodniku zmiana jego wymiarowosci prowadzi do zasadniczo odmiennych
oddzialywan i efektow fizycznych. Jak wspomniano wczesniej, jedng z klas MHP stanowig
perowskity jednowymiarowe, nazywane perowskitoidami.®® Oktaedry halogenkéw metali
w tych zwigzkach taczg si¢ przez narozniki, krawedzi 1 $ciany, tworzac jednowymiarowe sieci
tafcuchowe.1%1% Podobnie jak w przypadku perowskitow 3D, perowskitoidy 1D wykazuja
duza elastyczno$¢ strukturalng i1 kompozycyjng, ktéora umozliwia optymalizacje ich
wilasciwosci optoelektronicznych, a dostepno$¢ duzej liczby kationdéw mozliwych do
wprowadzenia w pozycji A sprawia, ze perowskitoidy 1D stanowig znacznie bogatszg rodzine,
niz perowskity 3D.}®® Cho¢ jednowymiarowe perowskitoidy cechuje wyzsza stabilnos¢
chemiczna 1 $rodowiskowa, niz klasyczne 3D MHP szeroko stosowane w ogniwach
stonecznych to zazwyczaj wykazuja one szersza przerwe pasmowa (Eg), CO ogranicza ich
zastosowanie w fotowoltaice.?%1%10 Pomimo istniejacych ograniczen, w literaturze mozna
znalez¢ doniesienia o zastosowaniu perowskitoidow do budowy hybrydowych ogniw
stonecznych, w ktorych polaczenie perowskitow o réznej wymiarowosci pozwala uzyskac

wiasciwosci niedostgpne w przypadku pojedynczej warstwy. Przyktadowo, Kanatzidis wraz ze
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wspotpracownikami wykorzystat perowskitoid TAPDI3, jako cienkg warstwe do otrzymania
warstwowego ogniwa 1D/3D (Rys. 15).1*' Urzadzenie to osiggnelo wysoka wydajnosé
(18,97%), a jego stabilnos¢ byta o 32% wyzsza, niz w przypadku standardowego urzadzenia
wykonanego wylgcznie z 3D perowskitu MAPbDIs. Z kolei, w pracy Yanga i wspotpracownikow
perowskitoid 1D PAPDIz stanowil warstwe pasywujaca absorbera perowskitowego
(FA/MA)Pb(I/Br/CI) uzyskujac tym samym ogniwo o sprawnosci na poziomie 21,19%.
Powyzsze przyktady przedstawiajg mozliwos¢ wykorzystania perowskitoidow 1D do budowy
heterostruktury perowskitowej 1D/3D, co zwigksza zaréwno wydajnos$¢, jak i stabilno$¢ ogniw

PSC.1%2

Rys. 15. Przekroj poprzeczny struktury ogniwa 1D/3D z wykorzystaniem TAPbI3 jako cienkiej
warstwy na powierzchni perowskitu 3D.1!

Do grupy perowskitoidow 1D zalicza si¢ wiele monokationowych materiatow
perowskitowych zawierajacych jony ponadwymiarowe, ktore sprzyjaja tworzeniu Struktur
o niskiej wymiarowosci. Przyktadami takich zwiazkéw sa: DMAPDI3! TAPbIs!! EAPbIs!
czy tez ACAPDIs!™®. EAPDIs krystalizuje w ukladzie ortorombowym i sktada sie
z oktaedrow polaczonych poprzez wspolne $ciany, tworzgcych dlugie tancuchy [Pbls].
DMAPDI3 rowniez wykazuje strukture tancuchowa, w ktorej oktaedry rozdzielone sg
tancuchami kationow DMA*. Zwigzek ten krystalizuje w ukladzie heksagonalnym, a jego
struktura wykazuje podobienstwo do metastabilnej fazy 6-FAPbDIs. Przyktady perowskitoidow
jednowymiarowych wystepujacych w réznych grupach przestrzennym przedstawiono w Tabeli

1.
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Tabela 1. Wybrane 1D perowskitoidy wraz z ich strukturami lancuchowymi.

Wzér
chemiczny

Struktura

Grupa
przestrzenna

Temperatura
pomiaru, T

(K)

Parametry
komorki
elementarnej

Odnos$nik
literaturowy

DMAPDI3

A

7

N 4

P21/c

100

a=28.93
b =14.69
c=17.98

116

DMAPDI3

o
o

[
[
[
[

P63/mmc

298 K

a=8,71
b=8,71
c=8,11

113

TAPbDI3

293 K

a=15,70
b =16,70
c=28,06

111

PyPbl;

g
g g g

(
(
[
[}

P63/mmc

298 K

a=931
b=931
c=811

117

PAPDI3

g

P-31c

293 K

a=28,78
b=8,78
c=8,20

112

ACAPDI;

o

[
[
€
[

P63/mmc

298 K

a=9,04
b=09,04
c=38,07

115
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a=8,15
EAPbI; Pnma 298 K b=875 L8
c=1,15

i a=14,78
DMAShI; 5 a Pnna 298 K b = 8,304 19

g i ¢ =8,766
aw

Do tej pory badania nad materialami perowskitowymi 1D koncentrowaly si¢ gléwnie

na ocenie ich stabilno$ci w warunkach $rodowiskowych oraz mozliwos$ciach zastosowania
w ogniwach stonecznych. Jednak obszar tych materiatbw wymaga dalszego rozwinigcia, ze
szczegolnym uwzglednieniem wiasciwosci optoelektronicznych oraz przemian fazowych
indukowanych temperaturg oraz ci$nieniem. Doglebne poznanie tych aspektow jest kluczowe,
aby mozliwe bylo racjonalne projektowanie tej grupy materiatbw w konkretnych

zastosowaniach.

11.6.1. Perowskitoidy metalo-halogenkowe oparte na ponadwymiarowym jonie
dimetyloamoniowym (DMAY)

Jak wspomniano wcze$niej, poczatkowo sadzono, ze kation w pozycji A-perowskitu nie
przyczynia si¢ bezposrednio do szeroko$ci przerwy energetycznej i ma niewielki wptyw na
wlasciwoséci  optoelektroniczne  perowskitow — metalo-halogenkowych.  Opublikowane
w ostatnich latach wyniki badan ujawnity, ze zalozenia te byly btedne, a kation w pozycji A ma
kluczowa rolg w  okreslaniu  wlasciwosci  zarowno  optoelektronicznych, jak
I fizykochemicznych materiatéw perowskitowych. Do najbardziej znaczacych osiggnigé
w tej tematyce mozna zaliczy¢ precyzyjne dostosowanie wlasciwosci hybrydowych
perowskitow halogenkowych, w tym kinetycznej, jak 1 termodynamicznej stabilizacji
pozadanych faz, a zwlaszcza metastabilnej postaci polimorficznej FAPbIs. Ponadto, wykazano,
ze odpowiedni wybdr kationu moze hamowaé migracj¢ jondw, a takze modyfikowaé
powierzchnie. Wszystkie te funkcje decydujg o uzytecznosci, wydajnosci, a takze stabilnosci

urzadzen optoelektronicznych opartych na perowskitach metalo-halogenkowych.** W ostatnim
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czasie przedmiotem zainteresowania stalo si¢ wlaczanie kationéw dimetyloamoniowych
(DMA™). Ning i wspotpracownicy wykazali, ze niewielkie ilosci DMA mogg zosta¢ wiaczone
do czystych perowskitow opartych na MA®. Z kolei Kanatzidis i wspolpracownicy dowiedli, ze
w podczas syntezy niskotemperaturowego czystego CsPbls powstaje CsxDMA1.«Pbl3 12012
Najistotniejszym odkryciem bylo wykazanie, ze degradacja powszechnie stosowanych
rozpuszczalnikow do przetwarzania perowskitow, jak na przyktad N,N-dimetyloformamid
(DMF), moze powodowa¢ powstawanie dimetyloaminy, ktora wptywa na wydajno$¢ urzadzen.
Jak po6zniej potwierdzono, w niektérych przypadkach rzeczywiscie DMA pochodzace
z rozpadu DMF wlacza sie do sieci krystalicznej perowskitu.?*!2 W pracy Eperona
i wspotpracownikow zbadano zmiany w szerokoSci przerwy energetycznej w zalezno$ci od
zawartosci cezu i DMA. 1% Zaobserwowano, ze Eq zwicksza sie zaréwno przy jednoczesnym
wprowadzaniu obu kationoéw, ale takze przy niezaleznym zwigkszeniu zawartosci Cs i DMA
(Rys. 16a-d). Oczekuje si¢, ze zmniejszenie rozmiaru sieci krystalicznej poprzez zmiang
rozmiaru jonu w pozycji A skutkuje zwiekszeniem przerwy energetycznej w efekcie wigkszego
stopnia nachylenia oktaedrow. Zwigkszenie zawartosci cezu w perowskicie FA1xCsxPbls
powinno prowadzi¢ do wzrostu przerwy energetycznej, poniewaz mniejszy kation Cs*
powoduje wigksze nachylenie oktaedrow i skurczenie sie sieci krystalicznej.?®'% Ze wzgledu
na to, ze DMA jest wiekszym kationem, niz FA, czy Cs badacze zalozyli, ze jego wtaczenie do
trojwymiarowe] sieci perowskitu FACs spowoduje rozszerzenie sieci, a tym samym

zmniejszeniem przerwy energetycznej.

1.0

Compensate DMA with Cs DMA/FA/Cs %
—ogoz0 | D
—— 5/70/25 1.76 7— . ) i . i
% 10800 Increase DMA only (FA:Cs constant at 2:1)
o
1.0 A = 1.74 1 474
3 Increase Cs only, no DMA — 0/80/20 S =
= 0/67/33 ® FA:Cs 2:1
3 7
o 05—\ - > 1.72- o 117
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a o
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Rys. 16. Widma absorpcji warstw o réznym sktadzie przedstawiajgce wptyw: (a) jednoczesnhego
dodania DMA i Cs, (b) zwigkszenia tylko ilosci Cs oraz (c) zwigkszenia tylko ilosci DMA. (d)
Wartosci Eq uzyskane na podstawie abrosorpcji warstw przedstawionych w punktach a-c w funkcji
zawartosci DMA.
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Powyzsze przyktady jednoznacznie wskazujg istotng role ponadwymiarowego jonu
dimetyloamonowego (DMAY) w projektowaniu perowskitow metalo-halogenkowych,
a wprowadzenie tego jonu do sieci perowskitowej moze istotnic wplywaé zaréwno na

stabilnos¢, jak 1 wlasciwosci optoelektroniczne.

11.7. Polimorfizm perowskitow metalo-halogenkowych

Wiasciwosci perowskitoéw metalo-halogenkowych sg $cisle powigzane z konkretnym
uktadem przyjetym przez jony w sieci krystalicznej. MHP moga tworzy¢ rozne polimorfy, czyli
odmienne struktury krystaliczne w stanie stalym, zalezne od temperatury i ci$nienia.
Wtasciwosci optoelektroniczne MHP moga znaczaco si¢ r6zni¢ w zaleznosci od konkretnego
polimorfu. Przyktadowo, CsPbls, FAPbI3 oraz CsSnls w temperaturze pokojowej przyjmuja
strukture, ktora nie wykazuje wilasciwosci odpowiednich do zastosowania jako warstwa

h126-128 przez co skupiono si¢ na opracowaniu metod wychwytywania

aktywna w urzadzeniac
metastabilnych, aktywnych faz perowskitowych tych zwiazkow.!?®13° W urzadzeniach
przetwarzajacych energi¢ $wietlng polimorfizm perowskitu ma szczegdlne znaczenie,
poniewaz istotnie wptywa na dynamike no$nikéw tadunku.’®! Zrozumienie i kontrolowanie
polimorfizmu tej grupy materiatdw jest koniecznie, aby zapewni¢ dlugotrwate dzialanie
urzadzen optoelektronicznych opartych na MHP. W zaleznosci od temperatury perowskity
metalo-halogenkowe moga ulega¢ licznym przemianom fazowym. W najwyzszej symetrii,
wystepujace] zazwyczaj w podwyzszonych temperaturach przyjmujg strukture regularng,
w ktorej kat M-X-M wynosi 180°, a oktaedry potaczone narozami s3 wyrownane we wszystkich
kierunkach. Wraz ze spadkiem temperatury, oktaedry przechylaja si¢ z powodu
niedopasowania pomiedzy kationem w miejscu A, a szkieletem metalo-halogenkowym.
Polimorfy reprezentuja zatem rézne zakresy przechylenia tych oktaedrow dzielacych naroza
(Rys. 17). Faza regularna, tetragonalna i rombowa sa odpowiednio reprezentowane przez
greckie litery a, B oraz y. Dla wszystkich zbadanych dotychczas MHP, przechylenie oktaedrow
w fazie y skutkuje przyjeciem symetrii Pnma, podczas gdy faza tetragonalna moze przyjacé

symetri¢ P4/mbm lub symetri¢ 14/mcm.
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Rys. 17. Trzy fazy obserwowane w funkcji temperatury dla perowskitoéw metalo-halogenkowych: faza
regularna (o), faza tetragonalna () oraz faza ortorombowa (y) (a). Przyktady wystepowania réznych
kierunkéw nachylenia oktaedrow (b).132133

W podwyzszonej temperaturze wigkszo$¢ perowskitow Krystalizuje w regularnej strukturze
Pm3m (Rys. 18). Zauwazono, ze perowskity chlorkowe zachowuja strukture regularng
w stosunkowo nizszych temperaturach w poroéwnaniu do perowskitow bromkowych
i jodkowych z tym samym kationem w miejscu A i kationem metalu. Prawdopodobnie ma to
zwigzek z mniejszym promieniem jonowym chloru i t ~ 1, co czyni fazg regularng bardziej
stabilng. Warto zaznaczy¢, ze w literaturze wcigz istniejg rozbieznosci dotyczace temperatur

przejscia fazowego 1 grup przestrzennych obserwowanych dla okreslonych kompozycji.
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Rys. 18. Podsumowanie temperatur przejscia fazowego w perowskitach metalo-halogenkowych

w zaleznosci od kompozycji (w warunkach ci$nienia atmosferycznego): struktury regularne wykazuja
symetri¢ Pm3m, struktury tetragonalne - 14/mcm lub P4/mbm, a faza rombowa - Pnma, chyba ze
zaznaczono inaczej. Kolor zielony oznacza fazy, ktére nie sa reprezentowane przez powyzsze
kategorie.'*?

Przejscia fazowe w stanie stalym moga zachodzi¢ w obecnosci czynnikow
zewnetrznych, do ktorych zaliczy¢ mozna zarowno temperature, jak i ciSnienie. W ostatnich
latach obserwuje si¢ znaczny wzrost badan nad przejsciami MHP indukowanymi wysokim
ci$nieniem. >3+ 137 W poréwnaniu do innych grup perowskitéow, MHP wykazuja wysoka
$ci§liwo$¢ i przestrajalno$é wiasciwosci optoelektronicznych.?®>1% W opracowaniach
naukowych mozna znalez¢ liczne przyktady przejs¢ fazowych perowskitéw metalo-
halogenkowych indukowanych ci$nieniem.}>13413°  Materiaty perowskitowe ulegaja
przemianom strukturalnym pod wplywem cisnienia w zakresie od atmosferycznego do 50 GPa.
Przy nizszych ci$nieniach zmiany te charakteryzuja si¢ kompresja wigzan Pb-l oraz/lub
odchyleniem oktaedrow (Rys. 19). Przy wyzszych cisnieniach MHP ulegaja amorfizacji,
aproces ten jest zazwyczaj odwracalny po obnizeniu ci$nienia. Przyktadowo, wraz ze wzrostem
cisnienia MAPbCls przechodzi izostrukturalng przemiang ze wzgledu na cigglte zmniejszanie
dhugosci wigzania Pb-Cl. Dalsze zwigkszanie ci$nienia indukuje przechylenia oktaedryczne
w taki sposob, ze struktura krystaliczna przechodzi do rombowej komorki elementarnej

0 symetrii Pnma.
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Rys. 19. Indukowane ci$nieniem zmiany w oktaedrach Pbls: rotacja oktaecdrow Pblg (a) oraz
kompresja wigzan Pb-I (b).

Innym interesujacym przyktadem jest badanie Marcina Saskiego z grupy macierzystej
nad przemianami strukturalnymi perowskitu metalo-halogenkowego zawierajacego
ponadwymiarowy kation ACA*'®> W badaniach przedstawiono, ze 3-ACAPbIl; przejawia
dziewig¢ faz krystalicznych wywotanych temperaturg i ci$nieniem, co czyni go najbardziej

zroznicowanym zbiorem polimorficznym wsrod znanych perowskitow MHP (Rys. 20).

6, 2H
6,2H | 6,2H 6, 2H 6y, 2H 6,
AcaPbls | oham (e, e P6,/mmc P6s S| F212121
P6;mc four hexagonal phases
100 200 = 300 400 = 500 = 600 2 4 & 12
T (K) p (GPa)

Rys. 20. Przejscia fazowe AcaPbls wywolane temperaturg i ci$nieniem. Rysunek zmodyfikowano.!*®

Obnizenie ci$nienia rowniez moze wptywac na temperature przejscia fazowego MHP w stanie
statym. Przyktadowo, badania dowodza, ze w przypadku MAPbI3 obnizenie ci$nienia
powoduje przesunigcie temperatury przej$cia fazowego ze struktury tetragonalnej do regularnej
0 40°C.M° Co wiecej, ostatnie doniesienia wykazaty, Ze niektore zmiany indukowane
ci$nieniem mogg zosta¢ zachowane po powrocie do ci$nienia atmosferycznego. W przypadku
FAPDI3 wystawionego na dziatanie ci$nienia o wartosci okoto 7 GPa zaobserwowano, ze
parametry komorki elementarnej przy cisnieniu otoczenia po kompresji byly mniejsze
w porownaniu do wartosci sprzed kompresji, a zmiana ta spowodowala zwezenie pasma

wzbronionego.4!
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Wykazano, ze kat wigzania M-X-M, ktoéry moze wynosi¢ od 150 do 180° i jest Scisle
powiazany z polimorfizmem badanego materialu, istotnie wpltywa na szeroko$¢ przerwy
energetycznej perowskitow halogenkowych (Rys. 21) 42143 Dzieki tym obserwacjom,
badaniom poddano zalezno$ci pomig¢dzy rozmiarem kationu w pozycji A, zakresem
znieksztalcenia kata wigzania M-X-M, a szerokoscig pasma wzbronionego poprzez inzynieri¢
MHP o mieszanym sktadzie. Przyktadowo, dla serii zwigzkow MAPDb(I11.xBrx)s mozliwe jest
dostosowanie szerokosci pasma wzbronionego od 1,6 do 2,3 eV poprzez zwigkszanie wartoSci
x od 0 do 1.}* Przedstawione przyktady potwierdzaja, Ze zrozumienie pochodzenia zmian
strukturalnych jest kluczowe w podejmowaniu wyzwan zwigzanych z racjonalnym

projektowaniem i rozwojem materialdéw perowskitowych.
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Rys. 21. Zalezno$¢ Eq od kata wigzania M-X-M w perowskitach metalo-halogenkowych. %

Szczegolnym przypadkiem polimorfizmu jest politypizm, w ktorym zmianie ulega
ulozenie warstw w strukturze krystalicznej danego materialu. W zwiazku z tym politypy
klasycznej struktury perowskitu ABXs roznig sie sekwencjg utozenia kolejnych warstw AXa.
Oznaczenia poszczegolnych politypow: 4H, 6H, 3R i 3C odnosza sie do notacji Ramsdella®®,
ktora jest szeroko stosowana do opisywania perowskitow tlenkowych. W odniesieniu do fazy
0 perowskitach halogenkéw otowiu wyrdzniono dodatkowo polityp 2H. W Tabeli ponizej

poréwnano symetri¢ w odniesieniu do poszczegdlnych politypow.
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Tabela 2. Porownanie politypow wedtug notacji Ramsdella.

Notacja Ramsdella Uktad krystalograficzny Grupa przestrzenna
2H heksagonalny P63/mmc
3R romboedryczny R3
3C regularny Pm3m
4H heksagonalny P63/mmc
6H heksagonalny P6s/mmc
a AcC Ah Ch Ah
Cc Bh Bc Bc
Bc Ah Ah Cic
Ac Bh Bc > Ah 6
Cc Ah Ch Cc
BC } 3 Bh 1 Be |4 Bc
Ac Ah |2 Ah Ah
ABCABC ABCABC ABCABC ABCABCA
@ Cubic (c) O Hexagonal (h)
®© ®(© C
©® MA,FA,Cs e® |, Br 0: Pb
cm © @A)

C

‘AAS

3R/3C 2H (5 phase) 4H 6H

Rys. 22. (a) Rozne sekwencje utozenia warstw AXs (h: heksagonalna — jasnoniebieskie kota, c:
regularna — ciemnoniebieskie kota) w heksagonalnych perowskitach halogenku otowiu. (b) Schematy
struktury monokrysztatu wzdtuz osi a, przedstawiajace rozne uktady i potaczenia oktaedrow Pble.14

W budowie poszczegolnych politypow wyrdznia sie roznice w potgczeniach oktaedrow
wchodzacych w sklad sieci krystalicznej. Przykladowo, potaczenie poprzez $ciany krysztatu
(ang. face-sharing) prowadzi do uktadu o politypie 2H, podczas gdy w wyniku wspotdzielenia
naroznikow (ang. corner-sharing) dochodzi do utworzenia struktury o politypie 3C lub 3R.
W wyniku kombinacji obu potaczen otrzymuje si¢ strukture o politype 4H lub 6H (Rys. 22).
W dostgpnych opracowaniach przedstawiono, ze perowskity metalo-halogenkowe moga

tworzy¢ politypy zarowno w ukladzie heksagonalnym (2H, 4H, 6H, 8H), regularnym (3C), jak
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i romboedrycznym (3R, 9R).146147 W badaniach Gratii oraz wspotpracownikéw przedstawiono
sekwencje przemian dla mieszanych organiczno-nieorganicznych perowskitow powstatych
podczas procesu krystalizacji. Udowodniono, ze w trakcie termicznego przeksztalcenia o-
FAPDI3 do fotoaktywnej fazy o-FAPDIz (polityp 3C) krysztaly zmieniaja swoja forme
w sekwencji: 2H-4H-6H-3C.}*® Wyniki te sa kluczowe do racjonalnego projektowania

perowskitowych ogniw stonecznych.

11.8. Stabilnos¢é perowskitéw metalo-halogenkowych

11.8.1. Czynniki wplywajace na degradacje perowskitéw

Pomimo dobrej wydajnosci ogniw w skali laboratoryjnej, ich komercjalizacja wciaz
stanowi duze wyzwanie ze wzgledu na niska stabilno§¢. Wyzwania zwigzane ze stabilnoscia
mozna podzieli¢ na dwie glowne grupy: pierwsza z nich odnosi si¢ do kwestii wynikajacych ze
struktury perowskitu, natomiast druga obejmuje problemy wywotane przez czynniki
zewngtrzne, do ktorych zaliczyé mozna obecno$¢ wilgoci, tlenu, promieniowania UV i

temperature. (Rys. 23).

Rys. 23. Czynniki degradacji, ktore wplywaja na wskazniki wydajnosci perowskitowych ogniw
stonecznych.
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Degradacja w obecno$ci wody jest gtéwnym czynnikiem prowadzacym do rozpadu
I destabilizacji perowskitowych ogniw stonecznych. Zachodzacy proces chemiczny
wykorzystuje wilgoc€, jako katalizator, a polarno$¢ materiatow perowskitowych zwigksza ich
podatno$¢ na hydrolize. Schemat przykladowego mechanizmu degradacji perowskitu

halogenkowego CH3NH3Pblz w obecnosci wilgoci przedstawiono w formie ponizszego szeregu

reakcjil*e:

H,0

CH3NH3sPblz «—CH3NHal (aq) + Pbl2 (s)

CHsNHzl (aq) pLr CHsNH: (aqg) + HI (aq)

H,0
4 HI (ag) + O2 «<— 2 12 (s) + H20 (aq)
uv
2HlI < H2(g) 1+ 12(5)

[(CH,NH,")n-1(CH,NH,)nPbL;][H,0]
n[(CH,NH,")PbL,]

HI

\

| CH,NH
n-1[(CH,NH,")PbL,] 3N

d
H,O and Pbl,

Rys. 24. Przyktadowa $ciezka rozkladu perowskitow halogenkowych w obecnosci wilgoci.*#

Rozpoczgcie procesu degradacji katalizuje wilgo¢, a jej szybko$¢ zwigkszaja nastgpujace
reakcje utleniajace oraz fotochemiczne. W pierwszym etapie perowskit metyloamoniowo-
olowiowy ulega rozktadowi do jodku metyloamoniowego oraz Pbl,. CH3NHzl nastepnie

rozpada si¢ na CHaNH> oraz HI, a w wyniku utleniania powstaje czasteczka jodu oraz woda.
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W kolejnym etapie czg¢s¢ HI ulega reakcjom fotochemicznym, ktore prowadza do wydzielenia
wodoru oraz jodu. Wedtug Frosta i wspotpracownikow na rozktad materiatu perowskitowego
w obecnosci wody wptywaja takze zmiany fazowe metyloaminy oraz jodowodoru (Rys. 24).1%0
Wynikiem tego procesu jest powstanie Pbly, co dodatkowo wyjasnia dlaczego powstate

struktury przyjmuja zottawy odcien.

W literaturze opisano przypadki, w ktorych reakcja MAPDI3 z wodg prowadzi do powstania
MAPDI3-H20. Zwigzek ten jest wzglednie stabilny i moze utrzymywaé swoja struktur¢ nawet
w obecnosci niewielkiej wilgotnosci.’®! Jednak przy zwickszonej ekspozycji na wilgo¢ ulega
nieodwracalnemu rozktadowi do Pblo. Dalsze dziatanie $wiatla oraz wilgoci prowadzi do
przemiany Pbl, w PblOH. Innym czynnikiem determinujagcym degradacje perowskitowych
ogniw stonecznych jest promieniowanie UV. Powinowactwo elektronowe warstwy TiO>
prowadzi do zbierania elektrondw z jodku wewnatrz perowskitu, co nastgpnie prowadzi do
rozpadu perowskitu i powstania 12.'% Sciezka rozktadu obejmuje szereg reakcji, ktore

przedstawiono ponizej:

20 +2¢
3CHsNHs" < 3CH3NH2(g)T + 3H"
I”+ 12+ 3H" + 2™ > 3HIT
Degradacja perowskitu moze by¢ przyspieszona przez réozne czynniki, w tym promieniowanie
UV, zwlaszcza w wilgotnych warunkach. Uwaza sig, ze przyczynia si¢ to do uwalniania lotnych
substancji. Nakamura wraz ze wspotpracownikami przeprowadzili badania, w ktorych
wykazano, ze NH4Pbl3-H2O oraz CH3NHsl powstaja jednoczesnie w wyniku kolejno
nastepujacych etapéw w procesie degradacji .2°® Stwierdzono, ze degradacja pod wptywem
Swiatta 1 wilgoci przebiega inaczej, niz sama ekspozycja perowskitu na $wiatlo. Proces
degradacji w wyniku réwnoczesnej ekspozycji na §wiatlo 1 wilgo¢ opisano poprzez reakcje

chemiczne przedstawione ponize;j:

CH3NHasPblz — CH3NHal + Pbl, (1)
CHaNHsl — CHsNH. + HI (2)
CH3NHsl — CHsl + NHs (3)

NHs + HI — NHal  (4)

NHal + Pbl2 — NH4Pbls (5)
NH4Pbls + 2H2,0 — NH4Pbl3-2H20 (6)
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Zgodnie z danymi literaturowymi CH3NHsl ulega rozktadowi wedtug rownania (2) i (3)',
a nastgpnie w postaci poOlproduktu jest zuzywany do utworzenia NHaPblz-2H20. W celu
doktadniejszego wyjasnienia mechanizmu degradacji CH3NH3Pbls przeanalizowano, jak
proces degradacji przebiega w o$wietleniu oraz ciemnos$ci. Badania wykazatly, ze w warunkach
o$wietlenia 1 wysokiej wilgotnosci CH3NH3Pbls przeksztalca si¢ w NH4Pblz-2H.O, bez
tworzenia Pbl. Natomiast w ciemnoS$ci, przy wysokiej wilgotnosci w wyniku degradacji
powstaje Pbl.. Na podstawie tych danych stwierdzono, ze eliminacja czgsteczek wody ma

kluczowe znaczenie dla fototrwatosci perowskitowych ogniw stonecznych.

Ograniczona zywotno$¢ perowskitowych ogniw stonecznych w  warunkach
srodowiskowych jest wywotana takze przez ekspozycj¢ na tlen i §wiatto. Ogniwa oparte na
MAPbDI3 ulegaja szybkiej degradacji, zwykle w ciggu od kilku minut do kilku godzin, gdy sa
wystawione zarowno na dziatanie §wiatla, jak i suchego powietrza. Ogniwa stoneczne, bedac
wykorzystywane w $rodowisku zewnetrznym sg poddane dziataniu wysokiej temperatury,
ktora takze znaczaco wplywa na stabilno$¢ urzadzen. Przeprowadzono eksperyment, w ktorym
wygrzewano MAPbI; w 100°C przez okres 20 minut, a nastepnie zmierzyta stosunek 1/Pb.*>®
Zebrane wyniki wskazaty na znaczacy spadek stosunku tych dwoch pierwiastkow, co wskazuje
na rozktad perowskitu juz po krotkiej ekspozycji w podwyzszonej temperaturze, a reakcja

przebiega nastgpujaco:

CH3sNHsPblz — Pblz + CH3sNH2 1 + HI 1

Migracja jonow stanowi gldwna przyczyne pogorszenia wydajnosci oraz stabilnosci
perowskitowych ogniw fotowoltaicznych. W PSC powoduje ona zmian¢ rozktadu
przestrzennego pola elektrycznego oraz sktadu chemicznego materiatu, co wptywa zaré6wno na
efektywnos¢ konwersji energii stonecznej na elektryczng oraz stabilno$¢ urzadzenia. Jony
mogg gromadzi¢ si¢ na styku warstwy perowskitowej z warstwg transportujgca tadunek,
tworzac antyspolaryzowane pole elektryczne, ktore utrudnia transport no$nikow i1 prowadzi do
histerezy pradowo-napigciowej (J-V). Migracja jonow moze wywotlywacé takze
fotoindukowang separacje faz w warstwach perowskitu, a w przypadku nieodwracalnej
migracji obserwuje si¢ przyspieszong degradacj¢ warstwy perowskitowej oraz uszkodzenie

zarébwno warstwy aktywnej, jak i elektrody co zagraza stabilnosci operacyjnej urzadzen. 1%’
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11.8.2. Stabilnos¢ i degradacja perowskitow cynowych

Urzadzenia opierajace si¢ na perowskitach otowiowych budza wiele obaw zwigzanych
z potencjalnym zagrozeniem dla zdrowia 1 Srodowiska. W zwigzku z tym, wciaz poszukuje si¢
alternatyw bardziej przyjaznych dla srodowiska, ktore w swoim sktadzie nie zawierajg otowiu.
W  celu zmniejszenia toksyczno$ci otowiowych perowskitow halogenkowych, przy
jednoczesnym zachowaniu ich wtasciwosci fotowoltaicznych, mozliwe jest zastapienie Pb?*
kationami o nizszej toksycznos$ci i podobnej konfiguracji elektronowej powtoki walencyjne;,
takimi jak Sn?*, Ge?*, Bi**, czy Sh3*. %8162 Sposrod tych przyktadow, perowskity cynowe staty
si¢ najbardziej obiecujaca alternatywa wykazujac najwyzsza sprawnos¢ konwersje mocy wsrod
bezotowiowych perowskitowych ogniw stonecznych. Perowskity cynowe zyskaty wysokie
zainteresowanie takze ze wzgledu na lepsze wilasciwosci w poréwnaniu do ich analogow
otowiowych, do ktorych nalezg: szerszy zakres absorpcji, niemalze idealne pasmo wzbronione
(~ 1,3 eV), a takze wyzsza ruchliwo$¢ noénikéw ladunku.’®®1%* Mimo tych zalet, rozwoj
cynowych ogniw perowskitowych jest znacznie wolniejszy, niz ich odpowiednikéw na bazie
Pb, ze wzgledu na ich gorsza stabilnos¢ w warunkach $rodowiskowych. Glowny problem
niestabilnos$ci tych materiatow wynika ze tatwego utleniania Sn(ll) do Sn(IV), prowadzac do

pogorszenia wydajnosci ogniwa stonecznego.1®®

W literaturze mozna znalez¢ wiele zaproponowanych mechanizméw degradacji
perowskitow cynowych. 49166187 pierwszy z nich opisuje rozktad w powietrzu ASnXs (A = Cs*,
MA*, FA*"; X = I', Br) do A;SnXs i SnO,'% Kolejny mechanizm przedstawia, ze opisane
w przyktadzie zwigzki FASnlsz oraz (PEA)2Snls ulegajg degradacji w obecnosci tlenu do Snlg,
SnO; i FAI/PEAI® Pomimo wielu zaproponowanych mechanizméw degradacji perowskitow
cynowych Zaden z nich nie dostarczyl dotychczas bardziej szczegélowego mechanizmu oraz
niepozornych $ciezek reakcji. Przypuszcza sig, ze Snls moze uczestniczy¢ w dalszych reakcjach
degradacji ASnls ze wzgledu na wysoka reaktywno$¢ z woda i tlenem w stosunku do FAI, SnO>
i ASnle.t0t W pracy Lanzetty i wspotpracownikéw skupiono sie na szczegdtowym opisie
mechanizmu degradacji perowskitow ASnlz w warunkach otoczenia.’®® Na Rysunku 25
przedstawiono zaproponowany mechanizm cyklicznej degradacji, ktory opiera si¢ na 5

gtéwnych etapach:

1. Utlenianie perowskitu w obecnosci Oz i tworzenie si¢ Snls.
2ASnlz + O2 = Snls + SN0 + 2 Al

2. Powstanie A2Snls w wyniku reakcji Snls oraz Al.
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3. Hydroliza Snls w obecnosci H2O oraz utworzenie HI.
4. Utlenianie HI w obecnos$ci Oz | utworzenie Io.

5. Utlenianie perowskitu w obecnos$ci I i tworzenie Snls.

ASnl, O
5 ] SnoO,
Al
| Al Snl /N\
’ * A,Snl;
H,O H,O
4
HI
O, SnO,

Rys. 25. Zaproponowany mechanizm cyklicznej degradacji perowskitu cynowego w warunkach
otoczenia (A — kation organiczny).1%

Zgodnie z przedstawionym diagramem, Snls odgrywa kluczowsa role¢ w procesie degradacji.
W pierwszej kolejnosci, badacze zidentyfikowali Snls jako gtéwny produkt degradacji cienkich
warstw perowskitowych kompozycji (PEA)o2(FA)osSnlz poprzez poddanie materiatu
ogrzewaniu w temperaturze 100°C. Badane warstwy zmienity kolor z czarnej/bragzowej na
przezroczysta, co jest zwigzane z przerwaniem struktury krystalicznej perowskitu w wyniku
utleniajacego dziatania tlenu atmosferycznego, co potwierdzono badaniami XRD zauwazajac
gwattowny spadek intensywnosci odbicia (100). Zauwazono takze, ze na szklanych szalkach,
ktorymi przykryty byly badane warstwy osadza si¢ Snls, ktory nast¢pnie wyekstrahowano przy
uzyciu toluenu, analizujac przy uzyciu spektroskopii UV-Vis. Jednoczesnie przeprowadzano
takze degradacj¢ warstw w temperaturze pokojowej. Dyfraktogramy dla tej probki takze
przedstawialy spadek intensywno$ci odbicia (100), a dodatkowo ukazaly pojawienie si¢
refleksu przy 20 ~ 14.4°, ktory przypisano powstaniu podwojnego perowskitu FA2Snlgl217
Pojawienie si¢ tej fazy byto opdznione w poréwnaniu do degradacji perowskitu, co sugeruje,
ze produkty degradacji stopniowo gromadza si¢ w warstwie, zanim uruchomig proces

pomiedzy Snls 1 FAIL tworzac FA2Snls, co mozna przedstawi¢ wedtug reakcji:
Snls + 2 Al = A2Snls (I1)
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Przypuszcza si¢, ze w kolejnych etapach Snls spontanicznie przeksztalca si¢ w jod w obecnos$ci
wilgoci oraz tlenu.'®®17* Jest to zgodne z empirycznymi danymi termodynamicznymi’>17,
ktore przedstawiaja, ze Snls moze hydrolizowaé tworzac SnO2 oraz HI (energia swobodna
Gibbsa: AG° =-0,60 eV), a nastepnie HI moze reagowac z tlenem, w wyniku czego powstaje

I> oraz H20 (AG® = -2,20 eV), co opisuja reakcje przedstawione ponize;j:
Snls + 2 HO = 4 HI + SnO2 (1)

Warto podkresli¢, ze HI moze uczestniczy¢ w dalszych reakcjach w warunkach otoczenia ze
wzgledu na swoOj wysoce reaktywny charakter. Przykladowo, w wyniku degradacji
CH3NH3Pblz w obecnosci wody powstaje HI, ktory nastgpnie ewoluuje w obecnosci powietrza
w 1218 W zwigzku z tymi doniesieniami zaproponowano prawdopodobna droge reakcji

utleniania HI do I, i H20:
4HI + 02 = 2 1o + 2 H20 (1V)

Mozliwo$¢ wystepowania reakcji III oraz IV potwierdzono poprzez reakcji wody z Snla,
a nastepnie ekspozycji na powietrze. Po dodaniu Snls do wody zaobserwowano spadek pH oraz
wytracenie biatego osadu, co jest zgodne z tworzeniem si¢ odpowiednio HI oraz SnO». Dalsze
starzenie tej mieszaniny w powietrzu prowadzito do zmiany koloru (z przezroczystego do zotto-
pomaranczowego), ktore wskazywaly na utlenianie HI do I>. Warto zaznaczy¢, mozliwos¢
wystgpowania fotoindukowanego rozktadu HI do Hz i Iz, lecz $ciezka ta jest mniej
prawdopodobna ze wzgledu na ograniczenia termodynamiczne.’®® Zbadano, czy jod moze
bezposrednio reagowaé z perowskitem 1 powodowac jego dalszg degradacje. W tym celu
(PEA)o.2(FA)osSnlspoddano dziataniu sztucznie wytworzonej atmosfery I2, obserwujac zmiane
koloru z czarnego/bragzowego na blado pomaranczowy. Widma absorpcji ukazaty pik ~360 nm,

potwierdzajacy powstanie Snls, wedtug reakcji:

ASNIs + I = Snls + Al (V)

11.9. Metody syntezy perowskitow halogenkowych

Wiasciwosci fizyczne, chemiczne oraz optyczne materiatow perowskitowych sa silnie
zalezne od metody syntezy. Odpowiedni wybor strategii wptywa nie tylko na pozadane

wiasciwosci, ale tez strukture krystaliczna i morfologie.}”” Do metod syntezy perowskitow
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metalo-halogenkowych mozna zaliczy¢ techniki obejmujace reakcje zardwno w stanie ciektym,
statym, jak i gazowym. Metody te sa stosowane w zaleznosci od: pozadanej formy
(nanokrysztaly, cienkie warstwy, proszki), wlasciwosci wymaganych do konkretnego
zastosowania, kosztu i skalowalnos$ci procesu syntezy, a nawet kwestii srodowiskowych

zwigzanych z wybrang metoda (Rys. 26).17717
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Rys. 26. Wybrane metody otrzymywania réoznych form materiatow perowskitowych: (a), (c), (d)
synteza w roztworze (solution-based synthesis) (b) synteza mechanochemiczna w ciele statym,
(e) osadzanie jednoetapowe, (f) osadzanie dwuetapowe, (g) odparowywanie prozniowe, (h)
hybrydowe podejscie taczace odparowywania i synteze w roztworze.®

56



Mechanochemia, czyli chemia nap¢dzana sita mechaniczng odnosi si¢ do aktywacji
reakcji chemicznych wywotanych energia mechaniczng. Energia ta moze pochodzi¢ z r6znych
sit 1 trybow dziatania, do ktérych mozna zaliczy¢ uderzanie, Sciskanie, czy tez S$cinanie.

W sposob ogolny synteze mechanochemiczng zwigzkow mozna opisa¢ zgodnie z rOwnaniem:

MCS
Aw + B — ABy

Mozliwe jest przeprowadzenie syntezy mechanochemicznej na wiele sposobdéw, migdzy
innymi przez reczne rozdrabnianie za pomocg thuczka i mozdzierza, ale tez dzigki zastosowaniu
automatycznych mtynéw wibracyjnych i planetarnych (Rys. 27).28! Przyjmuje sie, ze
zmniejszanie wielko$ci czastek w wyniku mielenia prowadzi do ciagtego ,,odstaniania” nowych
powierzchni reaktywnych, co sprzyja przeprowadzeniu pozadanej reakcji chemicznej. Jedng
z gléwnych zalet mechanochemii jest to, ze nie wymaga ona stosowania rozpuszczalnikdéw,
przez co stanowi ekologiczng alternatywe dla tradycyjnych metod mokrej syntezy chemiczne;.
Ma to duze znaczenie ze wzglgdu na fakt, Ze rozpuszczalniki stanowig znaczng cze¢$¢ odpadow
powstatych w trakcie syntezy zwigzkéw, a wiele z nich jest szkodliwych dla srodowiska,
a takze ludzkiego zdrowia. Warto zaznaczy¢, ze mechanochemia zostata uznana przez IUPAC

za jedng z 10 technologii zmieniajacych $wiat.18?

a
O ;
0 0%
58003329 9 J 00

C

nam

Rys. 27. Schematyczne przedstawienie gtdwnych sposobéw mechanicznej aktywacji reakcji
chemicznych: (a) mielenie za pomocg mozdzierza i thuczka, (b) mielenie miksujace (mtyn kulowy
Retsch-400), (c) mielenie w mlynie kulowym planetarnym (Fritsch Pulverisette 7).183184
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Poczatkowo, pierwsze prace w dziedzinie mechanochemii w duzej mierze koncentrowaty si¢
na rozdrabnianiu materialow (podejscie top-down), jednak w kolejnych latach mechanochemia
stala si¢ nowoczesnym podejsciem umozliwiajagcym otrzymanie nieorganicznych
i hybrydowych organiczno-nieorganicznych kompleksowych uktadow o pozadanych
wilasciwos$ciach (podejscie bottom-up). W ciggu ostatniej dekady reakcje wywotane mieleniem
lub innymi rodzajami dzialan mechanicznych staly si¢ atrakcyjng, stosunkowo prosta
i optacalna alternatywa dla konwencjonalnych metod syntezy opartych na roztworach!83185.186
i wysokotemperaturowych metod syntetycznych, umozliwiajac otrzymywanie szerokiej gamy

187 oraz ich

materialdow, do ktorych mozna zaliczyé: nanoczastki tlenkéw metali
funkcjonalizacje, €zy tez hybrydowe materialy organiczno-nieorganiczne®®8 w tym
perowskity ~metalo-halogenkowe 828283190 Synteza mechanochemiczna w poréwnaniu
z metodami mokrymi pozwala unikngé probleméw wynikajacych z niskiej rozpuszczalnosci
lub nawet nierozpuszczalnosci, ktéregokolwiek z poszczegdlnych substratow, zapewniajac
w ten sposob dostep do otrzymywania nowych zwiazkéw!® i materialéw niemozliwych do
otrzymania na metodami roztworowymi.'**192 ponadto, synteza mechanochemiczna zachodzi
w warunkach otoczenia, a brak potrzeby stosowania rozpuszczalnika zapobiega tworzeniu si¢
niepozadanych faz ze wzgledu na rdéznice w rozpuszczalnosci substratow i1 polproduktow.
W przypadku MHP podejscie mechanochemiczne pozwala na lepsza kontrole nad

stechiometrig koficowych kompozycji perowskitowych?92-194

, wieksza powtarzalno$¢ procesu
syntezy oraz mozliwo$¢ wykorzystania szerszego spektrum substratow, pozwalajac tym samym
na uzyskanie czystych form materiatéw perowskitowych nieosiggalnych za pomoca chemii
mokrej.t®  Zbadanie struktury krystalicznej, dynamiki jondw, czy wiasciwosci
powierzchniowych czesto wymaga przygotowania probek w stanie statym. Przyktadowo, za
pomoca jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR) mozliwe jest zbadanie inkorporacji
domieszek, segregacji faz, czy $ciezek rozkladu perowskitow metalohalogenkowych.!%
Obecnie, synteza mechanochemiczna stata si¢ podstawowg metoda przygotowywania probek
do tej techniki umozliwiajac ich stosunkowo proste otrzymywanie.831% Co wiecej,
udowodniono, ze materialy perowskitowe otrzymane na drodze syntezy mechanochemicznej
(tzw. mechanoperowskity) zapewniaja zwigkszong wydajnos¢ PSC w pordéwnaniu
z urzadzeniami zawierajacymi materialy perowskitowe przygotowane metoda roztworowa.'%"

199 przyktadowo, prace w tej dziedzinie wykazaty, ze mechanochemicznie otrzymany MAPbI;

prowadzi do wyzszej o okoto 1,5% wydajnosci wytworzonych PSC w poréwnaniu
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z urzadzeniami bazujacymi na tym samym zwigzku przygotowanym na drodze standardowej

syntezy rozpuszczalnikowej.!%®

Making the efficiency simpler
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Rys. 28. Schematyczne przedstawienie strategii mechanochemicznej w syntezie: (a) struktur
metaloorganicznych typu MOF oraz (b) perowskitow metalo-halogenkowych. Rysunek
zmodyfikowano.1®

11.9.1. Mechanochemiczna synteza otowiowych perowskitow metalo-halogenkowych

Synteza perowskitow metalo-halogenkowych powszechnie opierata si¢ na metodach
roztworowych wymagajacych zastosowania podwyzszonych temperatur w celu uzyskania
jednorodnosci mieszanin reakcyjnych. Chociaz podejscie to jest stosunkowo wszechstronne,
napotyka takze wyzwania, takie jak ograniczenia w zastosowaniu inzynierii sktadu, a takze
dhlugoterminowym przechowywaniu otrzymanych zwigzkow. Jednym z wyzwan stawianych
w obszarze syntezy materiatlow perowskitowych bylo opracowanie skutecznej strategii, ktéra
bedzie zapewniata wysoka jako§¢ produktow i mozliwos¢ aplikacji MHP w zastosowaniach
optoelektronicznych. Pierwsze prace nad mechanochemig perowskitow metalo-
halogenkowych skupiatly si¢ nad syntezg prototypowego MAPbIs. W rezultacie, w 2015 roku
grupa macierzysta przedstawita po raz pierwszy przetomowe podejs$cie otrzymywania MAPbDI3
za pomoca syntezy mechanochemicznej.!®® Otrzymany mechanoperowskit mial postaé
mikrokrystaliczonego proszku i charakteryzowata go wysoka czysto$¢ fazowa, potwierdzona
brakiem wykrywalnych ilosci reagentow poczatkowych podczas badan PXRD (Rys. 29)
Ponadto, ogniwa bazujagce na tym mechanoperowskicie wykazaty lepsza wydajnosc

w porownaniu do materiatdéw otrzymanych na drodze standardowej syntezy w roztworze.
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Rys. 29. Dyfraktogramy PXRD: reagentow wyjsciowych (MAI, Pbl;) oraz symulowanego
i otrzymanego na drodze syntezy mechanochemicznej MAPDbI3.1%

Od czasu pierwszej publikacji przedstawiajacej sposob otrzymania monokationowego
perowskitu za pomocg syntezy mechanochemicznej w literaturze pojawito si¢ wiele doniesien
dotyczacych otrzymywania czystych perowskitow halogenkowych tg technika, takich jak:
CsPbl52%0-292 MAPbBI3192203 FAPHBr192204 CsPhBrs’%192.200203 N APHCI:2%3 | FAPHCI5203204,
Sukcesywnie rozwijania mechanochemia perowskitow w grupie macierzystej doprowadzita do
opublikowania w 2017 roku pierwszych badan nad otrzymaniem mieszanych perowskitow
metalo-halogenkowych przy zastosowaniu syntezy mechanochemicznej.’®” Badania opieraty
si¢ na stabilizacji a-FAPDbIs poprzez kontrolowana modyfikacj¢ hybrydowego perowskitu
0 mieszanych kationach MAxFA1.xPblz. Stwierdzono, ze dodanie 25% molowych MAI
stabilizuje faz¢ o-FAPDI3, a otrzymany mechanoperowskit MAg.2sFAo75Pbls wykorzystany
nastepnie do budowy ogniwa fotowoltaicznego, wykazuje lepsza wydajnos¢ fotowoltaiczna,
niz material powstaly klasyczng metoda roztworowg. Innym przyktadem wykorzystania
strategii inzynierii sktadu poprzez zastosowanie syntezy mechanochemicznej sa badania nad
inkorporacja ponadwymiarowego jonu guanidynowego (GUA™) do sieci prototypowych
FAPbI; oraz MAPbI3.%° Ponadto, liczne doniesienia literaturowe wskazuja, ze ta metoda
umozliwia takze otrzymywanie perowskitow 0 mieszanym sktadzie
halogenkowym 82:192.194.194205-208  Njjeszane kompozycje Br-l oraz Br-Cl moga by¢
otrzymywane w dowolnych proporcjach obu halogenkéw poprzez mieszanie prekursoréw
halogenkow, jak 1 wstepne mielenie otrzymanych perowskitow jednosktadnikowych

w pozadanych proporcjach. Tang wraz ze wspotpracownikami otrzymali serie perowskitow
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MAPb(IxBri-x)s oraz MAPb(Br«Clix)s poprzez mielenie wstepnie zsyntezowanych MAPbI3,
MAPDCI3 oraz MAPbBr3 (Rys. 30a).2%° Autorzy zauwazyli, ze synteza mechanochemiczna jest
skuteczng metodg otrzymywania perowskitow, w tym takich, ktorych nie mozna uzyskaé
tradycyjnymi technikami. Grupa macierzysta wykazata ponadto mozliwos¢ syntezy perowskitu
0 mieszanym sktadzie halogenkow poprzez ucieranie prekursoréw, w tym nierozpuszczalnego

chlorku cezu, pehigcego role zrodta kationow Cs* (Rys. 30b).1%2
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Rys. 30. Przyktady otrzymanie mechanoperowskitow o halogenkach mieszanych metoda mielenia:
jednosktadnikowych perowskitow w odpowiednich proporcjach (a), prekursorow halogenkow

(b) .192,200

Przedstawione przyktady dowodza, ze synteza mechanochemiczna stanowi efektywne
narzedzie w obszarze inzynierii kompozycyjnej perowskitow metalo-halogenkowych i pozwala
na dowolne dostrajanie ich wiasciwosci strukturalnych oraz optoelektronicznych poprzez
kontrole sktadu. Dzigki rozwojowi mechanochemii mozliwe stalo si¢ otrzymanie wcze$niej
niedostepnych perowskitow oraz poprawienie wydajnosci urzadzen na bazie tych materiatow,

przy jednoczesnym zwigkszeniu ochrony srodowiska.

(AA"IBXy A (A'A"),BX,
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Rys. 31. Schematyczne przedstawienie mozliwosci zastosowania mechanochemii w otrzymywaniu
materialow perowskitowych. !
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11.9.2. Mechanosynteza perowskitéw bezolowiowych lub o obniZonej zawartosci olowiu

Wickszos¢ badan nad mechanochemia hybrydowych perowskitow skupia si¢ na
materiatach organiczno-nieorganicznych na bazie otowiu. Rosngce zapotrzebowanie na
nietoksyczne zwigzki absorbujagce w ogniwach perowskitowych wymagaja rozwinigcia
mechanochemii perowskitow bezotowiowych lub o obnizonej zawartosci otowiu.?®® Sposrod
wszystkich alternatywnych absorberéw opartych na mniej toksycznych pierwiastkach,
perowskity cynowe s3 jak dotad jedynymi materialami zapewniajacymi do$¢ wysoka
wydajno$¢ ogniw stonecznych.?? Jeszcze do niedawna halogenkowe perowskity cynowe, ktore
s bardzo wrazliwe na dzialanie powietrza byly otrzymywane jedynie klasycznymi metodami
mokrymi. Rozwo6j mechanochemicznych metod otrzymywania perowskitow halogenkowych,
ale tez innych materiatéw funkcjonalnych nieorganiczno-organicznych?*-2® doprowadzit do
mozliwosci wykorzystania tego rodzaju syntezy takze do perowskitow na bazie cyny.20-214.215
Pionierska publikacja grupy macierzystej wykazata mozliwos¢ otrzymania czystych
monokationowych perowskitow cynowych ASnXs, gdzie w pozycji A wykorzystano MA, FA
oraz Cs.2? Ponadto, w badaniach z powodzeniem udato sie otrzymaé seri¢ perowskitow o
mieszanych halogenkach MASNIxBrax o wysokiej czysto$ci fazowej (Rys. 32). Podejscie
mechanochemiczne pozwolilo na latwa zmiang wilasciwosci optycznych serii perowskitow
cynowych poprzez kontrolg stosunku molowego [:Br. W rezultacie szeroko$¢ przerwy
energetycznej ulegta zmianie, co wskazuje na duze mozliwo$ci w dostrajaniu pozadanych

wlasciwosci pod konkretne zastosowania.
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Rys. 32. (@) Schemat syntezy mechanochemicznej zastosowanej do otrzymania halogenkowych
perowskitow cynowych, (b) analiza PXRD serii perowskitow cynowych MASnIxBrs.x otrzymanych za
pomoca syntezy mechanochemiczne;j.t?
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Z kolei, w pracy Hong’a i wspotpracownikéw przedstawiono mechanochemiczne
podejsécie otrzymania catkowicie nieorganicznych perowskitow o mieszanych halogenkach
CsSnXs (X = 1, Br, CI).?! Otrzymane materiaty takze charakteryzowaty si¢ wysoka czystoscia
fazowa, co pozwolito na ich dalsze wykorzystanie ich w urzadzeniach. Zebrane przyktady
literaturowe  przedstawiaja, ze  niekonwencjonalna,  energooszczedna  synteza
mechanochemiczna moze by¢ stosowana do szerokiej gamy perowskitow, obejmujacych
zaroOwno zwigzki o prostych sktadach, jak 1 bardziej ztozone uktady wielosktadnikowe. Metoda
ta pozwala na efektywne uzyskiwanie materialdéw o pozadanych wtasciwos$ciach, czgsto przy
nizszych naktadach energetycznych i krétszym czasie reakcji w poréwnaniu z tradycyjnymi
technikami. Dodatkowo, jej uniwersalno$¢ sprawia, ze moze by¢ wykorzystywana do

otrzymania nowych kompozycji perowskitow o potencjalnym zastosowaniu w fotowoltaice.

11.9.3. Mechanosynteza halogenkowych perowskitow 2D typu Ruddlesden-Popper

Hybrydowe organiczno-nieorganiczne halogenki perowskitow typu Ruddlesden-Popper
mozna otrzyma¢ poprzez zastosowanie migdzy innymi dlugotancuchowych, jak
i krotkotancuchowych kationdw dystansujacych. Kationy te pelnig istotng rolg, regulujac
odlegto$¢ pomigdzy nieorganicznymi warstwami perowskitu. W ten sposob uzyskuje sie
strukture warstwowa, w ktorej kolejne warstwy perowskitu 3D sa oddzielane aminami.
Materialy te wzbudzaja duze zainteresowanie ze wzgledu na zwigkszong stabilnos¢
w poréwnaniu do ich odpowiednikéw 3D. Synteza mechanochemiczna moze by¢ szczegdlnie
przydatna w wytwarzaniu halogenkowych perowskitow 2D, zwlaszcza tych, ktore trudno lub
w ogoble nie mozna otrzyma¢ metoda roztworowa z powodu niskiej rozpuszczalnosci lub
calkowitej nierozpuszczalnosci kationow dystansujgcych. Literatura opisuje liczne przyktady
otrzymywania 2D perowskitow halogenkowych!3?16-21° jednak zaledwie niewielka czgs¢

z tych doniesien odnosi si¢ do bezrozpuszczalnikowej metody mechanochemicznej.105220-226

W badaniach Jodlowskiego wykazano, ze przy uzyciu syntezy mechanochemicznej
mozliwe jest otrzymanie jednej warstwy (n = 1) guanidyniowego jodku otowiu GuazPbls.??
Jednak w proponowanej przez autorow metodzie Pbl, nie ulegt catkowitej reakcji, a pelna
reaktywnos$¢ tego zwigzku uzyskano dopiero po przeprowadzeniu wyzarzania W temperaturze
170°C.?%2 Otrzymywanie tego materiatu zostalo przedstawiono réwniez przez Wilke

I Casatiego, ktory w swoich badaniach zmieszali GUAI oraz Pbl,, otrzymujac warstwowa
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strukture perowskitu bez stosowania strategii post-syntetycznych.??’” Zespot Kanatzidisa
zastosowal mechanosyntez¢ do otrzymania perowskitow 2D opartych na kationach
diamonowych, w ktérych zmienna liczba atomow wegla w tancuchu alkilowym determinowata
odlegtosci pomiedzy warstwami nieorganicznymi, a tym samym wpltywata na wihasciwosci

105

strukturalne i optoelektroniczne otrzymanych materiatow™> Zwigzki te réwniez wymagaty

poddania procesowi wygrzewania.

Synteza mechanochemiczng stanowi obiecujgcg metode otrzymywania perowskitw 2D,
umozliwiajgc zastosowanie prekursorow, ktore w przypadku klasycznej syntezy mokrej nie
moga by¢ wykorzystane. Dodatkowo eliminuje konieczno$¢ stosowania rozpuszczalnikow, O
czyni ja przyjazng srodowisku alternatywe dla tradycyjnych metod wytwarzania tej klasy
materiatow. Niewielka liczba doniesien literaturowych w tym obszarze wskazuje na potrzebe
dalszych badan ukierunkowanych na lepsze zrozumienie mechanizméw reakcji zachodzacych

podczas mechanosyntezy.

11.10. Perowskitowe ogniwa sloneczne - wyzwania i kierunki rozwoju

Stale rosnace zapotrzebowanie na energi¢ kieruje uwage ku odnawialnym zrodtom,
w szczegoOlnosci energii stonecznej, ktorej wykorzystanie nabiera szczegdlnego znaczenia
w kontekscie ochrony srodowiska i postepujacego globalnego ocieplenia. Promieniowanie
stonecznie stanowi w ogniwach fotowoltaicznych Zrédlo energii inicjujacej proces
fotowzbudzenia. W wyniku tego procesu powstajg elektrony i dziury, ktdre uczestnicza
w generowaniu energii elektrycznej. Na rysunku 33 przedstawiony schemat typowego
perowskitowego ogniwa stonecznego. Od wielu lat jednym z gléwnych wyzwan badawczych
pozostaje maksymalizacja efektywnosci konwersji energii stonecznej w energi¢ elektryczna.
Realizacja tego celu jest mozliwa dzigki odpowiedniemu doborowi materiatdw oraz

opracowaniu optymalnej konstrukcji ogniwa.

Rozw@j technologii fotowoltaicznej rozpoczety ogniwa stoneczne pierwszej i drugiej
generacji oparte odpowiednio na krzemowych ptytkach i cienkich warstwach. Cho¢
charakteryzowaty si¢ one wysoka wydajnoscig 1 stabilno$cig, ich gtowna wada byla
koniecznos¢ stosowania krzemu 0 bardzo wysokiej czystosci (>99,9999%). Jego otrzymywanie
mozliwe jest jedynie poprzez krystalizacje stopionego Krzemu w temperaturze powyzej
1400°C, co wigze si¢ z duzymi naktadami energetycznymi i wysokimi kosztami produkcji

ogniw. Wiele badan poswiecono poszukiwaniu optacalnej alternatywy, co doprowadzito do
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opracowania trzeciej generacji ogniw fotowoltaicznych, obejmujacej organiczne ogniwa
stoneczne oraz ogniwa stoneczne uczulane barwnikami (dye-sensitized solar cells, DSSC). Do
zalet tego typu ogniw mozna zaliczy¢ niski koszt wytwarzania, jednak ich ograniczona
komercjalizacje warunkuje stosunkowo niska wydajno$é.??® W latach 2005-2006, zespot
Miyasaki pracujac nad dalszym rozwojem DSSC, otrzymal pierwsze wyniki stosujac
organiczno-nieorganiczne perowskity halogenkowe na bazie otowiu zastgpujac tym samym
barwnik organiczny w miejscu absorbera w DSSC.??° Badania nad perowskitowymi ogniwami
kontynuowano stosujac halogenkowe materiaty perowskitowe CHsNHsPbXs (X = 1, Br).
Technologia tego rodzaju ogniw opierata si¢ na osadzaniu cienkiej warstwy krystalicznego
perowskitu na duzej powierzchni stosunkowo grubej warstwy TiO2 (~10 um). Ostatecznie po
wielu probach, w 2009 roku opublikowano pierwszy badania przedstawiajacy ogniwo
fotowoltaiczne na bazie perowskitu o PCE = 3,8%.2% Przetomem w badaniach nad
perowskitowymi ogniwami fotowoltaicznymi byto uzycie mezoporowatego Al.Os, ktory
stanowit swego rodzaju rusztowanie dla krysztatbw CH3NH3Pblz. Ogniwa zawierajace Al2O3
wykazywaly wyzsze napigcie oraz wspotczynnik konwersji energii, w poréwnaniu z ogniwami
uzywajacymi TiO2. Badania te radykalnie zmienily podejscie naukowcoOw do projektowania
perowskitowych ogniw fotowoltaicznych, co przyczynito si¢ do osiggniecia znacznie wyzszego

wspotczynnika konwersji energii.
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Rys. 33. Schemat urzadzenia typowego PSC. Rysunek zmodyfikowano.?!
Globalna dziatalno$¢ badawcza, widoczna poprzez gwattowny wzrost liczby publikacji

1 patentéw $wiadczy o skupieniu si¢ na doktadnym zrozumieniu i rozszerzeniu mozliwos$ci

zastosowania perowskitow metalo-halogenkowych w réznych dyscyplinach. Jednoczes$nie
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w ostatnich latach osiggni¢to znaczny postep w ulepszeniu metod wytwarzania, a takze
stosowania technik do charakterystyki tej grupy materialéw. Potencjal perowskitow metalo-
halogenkowych w zastosowaniach energetycznych, a zwlaszcza w ogniwach stonecznych jest
niezaprzeczalny. Jednak, aby doszto do komercjalizacji tych urzadzen nalezy rozwigzac¢ kilka
waznych problemow. Do najistotniejszych z nich zalicza si¢ stabilno$¢ oraz toksyczno$¢
olowiu, ktora budzi obawy dotyczace srodowiska i zdrowia, szczeg6lnie w przypadkach awarii
urzgdzenia. Kluczowe znaczenie dla zroéwnowazonego rozwoju maja badania nad
alternatywami o obnizonej zawarto$ci otowiu, takie jak perowskity oparte na cynie oraz
przyjecie odpowiedniej strategii recyklingu w celu odzyskiwania olowiu z wycofanych
z eksploatacji urzadzen. Zwigkszenie skali produkcji perowskitow z poziomu laboratoryjnego
do modutéw o duzej powierzchni wigze si¢ z wyzwaniami zwigzanymi z powtarzalnoscia oraz
wydajnos$cig procesu. Nalezy skupi¢ si¢ takze na poprawie transportu fadunku, ktory jest czesto
utrudniony poprzez wystepujace defekty. Obecnie wiele badan skupia si¢ nad technikami
pasywacji defektow, do ktorych zaliczy¢é mozna stosowanie pasywatorow organicznych
i nieorganicznych oraz inzynieria interfejsu. Badania te wykazuja, ze odpowiedni dobor metody

moze poprawia¢ ogolng wydajnos$¢ urzadzen opartych na perowskitach.

Pomimo przedstawionych wyzwan, potencjat MHP w zakresie transformacji sektora
energetycznego pozostaje ogromny, a trwajace badania wskazuja na przysztos¢, w ktorej
technologie oparte na perowskitach beda miaty znaczacy wktad w zrownowazone rozwigzania
energetyczne. Polagczenie sit w takich dziedzinach jak: materialoznawstwo, inzynieria
1 zrownowazony rozwoj srodowiska moze przyczyni¢ si¢ do odegrania przez MHP kluczowej
roli w globalnym przejsciu na czysta, odnawialng energi¢. Opracowanie bezotowiowych
alternatyw, ulepszonych technik enkapsulacji, czy tez pasywacji defektow bedzie mialo
kluczowe znaczenie dla pokonania obecnych barier. Ponadto, skalowalne metody produkcji,
w potaczeniu z postgpami nauczania maszynowego daja nadziej¢ na przyspieszenie odkrywania

bardziej wydajnych i stabilnych kompozycji perowskitowych.
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I11. Wyniki wlasne i dyskusja

Wyniki wilasne przedstawiono w czterech podrozdziatach, obejmujacych najwazniejsze
obserwacje uzyskane w toku badan nad synteza otowiowych perowskitéw metalo-
halogenkowych. W Rozdziale I11.1 poswiecono uwage badaniom nad stabilizacjg matrycy
FAPDI3 przez wprowadzenie ponadwymiarowych kationow dimetyloamoniowych stosujac
syntez¢ mechanochemiczng. Omoéwiono takze szczegotowe badania nad przemianami
fazowymi skupiajac si¢ na odmianach polimorficznych przy zastosowaniu technik
termograwimetrycznych, kalorymetrycznych oraz in-situ PXRD. Zagadnienie to wedtug
najlepszej wiedzy autora nie zostalo wczesniej szczegbtowo opisane w literaturze. Ponadto,
opracowano metode syntezy mokrej prowadzaca do otrzymania monokrysztatlow 1D
DMAPDI3, ktore zbadano pod katem wystepowania przejScia fazowego przy zastosowaniu
wysokiego cisnienia. W Rozdziale 111.2 przedstawiono syntez¢ oraz charakterystyke
bromkowo-otowiowych perowskitow opartych na matrycy FAPbBrs. Przeprowadzono analizg
mozliwo$ci stopniowego wprowadzania DMA do sieci perowskitu. Zbadano budowe
otrzymanych materialow, wiasciwosci optoelektroniczne oraz termiczne. Rozdziat 111.3
poswiecono syntezie cynowych perowskitow metalo-halogenkowych szczeg6lnie wrazliwych
na  dzialanie = warunkéw  atmosferycznych.  Szczegdlnie = wymagajaca  synteza
mechanochemiczng zostata zastosowana do inkorporacji ponadwymiarowych jonow do
matrycy FASnls. Ponadto, czysty DMASNI3 poddano ocenie stabilno$ci za pomocg in-Situ
PXRD. W Rozdziale I11.4 omoéwiono mechanochemiczne podejscie do otrzymywania 2D
quasi-perowskitow halogenkowych 0 kontrolowanej liczbie warsrw, opartych na
dhugotancuchowych jonach organicznych: butyloamoniowym, heksyloamoniowym oraz
oktyloamoniowym. Przedstawione wyniki badan obejmujg optymalizacje warunkow stosujac

rézne parametry Syntezy.
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I11.1. Synteza oraz charakterystyka perowskitéw halogenkowych opartych
na ponadwymiarowym jonie DMA*

Stale rosngce zainteresowanie perowskitami metalo-halogenkowymi w dziedzinie
optoelektroniki wynika przede wszystkim ze wzgledu na ich unikalne wlasciwosci oraz tatwosé
syntezy, czynigc je atrakcyjnymi materiatami do zastosowan mie¢dzy innymi w fotowoltaice.
W ostatnich latach szczego6lng uwage ktadzie si¢ na modyfikacji sktadu tych materiatow w celu
poprawy ich stabilno$ci oraz dostrajania wiasciwosci optoelektronicznych w zaleznos$ci od
konkretnego zastosowania. W niniejszym rozdziale skupiono si¢ na stabilizacji sieci FAPbIs
poprzez ~ wprowadzenie  ponadwymiarowych  jonow DMA®,  stosujgc  synteze
mechanochemiczng opracowang w grupie macierzystej. Otrzymane 1D perowskitoidy poddano
charakterystyce oraz zbadano pod katem mozliwosci wystgpowania przejs¢ indukowanych
podwyzszong temperaturg. Na podstawie tej analizy scharakteryzowano formy polimorficzne
serii materiatow DM AxFA1.xPblz. Badania te dostarczaja kompleksowego zrozumienia wptywu
inzynierii sktadu oraz warunkéw przetwarzania na przemiany fazowe prowadzace do
otrzymania konkretnego polimorfu w materiatach o podwojnym kationie DMAxFA1xPDls.
Stosujac synteze mokra otrzymano monokrysztaly 1D DMAPDIs, ktére poddano analizie

wystepowania przej$¢ fazowych indukowanych wysokim ci$nieniem.
I11.1.1. Optymalizacja syntezy mechanochemicznej perowskitow opartych na jonie DMA

Badania rozpoczgto od optymalizacji warunkéw syntezy mechanochemicznej, ktore
$cisle wptywaja na produkt koncowy oraz jego czystos¢ fazowa. W procesie optymalizacji
sprawdzano czas trwania syntezy na otrzymany produkt koncowy. Prekursory: DMAI oraz Pbl;
umieszczono w naczyniu mielagcym w odpowiednich stosunkach molowych wraz z kulami
agatowymi, a nastepnie poddano dziataniu elektrycznego mtyna na czas trwania syntezy, ktory
trwal od 15 do 40 minut. Szczegdlowy opis syntezy znajduje si¢ w czesci eksperymentalne;.
Badania rozpoczeto od analizy zmiany czasu trwania syntezy na struktur¢ otrzymanego
materiatu. Synteze¢ prowadzono przez 15, 20, 30 oraz 40 minut. We wszystkich przypadkach
produkty koncowe otrzymano w postaci jednorodnego, mikrokrystalicznego proszku o barwie
z6Mtej. Strukture krystaliczng oraz czysto$¢ fazowa otrzymanych materiatow poddano
badaniom rentgenostrukturalnym w temperaturze pokojowej. Poréwnanie dyfraktogramow
otrzymanych probek nie uwidocznito istotnych zmian strukturalnych (Rys. 34a). Wszystkie
dyfraktogramy 3-DMAPbI3 wykazywaty charakterystyczne dla tego materiatu refleksy, z czego
najintensywniejsze z nich wystepowaty przy 206 ~ 11,8°; 16,01°; 20,43, 21,8, 24,79°, 25,89°,
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29,9°; 31,14°; 32,2°, odpowiadajac ptaszczyznom (100), (101), (210), (002), (102), (201),
(212), (310) oraz (202). Dyfraktogramy otrzymanych proszkéw DMAPbI3 poréwnano wraz z
danymi referencyjnymi dostgpnymi w literaturze, a takze z dyfraktogramami wykonanymi dla
komercyjnie dostgpnych prekursorow, stwierdzajac prawidlowe otrzymanie czystego fazowo

5-DMAPDI3, ktory krystalizuje w strukturze heksagonalne o symetrii P6s/mmc.?*
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Rys. 34. (a) Dyfraktogramy PXRD dla DMAPDI; uzyskanych w procesie optymalizacji dla réznych
czasOw mielenia: 15 min, 20 min, 30 min oraz 40 min. (b) Poréwnanie dyfraktogramu DMAPDI3
otrzymanego bezposrednio po syntezie wedlug procedury opracowanej w grupie macierzystej (30 min,
30 Hz) z prekursorami (DMAI, Pbl,) oraz wzorcowym DMAPbDIs. Dyfraktogramy dla prekursoréw
Pbl, oraz DMALI zostaty powigkszone 10-krotnie dla lepszej widocznosci refleksow o niskiej
intensywnosci.

Otrzymany na drodze syntezy mechanochemicznej 6-DMAPDI3 poddano analizie stabilnos$ci
strukturalnej w $rodowisku otoczenia. Otrzymany proszek zbadano ponownie przy pomocy
PXRD po uptywie 22 miesigcy. Pordwnanie dyfraktograméw materialu perowskitowego
analizowanego w dniu syntezy oraz po 22 miesigcach nie uwidocznita istotnych zmian, ani
refleksow pochodzacych od jodku otowiu, ktéry stanowi gléwny produkt degradacji
w wilgotnym $rodowisku otoczenia (Rys. 35). Badania te wskazuja na doskonatg

dhugoterminowg stabilnos¢ 1D DMAPDIa.
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Rys. 35. Dyfraktogramy DMAPDI3 od razu po syntezie oraz po 22 miesigcach przechowywania w
warunkach otoczenia.

111.1.2. Inzynieria skladu olowiowych materialow perowskitowych o podwojnym kationie

Seri¢ mieszanych perowskitow metalo-halogenkowych o wzorze ogdlnym
DMAFA1.xPblz (dalej okreslanych jako DMAW/FA1x, (0 <x < 1) o rosngcej zawartosci jonow
DMA" otrzymano poprzez mielenie stalych prekursorow w temperaturze pokojowe;j.
Bezbarwne prekursory DMAI, FAIl oraz zotty Pbl, umieszczono w naczyniu mielagcym
w odpowiednich stosunkach molowych wraz z kulami agatowymi, a nastepnie poddano
dziataniu elektrycznego mtyna. Szczegdtowy opis syntezy znajduje si¢ w czeSci
eksperymentalnej. Synteza mechanochemiczna w okreSlonych warunkach prowadzi do
otrzymania serii mikrokrystalicznych proszkow barwy zoéttej. Morfologia oraz rozmiar ziaren
otrzymanych mechnoperowskitow zostaly przeanalizowane za pomoca skaningowe]
mikroskopii elektronowej. Zdjecia SEM perowskitow bogatych w jony FA* oraz DMA”
w formie proszkowej przedstawiaja aglomeraty oraz mate czastki o nieregularnych ksztattach,
charakteryzujace si¢ niejednorodnym rozmiarem i morfologia (Rys. 36). Rozktad wielkosci
ziaren wskazuje, ze czastki mogg osigga¢ rozmiar do 260 nm, przy czym S$rednia wielkos¢
ziaren wynosi 196 nm, 136 nm, 158 nm i 128 nm odpowiednio dla DMAg.10/FAo.90,
DMA.50/FA0.50, DMAg.90/FA0.10 oraz DMAPDIS.
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DMA.90/FA0.10

DMAg_50/FAg.50

DMAg.10/FA0.90

Rys 36. Zdjecia SEM oraz rozktad wielkosci ziaren dla wybranych materiatow perowskitowych: (a)

Reproduced from K.

(d) DMAo.10FA0.90PbI.
Opata et al., Chem. Mater., 2025, 37, 897 with permission from the American Chemical Society.

DMAPbDI;, (b) DMA.90FA0.10Pbls, (€) DMAgsoFA0s0Pbls,
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Na podstawie wspotczynnika tolerancji Goldschmidt’a (t) mozliwe jest prognozowanie
stabilnosci sieci perowskitu metalo-halogenkowego. Do obliczen wspoétczynnika t dla serii
materiatdow perowskitowych o wzorze DMAyxFA1-xPbl3 (0 < x < 1) przyj¢to promienie jonowe
o warto$ciach: DMA™ = 272 pm, FA* = 253 pm, I = 220 pm . Na rysunku 37 przedstawiono
obliczony wspotczynnik t w funkcji sktadu DMAx/FA1.x. Warto$¢ t rosnie liniowo wraz ze
wzrostem udzialu jonow DMA™ od wartosci 0,987 dla czystego FAPbI3, poprzez 1,006 dla
DMAos50/FAos0 do 1,026 dla DMAPbDIs. Na podstawie analizy wspoétczynnika tolerancji
zatozono, ze promien jonu DMA™ przekracza dopuszczalny zakres stabilno$ci struktury

perowskitu przy udziale molowym DMA powyzej 30%.
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Rys. 37. Warto$¢ wspotczynnika tolerancji Goldschmidt’a (t) w funkcji sktadu dla serii materiatow
perowskitowych DMA/FA1.x.

Czysto$¢ fazowa otrzymanych materiatdéw potwierdzono na podstawie analizy wzorcow
dyfrakcji rentgenowskiej oraz spektroskopii UV-VIS-NIR. Dyfraktogramy PXRD serii
przygotowanych materiatlow w temperaturze pokojowej przedstawiaja charakterystyczne cechy
z najintensywniejszymi refleksami zaobserwowanymi przy wartosciach 20 ~ 11,8°, 26,3°,
30,6°, 31,6°, 32,9°, ktore odpowiadaja kolejno ptaszczyznom (100), (201), (212), (310) oraz
(202) dla 6-FAPDI3 (Rys. 38).
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Rys. 38. Dyfraktogramy materiatow perowskitowych o wzorze DMALFA1<Pbls (x =0; 0,1; 0,2; 0,3;
0,4;0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 1,0), przyblizone w regionie reflekséw (210) oraz (002), (26 = 19 — 23,5°).
Reproduced from K. Opata et al., Chem. Mater., 2025, 37, 897 with permission from the American
Chemical Society.

We wszystkich otrzymanych materiatach nie zaobserwowano odbi¢ pochodzacych od
substratow, w tym Pbl, (np. 20 ~ 12.7°) oraz innych poczatkowych reagentow w caltym zakresie
substytucji, co wskazuje na wysoki poziom czystosci fazowej dla wszystkich otrzymanych
probek. Co wiecej, dyfraktogramy perowskitow hybrydowych nie wykazywaly refleksow
pochodzacych od faz wtornych oraz niezmieszanych. Czysty 6-DMAPbDIs krystalizuje
w strukturze heksagonalnej, sktadajacej sie z nieskonczonych tancuchow oktaedrow [Pblg]*
wspoldzielgeych $ciany, oddzielonych od siebie czgsteczkami kationow DMA™, a struktura ta
jest podobna do fazy 8-FAPbIs. Wigczenie duzych kationdw DMA™ do sieci FAPbIs jest
widoczne poprzez liniowe przesunigcie pozycji  najintensywniejszego  refleksu
(zlokalizowanego w okolicach 20 = 11,8°) w kierunku nizszych warto$ci kata 20 wraz ze
wzrostem stezenia jonu dimetyloamoniowego w serii DMAy/FA1.x. Przesunigcie potozenia tego
refleksu wskazuje na rozszerzenie sieci krystalicznej 1 wiaczenie jonu wigkszego, niz kation

FA w pozycji A, a takze prawidlowe tworzenie si¢ mieszanych faz krystalicznych w catym

73



zakresie podstawiania kationow DMA™ do sieci FAPbI3z. Przyktadowo, refleks obserwowany
przy 20 = 11,81° (100) dla czystego o-FAPbIs przesuwa do 11,75°, 11,72°, 11,68° dla
odpowiednio DMAo.10/FA09, DMAoso/FAoso, DMAgeo/FAo10 oraz dalej do 11,66° dla
DMAPDIs. Na skutek zastepowania jonéw FA* jonami DMA™ w strukturze krystalicznej,
zmianie ulegajg takze parametry komorki elementarnej, wptywajac na dtugos¢ krawedzi i katy
pomiedzy krawedziami komorki elementarnej. Parametry a, b dla 3-FAPbls wynosza 8,67 A
i zwiekszaja sie do 8,68 A, 8,72 A i 8,75 A dla kolejno §-DMAg 10/FA0.90, §-DMAg 50/FA0 50
i -DMAo.g0/FAo10 oraz dalej do 8,76 A dla 5-DMAPDbI; (Rys. 39). Na tej podstawie
stwierdzono, ze parametry komorki zwiekszajg sie¢ wraz ze wzrostem stezenia kationu DMA*

w o-FAPDIs.
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Rys. 39. Parametry sieci oraz objetos¢ komorki elementarnej w funkcji sktadu dla serit DMAxFA:.
xPbls. Reproduced from K. Opala et al., Chem. Mater., 2025, 37, 897 with permission from the
American Chemical Society.

Kluczowym aspektem w inzynierii materiatdw perowskitowych jest zdolnos¢ do
modyfikacji szerokosci przerwy energetycznej. Za pomocg spektroskopii odbiciowej UV-Vis-
NIR zbadano wptyw wlaczania jonu dimetyloamoniowego do matrycy &-FAPDIz na
wlasciwo$ci optyczne i szeroko$¢ przerwy energii wzbronionych w serii perowskitow

DMAX/FA1x. Widma absorpcji 6-FAPbIs oraz 6-DMAPbI; wykazujg krawedzie absorpcji
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w okolicach kolejno 480 nm oraz 450 nm, co odpowiada obliczonym szeroko$ciom przerwy
energii wzbronionych (Eg) wynoszacym odpowiednio 2,55 eV oraz 2,77 ev (Rys. 40a-b).
Rysunek 40a przedstawia stopniowe przesuniecie krawedzi absorpcji w strone fal krotszych
wraz ze wzrostem substytucji DMA*™ w matrycy 8-FAPbIs. Przyktadowo, widma absorpcji dla
0-DMA0.10/FA090, 6-DMAoso/FAos0 | 6-DMAggo/FAo10 wykazujg krawedz absorpcji
odpowiednio w okolicach 478 nm, 461 nm i 456 nm, co wskazuje na przesunigcie
hipsochromowe w poréwnaniu do czystego 6-FAPDbI3. Warto$ci przerwy energii wzbronionych
(Eg) obliczone z réwnania Tauc’a?® dla perowskitow mieszanych DMAL/FA;x przedstawiono
na Rys. 40b. Przyktadowo, wartosci Egq dla 8-DMAo.10/FAo09, 6-DMAgso/FAose Oraz
8-DMA.90/FA0.10 wynosza odpowiednio 2,59 eV, 2,69 eV i 2,72 ¢V.
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Rys. 40. Charakterystyka materiatow perowskitowych DMA,/FA1.x: widma UV-Vis-NIR (a), wykresy
Tauc’a (b). Reproduced from K. Opata et al., Chem. Mater., 2025, 37, 897 with permission from the
American Chemical Society.

Ewolucja parametrow komorki elementarnej oraz szerokosci przerwy energii wzbronionych dla
serii perowskitow DMAW/FA1x przedstawia zwigzek pomigdzy strukturg krystaliczna,
a wlasciwosciami optycznymi tych materialow. Wraz ze wzrostem stezenia kationow DMA™
w matrycy 8-FAPDIs nastgpuje rozszerzenie komoérki elementarnej, co potwierdza zmiana
dhugosci krawedzi 1 katow pomigdzy nimi. Jednoczes$nie inkorporacja DMA prowadzi do

stopniowego zwickszenia przerwy energetycznej (Rys. 41). Na podstawie tych danych
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stwierdzono, ze inzynieria sktadu ma istotny wplyw na wilasciwosci optyczne perowskitow
halogenkowych i dzigki niej mozliwe jest dostosowanie pozadanych parametrow, miedzy
innymi szerokosci przerwy energetycznej. Kontrolowana modyfikacja stechiometrii kationéw
w pozycji A-perowskitu moze prowadzi¢ zardéwno do stabilizacji struktury, ale tez do lepszej

kontroli wtasciwosci, co ma kluczowe znaczenie w przypadku konkretnych zastosowan.
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Rys. 41. Zmiana parametrow komorki elementarnej oraz energii przerwy energetycznej (Eg)

w zaleznosci od udziatu DMA w DMAWFA1x. Reproduced from K. Opata et al., Chem. Mater., 2025,
37, 897 with permission from the American Chemical Society.

I11.1.3. Indukowane termicznie przemiany fazowe 1D perowskitoidow 0 podwéjnym
kationie DMAxFA1-xPbls

Kolejng czgs¢ badan poswigcono analizie zmian strukturalnych indukowanych
temperaturg serii materiatow perowskitowych DMA/FA1.x. W tym celu zastosowano dyfrakcje
rentgenowska w zmiennej temperaturze (VT-PXRD) oraz analiz¢ TGA-DSC. W pierwszym
etapie badan nad przej$ciami fazowymi przeprowadzono analiz¢ DSC serii perowskitow
mieszanych, aby zidentyfikowa¢ anomalie termodynamiczne $cisle zwigzane z przejSciami
fazowymi. Otrzymane wyniki wskazujg na obecnos¢ przejs¢ fazowych w badanych materiatach

w zakresie temperatur od 137°C do 261°C (Rys. 42a). W przypadku czystego 5-FAPbIs, pik
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endotermiczny widoczny jest w temperaturze ok. 140°C, odpowiadajac przejéciu z polimorfu
0/2H do o/3C, co jest zgodne z wczeSniejszymi doniesieniami literaturowymi. Z kolei dla
probek o wartosciach x od 0,1 do 0,7 przejscie fazowe jest obserwowane w wyzszych
temperaturach w miare wzrostu stezenia jonow DMA ™ w matrycy 3-FAPbIs. Przyktadowo, piki
endotermiczne dla 3-DMAo.10/FAo.90 1 6-DMAoso/FA0s0 zaobserwowano odpowiednio przy
temperaturach 156°C oraz 223°C. Warto zauwazy¢, ze dla probek o warto$ciach x od 0,8 do 1
(6-DMAPDI3) pikéw endotermicznych nie uwidoczniono. Wynik ten sugeruje stabilnosé¢
termiczng, a takze brak przemian fazowych w perowskitach o wysokim stezeniu DMA. Na
rysunku 42b przedstawiono zalezno$¢ temperatury przej$cia fazowego od zmiany stezenia

kationéw DMA™ w matrycy 8-FAPbDI3.
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Rys. 42. (a) Wykresy DSC dla materiatéw perowskitowych DMA/FA:.x oraz (b) temperatury przej$é
fazowych w funkcji sktadu DMA/FA1.x. Reproduced from K. Opata et al., Chem. Mater., 2025, 37,
897 with permission from the American Chemical Society.

Stabilnos¢ termiczna serii perowskitow opartych na jonie ponadwymiarowym DMA/FA1x
zostata zbadana na podstawie uzyskanych krzywych TGA oraz DTA. Pomiary wykonano
w zakresie temperatur 25 - 600°C w atmosferze argonu, z przyrostem temperatury 5°C/min. Na
podstawie krzywych TGA zaobserwowano, ze badane kompozycje DMA/FA1x ulegaja
wielostopniowej dekompozycji w zakresie temperatur 300 - 600°C, wykazujgc tym samym
stabilno$¢ termiczng do okoto 300°C (Rys. 43, Rys. 44). Czysty FAPbIs ulega wieloetapowej
dekompozycji, przy czym pierwsza maksymalna utrat¢ masy zostata zaobserwowana jako

wyrazny pik w temperaturze 338°C na pierwszej pochodnej krzywej TGA. Utrata masy na tym
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etapie wyniosta okoto 27%, co koreluje z obliczong frakcjg masowg sktadnika organicznego
(FAI) w FAPDI3, wynoszaca 27,2%. Pozostaty spadek masy, ktory postgpuje stopniowo wraz
ze wzrostem temperatury, przypisuje sie rozktadowi Pbl, ktorego udzial masowy w FAPDI3
wynosi  73%. Podobne krzywe TGA zaobserwowano dla kompozycji DMA/FA1x
zawierajacych x = 0,05 — 1. Pierwszy spadek masy - przyktadowo w temperaturze 322°C
i 325°C odpowiednio dla DMAg.10/FAo0.90 0raz DMAo.go/FAo.10 - przypisuje si¢ odparowaniu
sktadnikoéw organicznych (DMAI, FAI), natomiast kolejny spadek masy, wystepujacy przy

dalszym wzroscie temperatury, wskazuje na rozktad Pbl,. %
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Rys. 43. Krzywe TGA i DTA dla serii materiatow perowskitowych DMA,/FA1x (x =0-0,4) w
zakresie temperatur 25 - 600°C. Reproduced from K. Opata et al., Chem. Mater., 2025, 37, 897 with

permission from the American Chemical Society.
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Rys. 44. Krzywe TGA i DTA dla serii materiatow perowskitowych DMA/FA1x (X =0,5-1) w
zakresie temperatur 25 - 600°C. Reproduced from K. Opata et al., Chem. Mater., 2025, 37, 897 with
permission from the American Chemical Society.
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111.1.4. Wplyw szybkosci ogrzewania na przemiany fazowe

W celu zbadania réznicy pomiedzy kinetyczna, a termodynamiczng stabilizacja

otrzymanych materiatow perowskitowych, zastosowano dwa podej$cia procesu wygrzewania:

a. wolne ogrzewanie (slow-heating), z predkoscia ogrzewania probki 0,5°C/min

b. szybkie ogrzewanie (fast-heating), z predkoscia ogrzewania probki 5°C/min.

Osiggnigcie stabilizacji termodynamicznej mozliwe jest poprzez stopniowe, powolne
podnoszenie temperatury wygrzewania, pozwalajace atomom metalu oraz kationom
organicznym na przearanzowanie swojej pozycji w najbardziej stabilng faz¢. Zastosowanie tego
podej$cia pozwala na uniknigcie tworzenia si¢ struktury w metastabilnych stanach, zapewniajac
ze badany material osiggnie swoja rownowage w najbardziej stabilnej formie krystaliczne;.
Stabilizacja kinetyczna jest obecna podczas szybkiego procesu ogrzewania, charakteryzujac si¢
hamowaniem przemiany fazowej do mniej stabilnych form w standardowych warunkach.
Podczas badan nad stabilizacja  kinetyczng oraz  termodynamiczng,  probki
mechanoperowskitow DMAy/FA1x ogrzewano w zakresie temperatur od 25°C do 250°C
z interwatem wynoszacym 25°C w zakresie 25°C — 100°C oraz interwalem 10°C w zakresie
120°C do 250°C. Kazdy etap monitorowano za pomocg PXRD, co pozwolito na doktadne
Sledzenie przemian fazowych i1 zmian w strukturze krystalicznej badanych materialow
perowskitowych. Wyniki przedstawiono w formie map dyfraktogramow otrzymanych dla
calego zakresu temperatur (Rys. 45a-c, Rys. 46a-c, Rys. 47a-c, Rys. 48a-c). Badania rozpoczgto
od okreslenia przemian fazowych dla podstawowej probki &-FAPDI3. Poczatkowy
dyfraktogram otrzymany w temperaturze 25°C wskazywal na wystgpowanie typowej dla tej
temperatury, heksagonalnej struktury 6-perowskitu o grupie przestrzennej P63/mmc, okreslanej
jako polityp 2H (Rys. 45a). Wprowadzenie kationow DMA™ do matrycy 8-FAPbIz znaczaco
zmienito zachowanie struktur podczas przemiany fazowej. Dodanie 5% DMA do 6-FAPDI3, a
nastepnie powolne ogrzewanie do temperatury 140°C skutkowato przemiang z heksagonalnego
politypu 8/2H o grupie przestrzennej P6s/mmc do politypu a/3C o strukturze regularnej o grupie
przestrzennej Pm3m. Przemiana ta charakteryzowata si¢ stopniowym zanikiem najbardziej
intensywnych odbi¢, ktére zaobserwowano przy 20 = 11,7°, 16,2° 1 26,1°, odpowiadajagcym
ptaszczyznom (100), (101) oraz (201) (Rys. 45b). W tym samym czasie zaobserwowano
tworzenie charakterystycznych odbi¢ pochodzacych od politypu a/3C przy wartoéciach 20
wynoszacych 13,9°, 19,7° 1 28°, odpowiadajgcym ptaszczyznom sieciowym (100), (110) oraz

(200). Intensywno$¢ tych odbi¢ ro$nie wraz ze wzrostem temperatury, co wskazuje na
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postepujaca przemian¢ z fazy heksagonalnej do regularnej. Przemianie tej dodatkowo
towarzyszy stopniowa ekspansja dtugosci krawedzi komorki elementarne;j, ktora zachodzi wraz
ze wzrostem temperatury (Rys. 45d). Podobne zachowanie podczas ogrzewania mozna
zaobserwowac dla kompozycji DMAGo.10/FA09. W przypadku tej probki rowniez zachodzi
stopniowa przemiana fazowa z heksagonalnego politypu 8/2H do regularnego o/3C, co jest
widoczne przez pojawienie si¢ odbi¢ charakterystycznych dla grupy przestrzennej Pm3m,
a ponadto stopniowej ekspansji dlugosci bokow komorki elementarnej w miare wzrostu
temperatury (Rys. 45c). Dla materiatu zawierajgcego 20% jonéw DMA™ (DMAo.20/FAo.80)
zaobserwowano zmian¢ w przemianie fazowej wywotanej podniesieniem temperatury.
W przypadku tej kompozycji, zaobserwowano przemiane fazowa politypu 6/2H—4H, ktora
zachodzi w temperaturze 200°C. Przemiana byta zauwazalna poprzez pojawienie si¢ refleksow
przy wartosciach 26 wynoszacych 11,5°, 12,9° oraz 19,9°, odpowiadajac kolejno ptaszczyznom
(002), (101) oraz (210) (Rys. 46a). Refleksy te stopniowo zwickszaly swojg intensywno$é
podczas postepujacego wygrzewania do temperatury 250°C. Podobne zachowanie dotyczace
przemiany fazowej 8/2H—4H zaobserwowano dla probek DMAx/FA1x z warto$ciami x do 0,5,
przy czym przemiana ta zachodzita w odpowiednio wyzszej temperaturze wraz ze wzrostem
ilosci kationow DMA". Przyktadowo, przejscie dla kompozycji DMAo.40/FAo.c0 wystepowato
w temperaturze 220°C, z kolei dla DM Ao s0/FAo 50 temperatura ta wynosita juz ok. 240°C (Rys.
46¢, 47 a). Przeprowadzone badania wykazaty, ze przejscia fazowe nie wystepuja w probkach
o wysokim stezeniu jonow DMA™, tj. 0 sktadzie od x = 0,6 do 1, a materialy te utrzymuja
stabilng faze 6/2H (Rys. 47b, ¢, Rys. 48 a-c). Otrzymane dane eksperymentalne dla wszystkich
badanych materiatow zostaty wykorzystane do przygotowania dwuwymiarowej mapy,
przedstawiajacej wystepowanie politypow dla calego zakresu wprowadzenia DMA® do
matrycy FAPDI3 w zaleznosci od temperatury (Rys. 49). We wszystkich badanych materiatach
zaobserwowano ekspansje termiczng, na co wskazujg obliczone dtugosci krawedzi a w funkcji
temperatury. Zaobserwowana rozszerzalno$¢ termiczna komorki elementarnej jest silnie
anizotropowa i zachodzi we wszystkich zbadanych materiatach. Przyktadowo, w przypadku
kompozycji DMAo.os/FAo.95 dtugos$¢ osi ab wzrasta o okoto 1% przy wzroscie temperatury
z 25°C do 130°C, a nastepnie zmniejsza si¢ o okoto 20% w przedziale temperatur od 140°C do
250°C, w wyniku przemiany fazowej 6/2H— a/3C (Rys. 45e). W przypadku DMAo.s0/FAo.50
dhugos¢ osi ab oraz ¢ zwigksza si¢ o odpowiednio 1,7% oraz 99,5% wraz ze wzrostem
temperatury w catym badanym zakresie (25°C - 230°C) w rezultacie przemiany ¢/2H—4H
(Rys. 47d).

82



Temperature (°C)

25 30 35
2 Theta (°)

b 240 513
230 503
220 493
210 483
200 473
190 463
180 453
G 170 443 o
160 433 %
¢ 150 423 £
2 140 413 %
5 130 403 g
2 120 393 &
o 2
=100 373
75 348
50 323
25 298

10 25 30 35 40 45 50
2 Theta ()

25 30 35
2Theta (*)

f

25

Temperature (°C)
50 75 100 125 150 175 200 225 250 275

1 1 1 1 1 1 1 1 1

 8.62

7.94

N

©

N
1

7.94
7.88

Unit cell parameter
~
@
[*]
1

o
»
1

6.38
6.36
6.34

FAPbl,

a=b/2H

=h=c/3(

S W

T
298

25

T T T T T T T T T
323 348 373 398 423 448 473 498 523
Temperature (K)

548

Temperature (°C)

50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
1 1 1 1 1 1 1

a=b/2H DMA, 45/FA, o5

W" 3C

T
298

25
8.68

T T T T T T T T T
323 348 373 398 423 448 473 498 523 548
Temperature (K)

Temperature (°C)

50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
1 1 1 1 1 1 1

8.64
8.6
8.56
8.52 1
7.84:
7.8

7.76 1

Unit cell parameter a, b, ¢ (A)

6.28

DMA, 1¢/FAq 90

a=b/2H

a=b=c/3(

PR

T
298

T T T T T T T T T
323 348 373 398 423 448 473 498 523 548
Temperature (K)

Rys. 45. Mapa 26-T dla r6znych kompozycji DMA/FA (ja$niejszy kolor oznacza wyzsza

intensywnos¢ refleksu): () FAPDIs, (b) DMAg 0s/FAo.95 0raz (¢) DMAg.10/FAo.90. Parametry komorki

elementarnej w funkcji temperatury dla kompozycji: (d) FAPbIs, (€) DMAg.0s/FAo.9s oraz (f)

DMAO_lO/FAo_gO. Reproduced from K. Opala et al., Chem. Mater., 2025, 37, 897 with permission from the American Chemical Society.
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86



polityp 6/2H polityp4H [} polityp a/3C

potencjalny obszar degradacji powyzej 250°C
523 m m m - 250
513 m m m - 240
i mEm -
493 m m = - 220
{immEm -

4731 m m m - 200
Loy i mEm )
E-453- EEE - 180 2,
® i mEm - o
S 433 = = - 160 5
© L - -
o 4134 m = - 140 C

. @
o o
£ 3934 - 120 S
m E 8
~ 373 L 100 2

348 - 75

3234 - 50

2984 - 25

T T T T T T T T T T
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

x / DMA,FA,_Pbl,

Rys. 49. Mapa przemian fazowych dla seriit DMALFA1.xPbls (procedura wolnego ogrzewania ze
$rednig predkoscia ogrzewania 0,5°C/min). Kolory na mapie odpowiadajg zaobserwowanym kolorom
poszczegolnych proszkdéw: polityp 8/2H — z6tty, 4H — pomaranczowy, o/3C — czarny. Reproduced
from K. Opata et al., Chem. Mater., 2025, 37, 897 with permission from the American Chemical
Society.

W dalszej cze$ci badan analizowano wplyw zastosowania procesu szybkiego
ogrzewania probki (5°C/min) na wystepowanie przejs¢ fazowych w materiatach
perowskitowych DMAx/FA1x. Metoda ta polegata na umieszczeniu probki na rozgrzanej ptycie
grzewczej, a nastgpnie pozostawieniu w tej temperaturze przez okres 30 minut. Podczas procesu
wygrzewania zaobserwowano zmian¢ koloru probki, co sugerowato potencjalng przemiane
fazowa, ktora w kolejnych etapach badan zostala potwierdzona za pomoca PXRD oraz
spektroskopii odbiciowej UV-Vis-NIR. Rys. 50a przedstawia dyfraktogramy otrzymane
w wyniku analizy prowadzonej z zastosowaniem procesu szybkiego ogrzewania

w temperaturze wyzszej, niz wyznaczona dla przejscia fazowego metoda DSC.
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Rys. 50. Charakterystyka materiatow DMAxFA:1.xPblz otrzymanych podczas procedury szybkiego
ogrzewania (5°C/min): dyfraktogramy PXRD (a), parametry komorki elementarnej w funkcji sktadu
DMAL/FA1x (D). Reproduced from K. Opata et al., Chem. Mater., 2025, 37, 897 with permission from
the American Chemical Society.

Podobnie, jak w przypadku zastosowania procesu wolnego ogrzewania, szybkie ogrzewanie
prowadzi do transformacji z heksagonalnego politypu 6/2H do regularnego politypu o/3C
w probkach FAPbI3, DMAg.0s/FAo0.95 0raz DMAo.10/FAo.90. Ta przemiana fazowa moze wynikaé
z gwaltownego dostarczenia energii cieplnej, co powoduje przegrupowanie atomow i kationow

organicznych w strukturze krystalicznej, umozliwiajgc stabilizacje fazy regularnej. Warto




zaznaczyC, ze zastosowanie procesu szybkiego ogrzewania wykazato znaczaca zmiang
w zachowaniu termicznym badanych materialow. W przypadku probek DMA.20/FAo.80 0raz
DMA.30/FA0.70 zaobserwowano czgsciowe przejscie fazowe do politypu a/3C, co wczesniej
nie bylo widoczne przy zastosowaniu procesu wolnego ogrzewania. Wyniki te potwierdzono
przy uzyciu analizy PXRD, ktora wykazata obecnos¢ refleksu zlokalizowanego przy 26 ~ 14°,
charakterystycznego dla czarnej fazy o perowskitu (Rys. 50a). Podobnie, jak w przypadku
procesu wolnego ogrzewania, szybkie ogrzewanic wywotato przemiane fazowg skutkujaca
zmiang dlugosci krawedzi komorki elementarnej (Rys. 50b). Przykladowo, warto$ci
obliczonych parametréw wynosity: w przypadku 2H -DMAPbIs a, b = 8,75 A i ¢ = 8,04 A,
4H-DMAos0/FAo40 a, b =9,03 A, ¢ = 16,17 A oraz dla a/3C-DMAg20FA0s0 @, b, ¢ = 6,29 A.
Wartos$ci obliczonych parametréw sieci komorki elementarnej dla badanych materiatow zostaty
zebrane w Tabeli 3.

Tabela 3. Parametry sieci komorki elementarnej dla perowskitow DMAxFA1.«Pbls obliczone dla
materialow po zastosowaniu procedury szybkiego ogrzewania.

DMA/FA1x a [A] b [A] ¢ [A] Polityp po ogrzaniu
DMAPDI3 8,75 8,75 8,04 6/2H
DMA.90/FA0.10 8,77 8,77 8,03 6/2H
DMA.s0/FAo.20 8,86 8,86 8,06 6/2H
DMA.70/FA0.30 8,75 8,75 8,09 6/2H
DMAGo.60/FAo.40 9,03 9,03 15,17 4H
DMAG 50/FAo.50 8,93 8,93 15,46 4H
DMA.40/FAo 60 9,04 9,04 15,59 4H
DMAG 30/FAo.70 6,28 6,28 6,28 a/3C
DMA 20/FAo 80 6,29 6,29 6,29 a/3C
DMA 10/FA0.90 6,33 6,33 6,33 a/3C
DMA 05/FA0.95 6,29 6,29 6,29 a/3C
FAPDI; 6,34 6,34 6,34 a/3C

Obecnos¢ politypu o/3C powstajacego z zastosowaniem procesu szybkiego ogrzewania jest
widoczna roéwniez poprzez zmiang krawedzi absorpcji, ktorg zaobserwowano przy dtugosci fali
okoto 860, 850, 830, 8101 800 nm (Rys. 51a), co odpowiada obliczonym szeroko$ciom przerwy
energetycznej: 1,46, 1,47, 1,51 oraz 1,55 eV, odpowiednio dla FAPbI3, DMAo.0s/FAg.9s,
DMA.10/FA0.90, DMAo.20/FA080 I DMAo30/FA0.70 (RyS. 50b). Przejscie fazowe typu 6/2H —

4H zaobserwowano przy warto$ciach x od 0,4 do 0,6. Warto zauwazy¢, ze w probkach
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o wysokim stezeniu jonéow DMA™ (x = 0,7 — 1) nie zaobserwowano przejscia, podobnie jak

w przypadku procesu wolnego ogrzewania.

a —— FAPbI,
——=DMA, ;s/FA, 5
~==DMA, ,/FA, 5
DMA /FA 50
—DMA, 3/FAy 7o
DMA, ,/FA, ¢
=z ——DMA, o/FA 5
& = DMA ;/FAg 4
== DMA, ;/FA, 50
g DMA, 5/FA, 2
@© —=DMA 5/FA 1o
£ ~—— DMAPbI,
S
b4
e
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
Dtugosé fali [nm]
b 3
I al3C 4H 5/2H
2.8 1
2.6 E I { I
2.4
S22 { { }
Q, 1
u’ 2
1.8
1.6 -
=
Loons® )
1.4 -
12 T 1 T L T g T T ] T 12 I T % 1

b I = T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
zawartos¢ x w DMA FA,  Pbl,

Rys. 51. Charakterystyka materiatow DMAxFA:1.xPblz otrzymanych podczas procedury szybkiego
ogrzewania (5°C/min): (a) widma UV-Vis-NIR warto$¢ oraz (b) Eq w funkcji sktadu DMA/FA .
Reproduced from K. Opata et al., Chem. Mater., 2025, 37, 897 with permission from the American
Chemical Society.
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111.1.5. Przemiany fazowe 1D perowskitoidu DMAPDI3 indukowane wysokim ci§nieniem

Nieodlacznymi cechami perowskitow metalo-halogenkowych sa ich elastycznos¢
struktury, dynamika sieci krystalicznej oraz podatno$¢ na przemiany fazowe pod ptywem
czynnikow zewnetrznych. Podczas gdy przemiany strukturalne w perowskitach 3D sg szeroko
opisywane w literaturze, to ich 1D odpowiedniki pozostaja wcigz W znacznym stopniu
niezbadane. Jak wykazaliémy na przyktadzie perowskitoidu AcaPbls, materialy 1D moga
wykazywa¢ dramatyczng ewolucje strukturalng zalezng od temperatury 1 cis$nienia.
Kontynuujac badania nad wzbudzajacymi coraz wigksze zainteresowanie 1D perowskitoidami

halogenkowymi podje¢to analize wplywu wysokiego ci$nienia na monokrysztaty 1D DMAPDI.

Monokrysztaty DMAPbI3 otrzymano za pomoca powszechnie stosowanej metody
odwrotnej krystalizacji temperaturowej wspomaganej anty-rozpuszczalnikiem. Roztwor DMAI
w y-butyrolaktonie (GBL) przygotowano w atmosferze gazu oboj¢tnego, po Czym umieszczono
w tazni ultradzwickowej. Nastepnie dodano Pbly, a mieszaning ponownie dyspergowano
w temperaturze pokojowej przez godzing przy pomocy ultradzwigkdéw. Otrzymany roztwor
przefiltrowano, po czym dodano acetonitryl i cato$¢ ogrzewano w temperaturze 60°C. Roztwor
pozostawiono na plycie grzewczej, az do momentu pojawienia si¢ krysztalow. Szczegotowy
opis syntezy znajduje si¢ w czgsci eksperymentalnej. Krystalizacja zwigzku DMAPDI3
w opisywanych warunkach prowadzi do otrzymania monokrysztatéw o morfologii mikrorurek
o dhugosci w zakresie 90 — 220 pum, $rednicy 20 - 37 um i grubosci $ciany wynoszacej okoto
2,7 um. (Rys. 52)

35 um 29,6 um ‘

=4 200 um 100 um

Rys. 52. Zdjecia z mikroskopu optycznego monokrysztatow DMAPbDI; otrzymanych w wyniku
odwrotnej krystalizacji temperaturowej wspomaganej anty-rozpuszczalnikiem.



W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze wezesniejsze doniesienia literaturowe dotyczace syntezy
I krystalizacji DMAPbDI3 prowadzity do otrzymania monokrysztatow w formie wielo$cianow.
Monokrysztaty tego zwigzku otrzymywano roznymi metodami, w tym poprzez krystalizacje
w temperaturze pokojowej: (i) rozpuszczenie DMAI i Pbl, w roztworze DMF, a nastepnie
powolne odparowanie!!® oraz (ii) rozpuszczenie benzyloaminy i Pbl, w DMF z dodatkiem HI
i kwasu fosforowego (111).113 Stosowano takze metody wymagajace podwyzszonej temperatury,
miedzy innymi poprzez rozpuszczenie dimetyloaminy 1 octanu otowiu w nadmiarze kwasu HI
i podgrzanie mieszaniny do 100°C.%® We wszystkich wymienionych przypadkach zwiazek ten
w warunkach normalnych krystalizuje w uktadzie heksagonalnym, w grupie przestrzennej
P63s/mmc, z periodami identyczno$ci: a = b = 8,78(12), ¢ = 8,29(2) A (Rys. 53). Nalezy
zaznaczyC, ze wspomniane badania struktury krystalicznej DMAPDIz byly prowadzone na
podstawie pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej w temperaturze pokojowej 1 uzyskane
wskazywaly na duzy nieporzadek zwiazany z pozycja czasteczek DMA w sieci krystaliczne;.
W strukturze badanego zwiazku oktaedry [Pbls]* potaczone wspolnymi $cianami, w ktorych
kat Pb-1-Pb wewnatrz oktaedru wynosi 78,72°, a dtugoéé wiagzania Pb---I réwna jest 3,221 A.
Oktaedry utozone sg wzdhuz osi ¢, co skutkuje znacznym skroceniem odlegtosci Pb---Pb (okoto
4,1 A) w poréwnaniu z odlegloscia Pb---Pb w perowskitach 3D polaczonych przez wspdlne
naroza (ok. 6,3 A). Odlegloé¢ pomiedzy jonami Pb?" miesci sie w obszarze oddziatywan van

der Waalsa?%

, c0 jak wykazano w przypadku AcaPbls,'*® moze w sposob istotny wplywaé na
przerwe energetyczna (nalezy zaznaczy¢, ze w przypadku 3D materiatow perowskitowych dane
literaturowe wskazuja, ze przerwa energetyczne jest glownie determinowana wielkos$ciag kata
Pb-1-Pb134237.238) Geste upakowanie struktury Kkrystalicznej znaczaco wplywa na stabilno$é

strukturalng i niskg podatno$¢ na zmiany strukturalne.
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Rys. 53. Struktura krystaliczna DMAPbI3.2%

Przejécia fazowe indukowane ci$nieniem badano przy uzyciu diamentowej komory
kowadetkowej (DAC) w zakresie ci$nien od 0 do 4,4 GPa. Eksperymenty przeprowadzono we
wspoOtpracy z Zespoltem profesora dr hab. Andrzeja Katrusiaka (Wydziat Chemii, Uniwersytet
Im. Adama Mickiewicza w Poznaniu). Na Rysunku Xa przedstawiono dyfraktogramy XRD
zarejestrowane podczas spr¢zania DMAPbI3. Poczatkowo, przy cisnieniu 0,18 GPa DMAPDI3
krystalizuje w grupie przestrzennej P6z/mmc uktadu heksagonalnego. Po zwigkszeniu ci$nienia
do 0,67 GPa zaobserwowano pojawienie si¢ nowych refleksow, miedzy innymi przy 26 = 11,8°
oraz 12,3°, wskazujac ze DMAPDI3 ulega przejsciu fazowemu do uktadu trojskosnego P1. Wraz
z dalszym wzrostem cisnienia odnotowano monotoniczne przesuni¢cie refleksu miedzy innymi
przy 26 = 11,8° w kierunku wyzszych katéw dyfrakcyjnych, ktére wynika z kurczenia sig¢
komorki elementarnej pod wptywem cisnienia. Dalsza kompresja DMAPDIz do 4,4 GPa nie
ujawnita wigkszej ilosci przejs¢ fazowych, ale istotnie wptyneta na zmiang periodow
identyczno$ci, katow oraz objetosci komorki elementarnej (Rys. 54b-d). Przyktadowo,
poczatkowo przy ci$nieniu 0,18 GPa dtugos¢ krawedzi @ komoérki elementarnej wynosita 8,68
A i zmniejszyta sie do 7,89 A oraz 7,74 A przy ciénieniu kolejno 0,67 GPa i 4,26 GPa. Z kolei
objetos¢ komorki w wyniku przemiany fazowej poczatkowo zwiekszyta sie z 535,3 A% do 991,5
A3, a nastepnie zmalata o okoto 15% w przedziale ci$nien od 0,67 GPa do 4,26 GPa.
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Rys. 54. Charakterystyka przemian fazowych DMAPDI; indukowanych wysokim ci$nieniem:
dyfraktogramy scXRD (a), dlugo$ci krawedzi komorki elementarnej a, b, ¢ (b), parametry katowe

komorki elementarnej (C), objetos¢ komorki elementarnej (d).

ci$nieniu 0,18 GPa (P63/mmc), tozsamg do obserwowanej w warunkach normalnych, oraz
struktur¢ pod ci$nieniem 0,67 GPa. (P1) (Rys. 55 c,d). Podobnie, jak w przypadku struktury
krystalizujacej w warunkach normalnych (P6z/mmc) uktad ten zbudowany jest z Sieci
oktaedrow [Pbls]* polaczonych krawedziami, w ktorych dtugo$é wigzania Pb-1 wynosi 3,097
A, a odleglo$¢ Pb---Pb miesci sie¢ w zakresie 3,977 A. Kat Pb-1-Pb w tej strukturze wynosi

76,68° 1 jest mniejszy, niz wystepujacy w strukturze przy ci$nieniu 0,18 GPa, a jego Obnizenie

Na Rysunku 55 a, b przedstawiono poczatkowa strukture krystaliczng DMAPDI3 przy

wynika ze zmiany nachylenia oktaedréw [Pbls]* wywolanej dziataniem ci$nieniem.
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Rys. 55. Struktura krystaliczna DMAPDI; a,b) w przedziale cisnienia 0.1 MPa - 0,18 GPa (a, b) oraz c,
d) 0,67 GPa

Przeprowadzono réwniez badania UV-Vis 1 okre$lono zalezno$¢ Eg od cisnienia.
Odpowiednie widma UV-Vis oraz indukowane ci$nieniem zmiany Eg przedstawiono na Rys.
56. Przy poczatkowym ci$nieniu 0,08 GPa krawedz absorpcji wystgpowata w okolicach 478
nm, co odpowiada obliczonej energii przerwy wzbronionej rownej 2,58 eV. Wraz ze wzrostem
ci$nienia, krawedz ulegata systematycznemu przesunigciu do 487 nm, 505 nm i 525 nm,

odpowiednio przy 0,43 GPa, 1,91 GPa oraz 4,4 GPa. Zjawisko to moze by¢ zwigzane ze zmiang
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w odlegltosciach i1 katach wigzan w sieci krystalicznej. Wraz ze wzrostem ci$nienia zmianie
ulegta takze warto$¢ obliczonej Eg, ktora poczatkowo wynosita 2,58 eV (dla 0,08 GPa)
I zmniejszyta sie do 2,35 eV (dla 4,4 GPa) (Rys. 56b).
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Rys. 56. Charakterystyka przemian fazowych DMAPbI; indukowanych cisnieniem: widma UV-Vis (a),
zalezno$¢ Eq od ci$nienia (b).

W pracy Saskiego i wspoOlpracownikow, powstatej w grupie macierzystej, przedstawiono
badania nad przejsciami fazowymi 1D perowskitoidu AcaPbls pod wplywem wysokiego
ci$nienia, w ktérych wykazano, Ze materiat ten ulega az szesciu przemianom strukturalnym. %
Na tym tle zaskakuje wynik uzyskany w ramach niniejszej pracy pokazujacy, ze 1D DMAPDI3
wykazuje jedynie jedno przejscie fazowe pod wptywem wysokiego cisnienia. Tak wyrazna
roznica w liczbie przej$¢ fazowych moze by¢ zwigzana z wielkos$cig jonu organicznego
stabilizujacego strukture: wickszy jon ACA* o promieniu 2,77 A wprowadza wieksze
zaburzenia w strukturze, podczas gdy mniejszy jon DMA* o promieniu 2,72 A pozwala na
bardziej zwarte i gesto upakowane rozmieszczenie w sieci krystalicznej. Warto zauwazy¢, ze
uzyskane monokrysztaty 1D DMAPDI3 znaczaco roznig si¢ pod wzgledem morfologicznym
z wynikami przedstawianymi w literaturze. Przykladowo, Wang i wspolpracownicy
zsyntezowali monokrysztaty 1D DMAPbI3 o morfologii nieregularnych prostopadloscianow,
stosujac zmodyfikowang metode roztworowa z dodatkiem benzyloaminy.!*® Otrzymane
krysztaty wykazywaty wilasciwosci ferroelektryczne oraz emisje niebieskiej luminescenci,

czynigc ten material dobrym kandydatem do zastosowan w materiatach wielofunkcyjnych.
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I11.2. Synteza i kontrola wlasciwosci perowskitéw otowiowo-bromkowych
opartych na ponadwymiarowym jonie DMA*

Perowskity halogenkowe o mieszanych kationach wzbudzaja uwage spotecznosci
naukowej ze wzgledu na mozliwos¢ dostosowywania wiasciwosci optycznych oraz poprawe
stabilnosci termicznej, jak i1 $Srodowiskowej. Inzynieria kompozycyjna stanowi strategi¢
umozliwiajaca stosunkowo tatwa modyfikacje kluczowych cech perowskitow. Dotychczasowe
badania skupiaty si¢ gtdéwnie na ukladach zawierajacych cez, kation metyloamoniowy oraz
formamidyniowy 82239240 gybstytucja tych kationow w pozycji A-perowskitu pozwala na
uzyskanie materiatu perowskitowego o nowych wilasciwosciach, ktore moga korzystnie
wplywaé na stabilno$é¢ i wydajnos¢ ogniwa fotowoltaicznego.?*? Gtéwnym wyzwaniem
zwigzanym z perowskitami organiczno-nieorganicznymi jest ich ograniczona stabilno$¢
w warunkach $rodowiskowych, co sklania badaczy do poszukiwania nowych uktadéw
mieszanych. W niniejszym rozdziale przedstawiono analiz¢ stabilizacji bromkowego
perowskitu metalo-halogenkowego FAPDbBrs poprzez inkorporacje ponadwymiarowego
kationu dimetyloamoniowego (DMA"). O ile mechanochemiczna synteza samego FAPbBr3
oraz serii materialow perowskitowych, w ktorych przeprowadzono stopniowg inkorporacje
DMA do matrycy FAPDbBrs nie stanowita duzego wyzwania syntetycznego, to otrzymanie
czystej fazy DMAPDBrs w ciele statym wymagato bardziej precyzyjnego podejscia.
W badaniach skupiono si¢ na analizie strukturalnej, dzigki ktorej okreSlono granice
mieszalno$ci faz. Otrzymane materialy poddano analizie przy pomocy proszkowej dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego (PXRD) oraz spektroskopii odbiciowej UV-Vis-NIR.
Dodatkowo, przeprowadzono analiz¢ stabilnos$ci strukturalnej w wysokiej temperaturze przy
pomocy TGA-DSC oraz oceng mozliwosci wystapienia przejs¢ fazowych w badanych

materiatach.

111.2.1. Synteza DMAPDBr3 w ciele staltym z zastosowaniem aktywacji

mechanochemicznej i procesu starzenia

W pierwszym etapie badan podjeto probe otrzymania materialu perowskitowego
DMAPDBrs przy zmiennych parametrach syntezy mechanochemicznej, takich jak
czestotliwos$¢ 1 czas mielenia. Parametry te sg szczegdlnie istotne W syntezie materialow
perowskitowych, wptywajac na czysto$¢ fazows, zwlaszcza w przypadku perowskitow 2D,
ktore zostang omoOwione w dalszej czeSci pracy. Bezbarwne prekursory w stanie statym,

DMABTr i PbBrz, umieszczano w naczyniu mielagcym wraz z czterema kulami agatowymi
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o S$rednicy 5 mm. Syntez¢ prowadzono przy uzyciu miyna elektrycznego, zgodnie
z parametrami zestawionymi w Tabeli 4. Po zakonczeniu syntezy zaobserwowano, ze barwa
otrzymanego proszku ulegla zmianie - w przypadku probki nr 2 przybrata odcien
pomaranczowy, natomiast w probce nr 3 - zotty. Strukturg oraz czystos¢ probek okreslono za
pomoca badan rentgenostrukturalnych w temperaturze pokojowej, co pozwolito na wstgpna
ocene wptywu parametrow syntezy na wlasciwosci otrzymanych materiatow (Rys. 58). Analiza
dyfraktogramoéw PXRD badanych probek wykazata, ze we wszystkich przypadkach nie
otrzymano oczekiwanej czystej fazy dla DMAPDBrs. Probki syntezowane z cz¢stotliwosciag 30
Hz/30 min oraz 25 Hz/60 min wykazaly obecnos$¢ cech materialu amorficznego poprzez
wystepowanie szerokiego refleksu w zakresie kata 20 = 11 - 15° (Fig. 58 a, c). Dyfraktogram
probki nr 3 (25 Hz/ 40 min) (Rys. 58 b) posiadat widoczne ostre refleksy, jednak poréwnanie

z danymi literaturowymi wskazato na nieotrzymanie fazy DMAPDbBrs.

Tabela 4. Porownanie zastosowanych parametréw syntezy mechanochemicznej DMAPDbBrs.

Nr préby Czestotliwos¢ mielenia (Hz) Czas syntezy (min)
1 30 30
2 25 60
3 25 40
ref
g a : : 30 Hz, 30 min
=2

25 Hz, 40 min

25 Hz, 60 min

26 []
Rys. 58. Dyfraktogramy PXRD dla materiatow DMAPbBr; otrzymanych na drodze syntezy
mechanochemicznej z zastosowaniem parametréw syntezy: 30 Hz, 30 min; 25 Hz, 60 min; 25 Hz, 40

min.
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Wyniki opisane powyzej sa wysoce zaskakujace, poniewaz wczesniejsze badania
prowadzone w grupie macierzystej wskazywaly, ze mechanochemiczna synteza jest wysoce
efektywna metoda wytwarzania 3D i 1D perowskitow halogenkowych.'>!% W miedzyczasie
réwnolegle prowadzone niezalezne badania przez W. Marynowskiego i K. Budnego wykazaty,
ze aktywacja mechanochemiczna reagentdw moze w znaczacy sposob wptywac na zwigkszenie
ich reaktywnosci chemicznej poprzez mechaniczne rozdrabnianie, tworzenie nowych
powierzchni, a takze tworzenie naprezen i defektow, ktore utatwiajg przebieg reakcji termiczne;j
lub reakcji chemicznej w ciele statym bez udziatlu czynnikow zewngtrznych (ang. slow
chemistry).?*? Te nowatorskie wyniki zwigzane z mechanochemiczng aktywacja staty sie
inspiracjg do poddania mieszanin poreakcyjnych z udziatem substratow DMABTr i PbBro,
wytworzonych na drodze mechanochemicznej procesowi starzenia. Mieszaniny te
pozostawiono w szczelnie zamknigtym naczyniu wewnatrz komory rekawicowej na okres
tygodnia. Po tym czasie ponownie zbadano materiaty przy pomocy PXRD i zaobserwowano
wyrazng zmian¢ w dyfraktogramie (Rys. 59). Na dyfraktogramie widoczne sg refleksy przy
warto$ciach 20 = 12,1°, 13,6°, 20,8°, 22,0°0raz 30,4°, odpowiadajgce kolejno ptaszczyznom
(100), (101), (210), (103), (203). Zgodnie z danymi literaturowymi okreslono, Ze otrzymany

DMAPDBr3 krystalizuje w uktadzie heksagonalnym o symetrii P63/mmc, w formie politypu
4H 235243244

DMAPDBr, po syntezie

DMAPDbBTr; po tygodniu

Int.

DMAPDBT; - ref

U 7Y VI | LLJLL o N B
1 b 1 N 1 L 1 b2 1 L 1 >
20 25 30 35 40

45 50

)

A
I ) T S

5 10 15

26 [°]

Rys. 59. Dyfraktogramy DMAPbBr; dostepnego w literaturze oraz otrzymanego eksperymentalnie: po
syntezie oraz po przeprowadzonym procesie starzenia.

99



Opisywane wyniki sg pierwszym przyktadem zastosowania mechanochemicznej aktywacji
I procesu ‘slow chemistry’ (czasami rowniez okreslanego jako proces starzenia) do
wytwarzania materialow perowskitowych. Proces tworzenia si¢ pozadanego materialu
perowskitowego w ciele statym bez udziatu czynnikow zewnetrznych niewatpliwie zwigzany
jest z jonowym charakterem substratow i podatnosci jondw do migracji, dzigki ktorej zachodzi
samo-naprawa defektow w strukturze. Jony te przemieszczajac si¢ w obrebie sieci krystalicznej,
wypetniaja luki i kompensuja lokalne defekty, co w konsekwencji prowadzi do poprawy
wlasciwos$ci strukturalnych. W literaturze mozna znalez¢ doniesienia, ze w niektorych
reakcjach mechanochemicznych, takich jak synteza materiatow typu MOF (Metal-Organic
Framework), proces starzenia otrzymanych materialdow prowadzi do powstania pozadanych

245

produktow=*, jednak w kontek$cie materiatdbw perowskitowych nie zostalo to dotychczas

wyjasnione.

111.2.2. Inzynieria skladu FAPDbBrs poprzez inkorporacje ponadwymiarowych jonéw

dimetyloamoniowych (DMAY)

Seria materialow perowskitowych, w ktorych przeprowadzono stopniowa inkorporacjg
ponadwymiarowego jonu DMA® do matrycy FAPbBr; (dalej okre$lanych jako
Br-DMAx/FA1x, 0 < x < 1) zostata otrzymana na drodze bezrozpuszczalnikowej syntezy
mechanochemicznej. Prekursory: DMABr, FABr oraz PbBr, umieszczono w naczyniu
mielagcym w odpowiednich stosunkach molowych wraz z kulami agatowymi, a nastgpnie
poddano dziataniu elektrycznego mtyna na czas trwania syntezy. Szczegdétowy opis syntezy
znajduje si¢ w cze$ci eksperymentalnej. Synteza mechanochemiczna w opisywanych
warunkach prowadzi do otrzymania jednorodnych mikrokrystalicznych proszkow, ktérych
barwa jest zalezna od stechiometrii probki — od bezbarwnej dla czystego DMAPDBr3, przez
pomaranczowa dla kompozycji Br-DMAoso/FAos0, az do pomaranczowo-czerwonej dla
czystego FAPDbBr3 (Rys. 60).
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Rys. 60. Materialy perowskitowe o wzorze DMALFA1.xPbBrs; otrzymane na drodze syntezy
mechanochemicznej (kolejno od lewej: FAPbBr3, Br-DMA.10/FAo.90, Br-DMAg 20/FAo.50, Br-DMAG 30-
[FAo.70, Br-DMAG 40/FA0.60, Br-DMA 50/FA0.50, Br-DMAG 60/FA0.40, Br-DMAg 70/FA0 30, Br-DMAg g0-
/FAo,zo, Br-DMAo,go/FAo_lo, DMAPbBrg).

Jak wspomniano we wstepie literaturowym, wspotczynnik tolerancji Goldschmidta
stuzy do prognozowania stabilnosci sieci perowskitu metalo-halogenkowego. Na podstawie
warto$ci promieni jonowych DMA™ (272 pm) oraz FA™ (253 pm) obliczono wspotczynnik t dla
materiatow perowskitowych z serit DMAxFA1.xPbBr3 (0 < x < 1) i stwierdzono, ze rosnie on
liniowo wraz ze wzrostem udziatu jonow DMA*. Dla FAPbBr3 warto$¢ t wynosi 1,008, dla Br-
DMAos0/FAos0 t = 1,029, a w przypadku DMAPDBr3 t = 1,051 (Rys. 61). Nalezy podkreslic,
ze dla wszystkich kompozycji obliczony wspdtczynnik tolerancji, przewyzsza granice

otrzymania stabilnej struktury perowskitowej (0,9 — 1).
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x DMA/ Br-DMA /FA,

Wspdtczynnik tolerancji Goldschmidta (t)

Rys. 61. Warto$¢ wspotczynnika Tolerancji Goldschmidta (t) w zaleznosci od ilosci jondéw DMA*™ w
kompozycji Br-DMA/FA1.x

101



W kolejnej czesci przeanalizowano czystos¢ fazowa otrzymanych uktadow metodami
rentgenostrukturalnymi oraz spektroskopowymi. Na Rysunku 62 przedstawiono wyniki
pomiarow PXRD w temperaturze pokojowej dla serii kompozycji perowskitowych, ktére
zbadano w dniu syntezy. Dyfraktogram czystego FAPbBrz wykazuje charakterystyczne
refleksy z najbardziej intensywnymi odbiciami obserwowanymi przy wartosciach 26 = 14,9°
(100), 21,1° (110), 29,9° (200), 33,6° (210), 36,9° (211), 42,8° (220) oraz 45,4° (221). Na
podstawie porownania pozycji i intensywno$ci zarejestrowanych refleksow dyfrakcyjnych
z danymi literaturowymi okres$lono, ze w temperaturze pokojowej FAPDbBrz krystalizuje
W postaci a-perowskitu o grupie przestrzennej Pm3m.?*4247 Dla kompozycji o niskim udziale
DMA, tj. w zakresie 0,1 — 0,3 zarejestrowano dyfraktogramy, wskazujace na zachowanie
struktury regularnej i prawidtowa inkorporacje jonow do sieci FAPbBr3. Z kolei wprowadzenie
jonow DMA™ w zakresie 0,4 — 0,9 powoduje wystepowanie segregacji faz, widoczne poprzez
obecno$¢ refleksow pochodzacych zarowno od fazy regularnej FAPbBr3, jak i heksagonalnej
DMAPDBBr3. Obecno$¢ faz mieszanych sugeruje czeSciowg inkorporacje DMA* do matrycy
FAPDBr3 oraz mozliwe lokalne zaburzenia strukturalne wynikajace z roznic wielkosci jonow.
Dyfraktogram DMAPbBrs w obszarze niskich katow (26 < 18°) nie wykazuje wyraznych
refleksow charakterystycznych dla fazy krystalicznej. Wystgpujace szerokie pasmo

dyfrakcyjne moze sugerowaé, ze DMAPbBr3 nie tworzy stabilnej sieci krystalicznej.?#

a =] o o o - o -
e - 81 ~ ~ & :FAPbBr
q__3 Y_Y_E___ &, Spwes
Br-DMAg 19/F
L. R GO e
Br-DM IFA
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g Il N Br-DMongcJFAg_ml
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g A R Ag.40 Ao.eo]
= . — Br-DMAg 50/FAg.50|
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Rys. 62. Dyfraktogramy materiatow perowskitowych Br-DMAL/FA1« dla x = 0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4;
0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 1,0 zmierzone w dniu syntezy.
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Majac na uwadze wplyw procesu starzenia DMAPbBT3, przedstawionego w pierwszej
czesci tego podrozdziatu, otrzymane materiaty pozostawiono na okres 7 dni w szczelnie
zamknietych fiolkach w atmosferze gazu obojetnego, a po uptywie czasu zbadano ponownie
przy pomocy PXRD Dyfraktogramy czystego FAPbBr3 oraz kompozycji Br-DMAo.10/FAo.90,
Br-DMAo.20o/FAogo 0raz Br-DMAo30/FAo70 nie wykazywaly réznic w poréwnaniu do
materialdw zmierzonych w dniu syntezy, zachowujac strukturg a-perowskitu. (Rys. 63a).
W przypadku dyfraktograméw dla kompozycji zawierajacych x = 0,4 — 0,6 DMA
zaobserwowano zanik dodatkowych refleksow w okolicach 20 = 28 - 35°C. Analiza wykazata,
ze dyfraktogramy tych probek posiadaja cechy pochodzace zarowno od FAPDLBrs3, jak
i DMAPDBr3 wskazujac na wystapienie segregacji fazowej i przekroczenie progu mieszalnosci
faz. Na podstawie tych danych okre$lono, ze inkorporacja ponadwymiarowych kationow
DMA* do matrycy FAPbBrs3 jest mozliwa do 30% DMA, tj. kompozycji Br-DMAg.30/FAo.70,
a materialy te zachowuja strukture o-perowskitu (Pm3m). Wyzsze stezenie jondéw DMA*
prowadzi do otrzymania fazy mieszanej. Z kolei kompozycje o wysokim stezeniu jondw
DMAY, tj. Br-DMAo.70/FAo.30, Br-DMAo.80/FAo.20 0raz Br-DMAg.go/FAo.10 wykazuja refleksy
charakterystyczne dla fazy heksagonalnej (4H/P6smmc). Inkorporacja DMA jest widoczna
réwniez poprzez przesuni¢cie pozycji najintensywniejszego refleksu (zlokalizowanego przy 20
~ 14,9°) w kierunku nizszych katow 20 wraz ze wzrostem stezenia DMA* (Rys. 63b).
Przyktadowo, refleks obserwowany przy 20 = 14,87° (100) dla czystego FAPbBrs zmienia
swoja pozycje na 14,88°, 14,86°, 14,77° odpowiednio dla Br-DMAo.10/FA0%, Br-
DMA.20/FA0g0 1 Br-DMAo30/FA070. Na podstawie pozycji refleksow obliczono periody
identycznosci @, b, ¢ komorki elementarnej (Rys. 64). Dlugos¢ krawedzi a komorki
elementarnej zmienita wartos$¢ z 5,942 A dla czystego FAPbBr3 do 5,995 A dla kompozycji Br-
DMA.30/FAo.70 potwierdzajac tym samym inkorporacje jonow DMA™ do matrycy FAPbBrs.
Dla wymienionych kompozycji objetos¢ takze ulegta zmianie odpowiednio z 209,8 A do 215,5
A3,
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Rys. 63. Dyfraktogramy materiatow perowskitowych Br-DMAL/FA1x dla x = 0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4;
0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 1,0 zmierzone 7 dni po syntezie (a). Powigkszony fragment dyfraktogramow
materialow Br-DMA/FA.~ (x =0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4) w obszarze odbicia (100) (26 = 12—-16°).

[=)]

b, ¢ [A]

5.99

5.98

Parametry komoérki elementarnej, a
0
[=>]
1

% DMA/ Br-DMA /FA,

Rys. 64. Parametry sieci komorki elementarnej dla serii materiatdéw perowskitowych Br-DMA/FA1x
dlax=0-0,3.

W kolejnej czgsci badan okreSlono wiasciwosci optoelektroniczne badanych
kompozycji za pomoca spektroskopii UV-Vis-NIR. Widma absorpcji czystych materiatow
perowskitowych ~ FAPbBrz oraz DMAPDBrs  wykazuja  krawgdzie — absorpcji
w okolicach 569 nm oraz 439 nm (Rys. 65). Wraz ze wzrostem stezenia DMA* w matrycy

FAPbBrs  zaobserwowano przesunigcie krawedzi  absorpcji.  Przykltadowo, dla
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Br-DMAo.10/FA0.90, DMAo.20/FA0.80, Br-DMAo 30/FA0.70 krawedz ta znajduje si¢ odpowiednio
w okolicach 563 nm, 559 nm oraz 553 nm.
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Rys. 65. Widma UV-VIS dla materiatéw perowskitowych Br-DMA/FA1.x.
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Zmiana parametrow komorki elementarnej oraz szerokosci przerwy energetycznej dla
serii Br-DMAx/FA1x przedstawia zwigzek pomiedzy strukturg krystaliczng, a wtasciwosciami
optycznymi materiatdéw (Rys. 66). Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem parametroOw komorki
elementarnej warto$¢ Eg takze rosnie, wykazujac Scisty zwiazek z szeroko$cia przerwy
energetycznej. Na podstawie widm UV-Vis-NIR obliczono warto$ci przerwy energetycznej,

ktore wynosity 2,21 eV, 2,24 eV i 2,89 eV dla kolejno FAPbBr3, Br-DMAo.10/FAo.90

i DMAPDBT3. Powyzsze wyniki potwierdzaja, ze inzynieria sktadu materialow perowskitowych
ma znaczacy wpltyw na ich wtasciwos$ci optyczne.
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Rys. 66. Zalezno$¢ szeroko$ci przerwy energetycznej oraz parametrow komorki elementarnej od
udzialu DMA w kompozycji Br-DMAFA1.x.

111.2.3.  Ocena zachowania termicznego bromkowych perowskitow metalo-

halogenkowych opartych na jonie dimetyloamoniowym

Stabilno$¢ termiczng otrzymanych materiatow perowskitowych z serii Br-DMAy/FA1x
oraz mozliwo$¢ wystepowania przejs¢ fazowych indukowanych temperaturg zbadano przy
pomocy TGA-DSC. Badane kompozycje zostaty poddane analizie termicznej w atmosferze
argonu w zakresie temperatur 30-380°C. Na podstawie analizy termogramow stwierdzono, ze
badane zwiazki wykazuja stabilno$¢ do temperatury okoto 280°C (Rys. 67a). Powyzej tej
temperatury obserwuje si¢ dekompozycje, co moze by¢ zwigzane z degradacja strukturalng,
wynikajaca z przeksztalcen w strukturze krystalicznej perowskitow.?*® Analiza DSC dla
badanych materialbw wykazala wystgpowanie procesow endotermicznych w temperaturach:
336°C, 324°C, 323°C, 316°C oraz 327°C, kolejno dla FAPbBr3, Br-DMAo.10/FA0g0, Br-
DMAo.30/FA0.70, Br-DMAo.go/FA020 oraz DMAPDBr3 (Rys. 67b). Procesy te w materiatach
perowskitowych zazwyczaj zwigzane sg ze zmianami struktury krystalicznej, ktore w istotny

sposob wptywaja na wlasciwosci badanych materiatow.
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Rys. 67. Analiza termiczna wybranych perowskitow metalo-halogenkowych opartych na jonie
DMA*: spadek masy w funkcji temperatury (a), réznicowa kalorymetria skaningowa (b).

Jak wykazano w przypadku badanych kompozycji DMAxFA1xPbls, szybkos¢
ogrzewania moze istotnie wplywac na przejs$cia fazowe badanych materialéw. W nawigzaniu
do tych wynikoéw, przeprowadzono analizg przejs¢ fazowych indukowanych temperaturowo dla
probki o kompozycji Br-DMAo.10/FA0.90 stosujac procedure wolnego ogrzewania (0,5°C/min)
opisang szczegdtowo W rozdziale nr 2. Eksperymenty przeprowadzono za pomocg in-Situ VT-
PXRD, rejestrujac dyfraktogramy w interwatach réwnych 25°C w zakresie temperatur 25°C -
100°C oraz 20°C w zakresie 100°C - 240°C. Badany material w catym zakresie temperatur
zachowatl poczatkowa strukture, nie wykazujac wystepowania obecnosci przejs¢ fazowych

(Rys. 68).
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Rys. 68. Dyfraktogramy in-situ VT-PXRD dla kompozycji Br-DMAg.10/FAo.00 W zakresie
temperatur 25 - 240°C.
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111.3. Synteza, charakterystyka oraz ocena szybkos$ci degradacji

perowskitow cynowych opartych na jonie dimetyloamoniowym

Najwicksza wada stosowania perowskitow halogenkowo-olowiowych jest ich wysoka
toksyczno$¢. Problem ten mozna rozwigzaé, stosujgc materialty o mniej szkodliwych
wiasciwosciach. Prawdopodobnie, najlepiej poznanymi materiatami bezotowiowymi do tej
pory sa perowskity halogenkowo-cynowe(Il). Obie grupy perowskitow charakteryzuja si¢
podobnymi wiasciwosciami strukturalnymi i elektronicznymi, wynikajagcymi z podobnej
konfiguracji walencyjnej ze wzgledu na potozenie w tej samej grupie uktadu okresowego
pierwiastkow, wykazujac przy tym podobne wlasciwosci optyczne i parametry komorki
elementarnej. Perowskity, takie jak MASNIz i FASNIz oraz im podobne wykazujg korzystne
wlasciwosci optyczne i strukturalne, przy czym ich stabilno$¢ wciaz pozostaje wyzwaniem ze
wzgledu na szybko$¢ utleniania Sn(ll) do Sn(IV) i tym samym degradacji materiatu
perowskitowego. Jedng ze strategii podniesienia stabilno$ci jest inzynieria kompozycyjna
i inkorporacja ponadwymiarowych kationéw stabilizujacych strukture. W literaturze opisano
badania nad syntezg mokrg perowskitow cynowych opartych na kationach
dimetyloamoniowym (DMA") oraz formamidyniowym (FA®), o wzorze DMAFA1xSnls.
Jednakze, zakres dotychczasowych badan ogranicza si¢ gtownie do substytucji kationu DMA*
w strukturze FASnIs, przy maksymalnej wartosci x wynoszacej 0,20. Celem niniejszego
fragmentu pracy bylo rozszerzenie tej tematyki — w szczegdlnosci sprawdzenie efektywnos$ci
inzynierii kompozycyjnej tego typu materiatow z zastosowaniem syntezy mechanochemiczne;,
a takze peiejsze okreSlenie wplywu inkorporacji kationu DMA* do matrycy FASNI3 na
wlasciwosci strukturalne i optyczne oraz zbadanie procesu degradacji materiatow DMAFA 1

xsn|3.

111.3.1. Synteza mechanochemiczna perowskitow z serii DMAxFA1-xSnls

W niniejszym rozdziale skupiono si¢ na mozliwosci stabilizacji FASnlz poprzez
inkorporacje ponadwymiarowego jonu DMA® za pomoca syntezy mechanochemicznej,
a otrzymane w ten sposéb mechanoperowskity zbadano pod katem wilasciwosci strukturalnych
oraz optoelektronicznych. Jak wspomniano we wstepie literaturowym, wspotczynnik tolerancji
Goldschmidta pozwala prognozowac stabilno$¢ sieci perowskitu metalo-halogenkowego. Na
podstawie wartosci promieni jonowych DMA* (272 pm), FA* (253 pm) oraz Sn?* (118 pm)
obliczono wspotczynnik t dla serii kompozycji Sn-DMAW/FA1x (0 < x < 1). Zaobserwowano,

ze wraz z wprowadzaniem jonow DMA® do matrycy FASNls warto$¢ obliczonego
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wspoélezynnika tolerancji rosnie od wartosci 0,99 dla FASnIs3 do wartosci 1,029 dla DMASnI3
(Rys. 69). Na podstawie tych danych zatozono mozliwos¢ wprowadzenia 20% molowych
jonow DMA™ do sieci FASnlz (t = 0,997) i poczatkowo badano kompozycje tylko w tym
zakresie. W toku badan wykazano, ze w procesie syntezy mechanochemicznej mozliwe jest

efektywne wprowadzenie jonu ponadwymiarowego do bazowej matrycy do poziomu okoto
35%.
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Rys. 69. Warto$¢ wspotczynnika Tolerancji Goldschmidta (t) w zaleznosci od ilosci jonow DMA*
w kompozycji Sn-DMA/FA1.x.

Prekursory w stanie statym, DMAI FAI i Snl> umieszczano w naczyniu mielgcych wraz
z czterema kulami agatowymi o $rednicy 5 mm. Jak wspomniano wcze$niej, otrzymywanie
perowskitow halogenkowych cyny jest duzym wyzwaniem ze wzgledu wyjatkowa podatnos¢
na utlenianie jonéw Sn(Il). Dlatego w procesie syntezy mechanochemicznej naczynia mielgce
umieszczono dodatkowo w warstwie ochronnej gazu obojetnego. Synteze prowadzono przy
uzyciu miyna elektrycznego. Szczegdétowy opis syntezy znajduje si¢ w czesci
eksperymentalnej. Podczas syntezy mechanochemicznej zaobserwowano, ze poczatkowe
zmieszanie bezbarwnych reagentow FAI i DMAI oraz czerwonej soli Snl; prowadzito do
stopniowej zmiany koloru mieszaniny reakcyjnej od jasno zéttej do czarnej, w zaleznosci od
stechiometrii probki. Po syntezie otrzymane mechanoperowskity przechowywano
w atmosferze gazu obojetnego, aby zapobiec degradacji. Nastepnie mechanoperowskity
poddano badaniom PXRD w celu okreslenia struktury oraz czystosci fazowej. Strukturg
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krystaliczng  FASNIs®® i DMASNI!Y® przedstawiono na Rys. 70, a proces syntezy
mechanochemicznej i charakterystyka otrzymanych kompozycji perowskitowych opisano

ponizej.
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Rys. 70. Struktura krystaliczna: (a) FASnlz oraz (b) DMASNIs.

Dyfraktogram  czystego  FASnlz  przedstawia charakterystyczne  refleksy
zaobserwowane przy wartosciach 20 = 14,1°, 24,5°, 28,2°, 31,7°, 40,4° 1 42,9°, ktore
odpowiadajg ptaszczyznom (100), (111), (200), (210), (220) oraz (300) (Rys. 71a). Na
podstawie danych literaturowych okre$lono, ze otrzymany FASnlz krystalizuje w grupie
przestrzennej Pm3m uktadu regularnego.?®%?%! W uktadzie tym, czasteczki formamidyny moga
swobodnie obraca¢ sie i s3 catkowicie nieuporzadkowane rotacyjnie.?®*?! Dyfraktogram
otrzymanego DMASNIz wykazuje charakterystyczne dla tego materiatu odbicia,
a najintensywniejsze z nich znajduja si¢ przy 26 = 11,8° (101), 12,0° (200), 14,7° (011), 15,9°
(111), 21,4° (020), 26,0° (212) oraz 30,1° (321). Warto zaznaczy¢, ze na zarejestrowanych
dyfraktogramach nie zaobserwowano refleksow pochodzacych od reagentéw wyjsciowych.
Zgodnie z danymi literaturowymi, stwierdzono, ze otrzymany za pomocg syntezy
mechanochemicznej DMASnNIs  krystalizuje w grupie przestrzennej Pnna uktadu
rombowego.'°* W kolejnej czeéci podjeto probe inkorporacji ponadwymiarowych jonow DMA™
do matrycy FASnIs. Dyfraktogramy probek kompozycji Sn-DMAy/FA1.x 0 x = 0,05; 0,10; 0,30;
0,35 wykazuja refleksy o pozycjach zblizonych do tych obserwowanych dla czystego FASnI3,
co potwierdza pomyslne wprowadzenie kationéw DMA™ do sieci. Inkorporacja DMA™ jest
rowniez widoczna poprzez przesunigcie najbardziej intensywnego refleksu przy 26 ~ 14,1°

(100) w kierunku nizszych katow, co wynika z ekspansji komoérki elementarnej na skutek
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substytucji kationu o wigkszym promieniu jonowym (Rys.71b). W celu precyzyjnego
okreslenia granicy mieszalnosci przy zachowaniu a-perowskitu przeprowadzono dodatkowe
badania kompozycji, w ktorych zawarto$¢ kationdéw DMA™ zwigkszano o 1% w zakresie 35-
40% DMA (tj. pomiedzy Sn-DMAo3s/FAoes, a Sn-DMAo4o/FAoe) (Rys. 71c).
Zaobserwowano, ze dyfraktogramy kompozycji zawierajgcych jony DMA™ w zakresie
x =0, 36 — 0,4 wykazuja dodatkowe refleksy, m.in. przy 20 = 11,8°, 16,0°, 21,6° oraz 26,1°,
pochodzace od fazy DMASnIz. Na podstawie tych danych stwierdzono, ze mozliwe jest
wprowadzenie do matrycy a-FASnI3 nawet 35% molowych ponadwymiarowych jondéw DMA™,
CO stanowi warto$é znacznie wyzsza, niz dotychczas przedstawiana w literaturze.?®
Prawidtowe wprowadzanie DMA do sieci FASnls jest widocznie poprzez poszerzenie komorki

elementarnej. Obliczona stata sieci krystalograficznej zwieksza sie z 6,305 A dla czystego
FASNI3, przez 6,326 A dla Sn-DMAg 20/FAos0, do 6,349 A dla Sn-DMAg 35/FAo6s (Rys. 71d).
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Rys. 71. Charakterystyka strukturalna serii materiatéw perowskitowych Sn-DMAFA1.: (2)
dyfraktogramy materiatdéw perowskitowych o wzorze DMAFA1xSnl; (x = 0, 0,05, 0,1, 0,3, 0,35, 0,4,
0,5, 0,6, 0,8, 1), (b) przyblizone dyfraktogramy w regionie reflekséw (110) oraz (111), (26 =10 —
30°), (c) dyfraktogramy materiatdéw perowskitowych Sn-DMAFA:« dla x = 0,35, 0,36, 0,37, 0,38,
0,39, 0,40, (d) zaleznos¢ statych sieci od sktadu DMAFA1,SNls.
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Whiasciwosci optoelektroniczne kompozycji Sn-DMAx/FA1.x zbadano za pomocg
odbiciowej spektroskopii UV-Vis-NIR, na podstawie ktorej wyznaczono szeroko$¢ pasma
wzbronionego. Badania te stanowily duze wyzwanie ze wzgledu na szybko postepujacy proces
degradacji otrzymanych mechanoperowskitow w obecnosci powietrza. Dla czystego a-FASnIs
krawedzZ absorpcji zaobserwowano W okolicach 864 nm (Rys. 72a). Stopniowe wprowadzanie
kationow do matrycy FASnIz powoduje przesunigcie krawedzi absorpcji w strong krotszych
dlugosci fal. Przyktadowo, dla kompozycji Sn-DMAo.10/FA0.90, Sn-DMAo.20/FA0.80
i DMAGo.30/FAo.70 krawedZ absorpcji wystepuje odpowiednio w poblizu 837 nm, 805 nm oraz
800 nm. Obliczona na podstawie widm UV-Vis-NIR szeroko$¢ przerwy energetycznej
zwigksza si¢ z 1,46 eV dla FASnIz do 1,55 dla Sn-DMAg.30/FAo0.70 (Rys. 72b). Podobnie jak
w przypadku kompozycji opisanych w poprzednich rozdziatach niniejszej pracy, w uktadach
mieszanych Sn-DMA/FA1x stopniowe wprowadzanie ponadwymiarowych kationow DMA™
takze wplywa zar6wno na zmiang szerokosci przerwy energetycznej, jak i parametrow komorki
elementarnej, potwierdzajac istotny wpltyw struktury sieciowej na strukture elektronowa

materiatu (Rys. 72b).
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Rys. 72. Charakterystyka wtasciwosci optycznych kompozycji Sn-DMA/FALx: () widma UV-Vis,
(b) zaleznos¢ przerwy energetycznej (Eq) oraz parametrow sieci a, b, ¢ w funkcji udziatu jonow DMA*
w kompozycjach Sn-DMA/FA1x
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111.3.3. Ocena stabilnosci perowskitow bezolowiowych zawierajacych ponadwymiarowy

kation dimetyloamoniowy (DMA™)

Jak wspomniano we wstepnie literaturowym, glownym wyzwaniem w kwestii
komercjalizacji hybrydowych nieorganiczno-organicznych perowskitow cynowych pozostaje
ich niska stabilno$¢ w warunkach otoczenia. Na szybkos¢ degradacji wptywa szereg czynnikow
srodowiskowych, takich jak wilgotnos¢, obecno$¢ tlenu, podwyzszona temperatura oraz
ekspozycja na $wiatto. Czynniki te prowadza do utleniania jonéw Sn(II) do Sn(IV), czego
skutkiem jest powstaniem nisko krystalicznego SnO. oraz nowego materiatu perowskitowego
0 zmienionej stechiometrii, np. FA2Snls.1%81"1 Podczas, gdy degradacja prototypowego FASNI3
zostala juz opisana w literaturze, proces rozpadu materiatobw opartych na kationach
ponadwymiarowych wcigz nie zostal doktadnie poznany. W przypadku FASnls pierwszym
etapie nastgpuje zmiana intensywnosci refleksow w czasie, wraz z jednoczesnym
przesunigciem wartosci maksymalnych w strone wyzszych katow 20, przyktadowo z 14,06 do
14,07 dla (001).1%¢ Efekt ten jest spowodowany cze$ciowym utlenianiem Sn(II) (rsniy = 110
pm) do Sn(1V) (rsnavy = 69 pm) i prowadzi do zmniejszenia komorki elementarnej. Przyjmuje
si¢, ze degradacja FASnl3 rozpoczyna si¢ w ciggu zaledwie kilku minut od ekspozycji tego

materiatu na dziatanie powietrza.??

Badania szybkosci degradacji materialow perowskitowych opartych na ponadwymiarowym
jonie DMA" przeprowadzono przy pomocy PXRD monitorujgc postep procesu degradacji po
ekspozycji probki na dziatanie powietrza. Pomiary rozpoczynano w godzinach wieczornych,
aby ograniczy¢ wpltyw $wiatta jako dodatkowego czynnika przyspieszajacego degradacje.
Wilgotno$¢ wzgledna wewnatrz komory eksperymentalnej w dniu pomiarow wynosita
~30+5%. Dyfraktogram uzyskany w pierwszym pomiarze (t = 0 min) wykazywat refleksy
charakterystyczne dla DMASNI3, opisane w pierwsze]j czeSci rozdziatu (Rys. 73a). Kolejne
pomiary, wykonywane w regularnych interwatach, byty zblizone do dyfraktogramu probki
wyjsciowej. Szczegotowa analiza intensywnosci refleksow wykazata, ze po uptywie okoto 570
minut od rozpoczgcia pomiardw pojawiaja si¢ pierwsze oznaki postepujacego procesu
degradacji, widoczne jako zmniejszenie intensywnosci refleksu (101) przy 26 ~ 11,78° o okoto
10% wzgledem wartosci poczatkowej. Po 1470 minutach (tj. 24,5 h) intensywno$¢ tego refleksu
zmniejszyla sie o az 39%, co wskazuje na znaczne pogorszenie krystalicznosci materiatu. Jak
wspomniano w czesci literaturowej, degradacja jest zwigzana z utlenianiem Sn(ll) do Sn(1V),

co prowadzi do wyraznego zmniejszenia intensywnosci refleksu (101) po ekspozycji probek na
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powietrze. Proces ten objawia si¢ rowniez dodatnim przesuni¢ciem refleksu, wskazujacym na
kurczenie sie komorki elementarnej.?>*?° Przyktadowo, odbicie przy 20 = 11,78° zmienito
swoja pozycje do 206 = 11,82° po uptywie 570 minut pomiaru. Zmiana ta jest wynikiem redukcji
parametrow sieci wynikajacych z utleniania Sn(II) do Sn(IV), ktérego mniejszy promien
jonowy wplywa na zmniejszenie sieci krystalicznej. Zaskakujacym wynikiem okazato si¢
rozpoczecie procesu degradacji DMASnIz po okoto 9 godzinach od ekspozycji probki na
powietrze. Porownujac te wstepne wyniki badan z doniesieniami literaturowymi, w ktorych
wykazano, ze czysty FASnlz ulega rozpadowi po kilku minutach w poréwnywalnych
warunkach?2, mozna wnioskowaé, ze wprowadzenie jondéw DMA™ moze przyczynié sie do
zwigkszenia odporno$¢ materiatu na utlenianie Sn(I[) do Sn(IV) oraz zmiany strukturalne
wywotane czynnikami zewnetrznymi. Badania te czynig jon DMA™ obiecujgcym kandydatem

do stabilizacji sieci perowskitowych wykazujacych niska stabilno$¢ strukturalng.
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Rys. 73. (a) Dyfraktogramy DMASNI3 zmierzone przy rozpoczgciu ekspozycji na dziatanie powietrza

oraz po uplywie: 90, 12, 570 oraz 1470 minut. (b) Przyblizenie dyfraktogramu w zakresie 26 = 10 -
14°C ukazujacy spadek intensywnosci refleksu wraz z kolejnymi
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I11.4. Synteza mechanochemiczna dwuwymiarowych (2D) perowskitow

warstwowych

111.4.1. Synteza mechanochemiczna oraz wlasciwosci 2D BA2MAn-1Pbnlsn+1 perowskitow

warstwowych zawierajacych kation butyloamoniowy

O ile efektywna synteza 3D perowskitow halogenkowych z uzyciem metody
mechanochemicznej jest dobrze udokumentowana w literaturze?6-217:2%6.257 1o otrzymywanie
2D perowskitow o kontrolowanej liczbie warstw stanowi wcigz duze wyzwanie; zwykle
mechanosynteza 2D materialow prowadzita do wytwarzania niejednorodnych materiatow
warstwowych.??® Dwuwymiarowe perowskity halogenkowe tworza warstwy nieorganiczne
oddzielane przez kationy dystansujace. Badania przedstawione w niniejszym Rozdziale
obejmowaty synteze 2D perowskitow z wykorzystaniem wybranych dhugotancuchowych
kationow organicznych: jodku n-butyloamoniowego, jodku n-heksylamoniowego oraz jodku n-
oktylamoniowego. W literaturze dostgpne sa doniesienia opisujgce otrzymanie W procesie
syntezy mokrej dwuwymiarowego materiatow perowskitowych o wzorze ogdélnym BA2MA.
1Pbnlsns1  z  szeroko zroznicowang liczba warstw  n.2%260  Natomiast podejscie
mechanochemiczne nie zostato dotychczas opracowane dla tej grupy materiatow, co sugeruje
trudno$ci z uzyskaniem jednorodnych materialdow o wysokiej czystosci fazowej za pomoca tej
metody. W kolejnym zadaniu czastkowym zwigzanym z inzynieria kompozycyjna
perowskitow halogenkowych, podjeto si¢ opracowania efektywnej metody wytwarzania
jednorodnych dwuwymiarowych materiatbw perowskitowych na drodze syntezy

mechanochemiczne;.

Do syntezy BA2Pbls uzyto prekursoréw: BAI oraz Pbly, ktére umieszczono w naczyniu
mielacym w odpowiednich stosunkach molowych wraz z kulami agatowymi, a nast¢pnie
poddano dziataniu elektrycznego mtyna na czas trwania syntezy. Szczegdlowy opis syntezy
znajduje si¢ w czesci eksperymentalnej. Otrzymany material poddano analizie strukturalnej
oraz okresleniu czystosci fazowej za pomoca PXRD. Na rysunku 74 przedstawiono
dyfraktogram otrzymanego zwigzku, ktory przedstawia liczne refleksy, sposrod ktorych
najintensywniejsze znajduja si¢ przy katach 20 = 6,4°, 12,8°, 14,6°, 19,3°, 25,8°, 28,7°, 29,5°,
odpowiadajacych kolejno ptaszczyznom krystalograficznym: (002), (004), (111), (006), (008),
(220), (222). Szczegdlnie silne odbicie przy 20 ~ 6,4° jest charakterystyczne dla
perowskitowych struktur warstwowych i $wiadczy o preferowanej orientacji krystalitow

wzdhuz plaszczyzn (002). Porownanie uzyskanego dyfraktogramu z danymi literaturowymi
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potwierdzito pomys$lne otrzymanie czystej fazy BA2Pbls, bez obecnosci poczatkowych

reagentOw. Na podstawie literatur¢ okreSlono, ze zwigzek ten krystalizuje w strukturze

rombowej, nalezacej do grupy przestrzennej Phca.?61262
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Rys. 74. Dyfraktogramy warstwowego perowskitu dwuwymiarowego o wzorze
BAsz|4 (n = 1)

Komorka elementarna 2D perowskitu warstwowego o0 n = 1 sktada sig
z naprzemiennie ulozonych warstw nieorganicznych 1 organicznych (Rys. 75). Czes¢
nieorganiczna zbudowana jest z oktaedrow [Pblg]* polaczonych narozami, ktére tworza
uporzagdkowang warstwe sieci perowskitu. Pomiedzy tymi warstwami znajduja si¢
dlugotancuchowe kationy organiczne, ktore w przypadku opisywanej struktury stanowia
kationy butyloamoniowe. Dlugo$¢ zastosowanego kationu organicznego reguluje odstep
pomiedzy sgsiednimi warstwami nieorganicznymi, co wplywa na wlasciwosci

optoelektroniczne materiatu, w tym przede wszystkim na szeroko$¢ przerwy energetyczne;j.
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Rys. 75. Struktura krystaliczna 2D perowskitu warstwowego BA,Pbls (n = 1) w temperaturze
pokojowe;j.

W kolejnej czesci badan podjeto optymalizacje procesu bezrozpuszczalnikowej syntezy
mechanochemicznej w celu otrzymania dobrze zdefiniowanych strukturalnie wyzszych
czlonow serii perowskitow warstwowych typu Ruddlesden-Popper. Szczegdtowy opis syntezy
przedstawiono w czesci eksperymentalnej. W pierwszym etapie badan podjeto probe
otrzymania BA;MAPDzl7 z zastosowaniem syntezy mechanochemicznej przy zmiennych
parametrach procesu, takich jak czgstotliwo$¢ i czas mielenia. Podobnie, jak w przypadku
syntezy DMAPDBr3, parametry te maja kluczowe znaczenie w przypadku materiatow
perowskitowych, wpltywajac bezposrednio na czystos¢ fazowa produktu. W eksperymencie
zastosowano rozne warunki mielenia: czestotliwos¢ 25 Hz 1 30 Hz oraz czas trwania syntezy
wynoszacy 15, 40 i 60 minut. We wszystkich przypadkach uzyto czterech kule agatowych.
Otrzymane probki poddano analizie za pomoca PXRD oraz spektroskopii UV-Vis.
Dyfraktogramy materiatow perowskitowych otrzymanych w réznych warunkach syntezy

przedstawiono na Rysunku 76.
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Rys. 76. Dyfraktogramy PXRD otrzymanych na drodze optymalizacji materiatow perowskitowych.

Dyfraktogramy otrzymanych materialbw poréwnano wraz z danymi referencyjnymi
dostepnymi w literaturze naukowej dla struktury BA2MAPD:I7 (n= 2) oraz poszczegdlnych
reagentow wyjsciowych. Na podstawie analizy uzyskanych dyfraktogramow stwierdzono, ze
zastosowanie czgstotliwosci mielenia 25 Hz jest niewystarczajace do otrzymania jednorodnej
fazy perowskitu warstwowego. Z kolei w warunkach mielenia z czestotliwoscig 30 Hz przez
15 minut zaobserwowano obecno$¢ refleksu przy kacie 20 ~ 12,8°, pochodzacego od
nieprzereagowanego Pblz, co $wiadczy o niedostatecznej efektywnosci procesu syntezy
mechanochemicznej. Dodatkowo, stosujac krotsze czasy mielenia oraz nizszg czestotliwose
zaobserwowano wystepowanie wielu niezidentyfikowanych reflekséw, ktore moga pochodzi¢
od mieszanych faz posrednich, co sugeruje na tworzenie si¢ cz¢sciowych produktow reakcji.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze odpowiednie dobranie parametréw syntezy mechanochemicznej
jest kluczowe dla uzyskania materialow warstwowych czystych fazowo. Wydtuzenie czasu
syntezy do co najmniej 40 minut oraz zastosowanie odpowiedniej czgstotliwosci mielenia
prowadzi do zaniku reflekséw pochodzacych od substratow wyjsciowych oraz pojawieniu si¢
odbi¢ charakterystycznych dla struktury BA2MAPDzl7. Dyfraktogram 2D quasi-perowskitu
BA>2MAPD2I7 (n = 2), otrzymanego w wyniku syntezy mechanochemicznej prowadzonej
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z czestotliwoscig 30 Hz przez 40 minut wykazuje obecno$¢ charakterystycznych refleksow dla
tego typu materialow zlokalizowanych w zakresie niskich katow 20. Najintensywniejsze z nich
zaobserwowano przy wartosciach 26 = 9,0°; 13,6°; 14,3°; 18,1°; 27,3°; 28,4° oraz 28,8°, ktore
odpowiadajg kolejno ptaszczyznom krystalograficznym: (040), (060), (111), (080), (0k0), (202)
I (222). Refleksy zlokalizowane przy 260 = 9,0° oraz 13,6°, odpowiadajace ptaszczyznom (040)
1 (060) i $wiadczg o uporzadkowanym, rownoleglym utozeniu warstw wzgledem podtoza, co
jest charakterystyczne dla perowskitow warstwowych. Dodatkowo, poréwnujgc oba
dyfraktogramy zaobserwowano, ze dla materialu syntezowanego przez 40 minut wystgpuje
refleks w niskim zakresie katowym (20 ~ 6,5°), ktory przypisuje si¢ ptaszczyznie (020),
odpowiadajacej powtarzalnemu odstepowi miedzy warstwami w strukturze typu Ruddlesden-
Popper. Obecnos$¢ tego refleksu sugeruje wyzszy stopien uporzadkowania strukturalnego. Brak
tego odbicia moze wskazywa¢ na czgsciowe uformowanie struktury lub mniejszy stopien
orientacji krystalitow wzgledem podtoza. Analiza uzyskanych dyfraktogramow wskazuje na
otrzymanie czystej fazy perowskitu BA2MAPD2l7 0 n = 2. Otrzymany zwiazek, nalezacy do
grupy perowskitow warstwowych typu Ruddlesden-Popper krystalizuje w uktadzie
rombowym, w grupie przestrzennej Cc2m, co jest zgodne z danymi literaturowymi

(RyS.78).262’263
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Rys. 77. Dyfraktogram warstwowego perowskitu dwuwymiarowego o wzorze BA;MAPD;l; wraz

z danymi referencyjnymi.
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Dalsza analiza dyfraktogramu otrzymanego 2D perowskitu warstwowego BA>MAPDzl7
umozliwita doktadniejsze scharakteryzowanie jego struktury. Refleksy typu (OkO) odpowiadaja
kierunkowi uktadania si¢ kolejnych warstw. Na podstawie réwnanie Bragga®* okreslono
odlegtosci migdzyptaszczyznowe dla refleksow zlokalizowanych przy 26 = 9,0° (040), 13,6°
(060), 18,1° (080) oraz 27,3° (0120). Uzyskane wartoéci d wynosza kolejno: 9,82 A, 6,50 A,
4,90 A oraz 3,26 A. Plaszczyzny te sa charakterystyczne dla uporzadkowanego, rownoleglego
utozenia warstw w strukturach perowskitow warstwowych. Na podstawie uzyskanych

wynikow, wyznaczono dlugos¢ krawedzi b komorki elementarnej, ktorej wartos¢ Srednia

wynosi 39,15 A.

Rys. 78. Struktura krystaliczna 2D perowskitu BA2MAPD;I7 ( n = 2) w temperaturze pokojowej.

Wiasciwosci optoelektroniczne otrzymanych materiatow badano przy pomocy spektroskopii
odbiciowej UV-Vis-NIR. Widmo absorpcji BA2Pbls (n = 1) wykazuje krawedz absorpcji
w okolicach 550 nm i ulega przesunieciu w strone dtuzszych fal do 600 nm dla BA2MAPb:l7

(n = 2) wraz ze zmiang ilosci warstw (Rys. 79a). Na podstawie widm UV-Vis, przy zatozeniu
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bezposredniego charakteru przejscia elektronowego?®®

obliczono szeroko$¢ przerwy
energetycznej, ktora ulegta zmniejszeniu wraz ze wzrostem ilosci warstw w 2D perowskicie
i wynosita kolejno 2,27 oraz 2,0 eV (Rys. 79b). Wyznaczone warto$¢ przerwy energetycznej sg
zgodna z danymi literaturowymi, co dodatkowo potwierdza skuteczne otrzymanie
warstwowego perowskitu BA>MAPD;l7. Porownanie wlasciwosci strukturalnych oraz
optoelektronicznych uzyskanych mechanochemicznie perowskitow warstwowych zebrano

w Tabeli 6.

—— BA,PbI, b —— BA,Pbl, .
—— BA,MAPbD,|; —— BA,MAPb,|, /- N

Abs.

T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800 18 189 2 21 22 23 24 25 28
Diugoscé fali [nm) Eg [eV]

Rys. 79. Wiasciwosci optoelektroniczne 2D perowskitow warstwowych BA2Pbls (n = 1) oraz
BA:MAPD:I; (n = 2): widma absorpcji (a), wykresy Tauc’a (b).

Tabela 6. Zestawienie wlasciwosci BA2Pbls (n = 1) oraz BA2MAPDb2I7 (n = 2).

BA:PDbI, BA;MAPD:I;
Liczba warstw 1 2
Wzér empiryczny CsH2aN2Pbls CoH30N3sPb,l5
Masa molowa 862,90 1483,04
Uklad krystalograficzny rombowy rombowy
Grupa przestrzenna Pbca Cc2m
Eq (eV) 2,27 2,0
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I11.4.2. Synteza mechanochemiczna perowskitow dwuwymiarowych, zawierajacych

dlugolancuchowe kationy dystansujace.

W kolejnej czesci badan skupiono si¢ na mozliwosci wprowadzenia innych
dhugotancuchowych kationéw dystansujacych do dwuwymiarowej struktury perowskitowej
RoMAn1PbnX3n+1. Materiaty, podobnie jak w przypadku struktur opartych na kationie
butyloamoniowym, poddano syntezie mechanochemicznej. Do badan uzyto organicznych
czasteczek dlugotancuchowych, takich jak: jodek n-heksyloamoniowy (HAI) oraz jodek n-
oktyloamoniowy (OAl), ktérych wzory przedstawiono na rys 80.

a b
NN NSNS N,

CHy(IN CgHyolN

Rys. 80. Wzér potstrukturalny oraz empiryczny: jodku n-heksylamoniowego (a), jodku n-
oktyloamoniowego (b).

Probe otrzymania materialow przeprowadzono poprzez ucieranie odpowiednich prekursoréw:
HAI i Pblz oraz w przypadku drugiego materiatu: OAl i Pbl2 uzywajac automatycznego mtyna
kulowego. Szczegbty syntezy przedstawiono w czgsci eksperymentalnej. W eksperymentach
zastosowano dwie procedury syntezy, ktore obejmowaly analize wptywu dwoch réznych
dhugosci prowadzenia syntezy. W obu przypadkach czgstotliwo$¢é mielenia wynosita 30 Hz,
jednak czas syntezy wynosit kolejno 30 oraz 60 minut. Charakterystyke strukturalng i optyczna
otrzymanych zwigzkow przeprowadzono z wykorzystaniem PXRD oraz spektroskopii
odbiciowej w zakresie UV-Vis-NIR, na podstawie ktorej okreslono rowniez warto$¢ przerwy
energetycznej. Dyfraktogram materialu perowskitowego o wzorze HA2Pbls przedstawia
refleksy, przy czym najintensywniejsze z nich znajduja si¢ przy wartos$ciach 20 rownych: 4,7°,
5,2°, 12,3°, 14,6°, 19,3°, 25,3° oraz 26,2°. Dyfraktogram materiatu perowskitowego
syntezowanego w czasie 60 minut przedstawia refleksy zlokalizowane przy tych samych katach
20, lecz roznigce si¢ krystalicznoécig. W poréwnaniu z probka otrzymang w czasie 30 minut,
refleksy przy 26 ~ 5,2°, a takze 14,6° w probce syntezowanej w czasie 60 minut sg wyraznie
szersze 1 mniej intensywne, co moze wskazywa¢ na nizszy stopien uporzadkowania

krystalicznego. Porownanie otrzymanych dyfraktogramow z danymi literaturowymi dla
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warstwowych perowskitow typu Reddlesden-Popper o n = 1 wskazuje na nieudang probe
otrzymania perowskitu warstwowego o wzorze HA2Pbls. Zaréwno Synteza prowadzona przez
30 minut, jak i wydtuzona do 60 minut, nie prowadza do powstania struktury warstwowej
charakterystycznej dla tego typu perowskitow. W przedstawionym przypadku zmiana czasu

syntezy nie wptywa istotnie na strukturg¢ otrzymanego materiatu.

a

LJ\JMLUU_JM

Norm. Int.

HA,PbI, 30 Hz/ 30 min

i HA,Pbl, 30 Hz/ 60 min

5 10 15 20 25 30 35 40 45
26 []

Rys. 81. Dyfraktogramy perowskitu warstwowego HA2Pbl., otrzymanego metodg syntezy
mechanochemicznej, przy czasach mielenia 30 minut oraz 60 minut.

Odcigcie absorpcji $wiatta wystepuje przy 525 nm dla HA2Pbls syntezowanej przez 30 minut i
przesuwa si¢ do 515 nm dla probki otrzymywanej w czasie 60 minut (Rys. 82). Skutkuje to

zmiang wartosci szerokosci przerwy energetycznej z 2,30 na 2,33 eV odpowiednio dla probki
syntezowanej 30 oraz 60 minut.
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Rys. 82. Charakterystyka optyczna materialu uzyskanego poprzez mielenie jodku n-
heksylamoniowego z Pbl.: (a) widmo absorpcji; (b) wykres Tauca po 30 minutach mielenia; (c)
wykres Tauca po 60 minutach mielenia.

Na Rysunku 83 przedstawiono dyfraktogram materiatu perowskitowego, w ktorym jako
czasteczke dystansujacg uzyto kation oktyloamoniowy (OA). Analiza dyfraktogramu probki
otrzymywanej metoda syntezy mechanochemicznej trwajacej 30 minut wykazata obecnos¢
refleksow w pozycjach 26 roéwnych: 7,74°, 9,09°, 12,93, 19,05° oraz 20,6°. W przypadku
probki syntezowanej przez 60 minut uzyskano bardzo podobny obraz dyfrakcyjnym przy czym
zaobserwowano réznice w intensywnosci poszczegdlnych refleksow, co moze $wiadczy¢

o zmianie krystaliczno$ci badanej probki.
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Rys. 83. Dyfraktogramy perowskitu warstwowego OA2Pbl., otrzymanego metodg syntezy
mechanochemicznej, przy czasach mielenia 30 minut oraz 60 minut.

W przypadku OA2Pbls krawedz absorpcji znajduje si¢ przy 517 nm dla obu probek, niezaleznie
od czasu trwania syntezy, co wskazuje na stabilno$¢ szerokosci przerwy energetycznej
otrzymanego materiatu, ktora wynosi 2,33 eV (Rys. 84 a - ¢). Stata warto$¢ wskazuje na braku
roznic w strukturze elektronowej badanych probek. Podobnie jak w przypadku HA2Pbls
uzyskane wyniki §wiadcza o nieudanej probie otrzymania perowskitu OA2Pbls i koniecznosci

przeprowadzenia bardziej szczegdtowej optymalizacji procesu.
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Rys. 84. Charakterystyka optyczna materiatu uzyskanego poprzez mielenie jodku n-
oktyloamoniowego z Pbl,: (a) widmo absorpcji; (b) wykres Tauca po 30 minutach mielenia; (c)
wykres Tauca po 60 minutach mielenia.
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1VV. Podsumowanie

Hybrydowe nieorganiczno-organiczne perowskity halogenkowe reprezentuja nowa
klas¢ materialow potprzewodnikowych o ogromnym potencjale zastosowan w wytwarzaniu
ogniw stonecznych. Obecnie najpopularniejszymi i najintensywniej badanymi materiatami
perowskitowymi sg kompozycje wywodzace si¢ z prototypowego materiatu FAPDI3, ktore
stanowig podstawowa warstwg aktywna w perowskitowych ogniwach stonecznych
charakteryzujacych si¢ rekordowymi stopniami konwersji energii na poziomie powyzej 26%.
Dlatego jednym z nieustannych wyzwan jest poszukiwanie nowych materialéw
perowskitowych 1 stabilizacja pozadanych faz na drodze inzynierii kompozycyjnej z innymi
jonami. Hybrydowe materialy perowskitowe charakteryzuja si¢ jonowa strukturg i duza
elastycznoscig sieci krystalicznej, co czyni je wyjatkowo podatnymi na uleganie strukturalnym
przejsciom fazowym pod wplywem czynnikdw zewnetrznych, stad innym aktualnym
wyzwaniem jest badanie przemian fazowych indukowanych zmianami temperatury i ci§nienia

oraz okreslenie wptywu tych przemian na wtasciwos$ci optoelektroniczne.

W S$wietle powyzszego, W pierwszej czgsci pracy podjeto szczegdtowe badania
zwigzane ze stabilizacje matrycy FAPDbIs poprzez wprowadzenie do sieci Krystalicznej
relatywnie duzego kationu dimetyloamoniowego (DMAY) oraz okreS$leniem wiasciwosci
otrzymanych materialdéw. Zastosowanie syntezy mechanochemicznej pozwolito na skuteczne
wlaczenie DMA do matrycy FAPbI3, wykazujac mieszalno$¢ w calym zakresie podstawienia
przy zachowaniu wysokiej czystosci fazowej tworzacych si¢ materiatow perowskitowych 1D
0 wzorze DMAFA1xPbl3. Ponadto, otrzymane 1D perowskitoidy zbadano pod katem
mozliwosci wystepowania przej$¢ fazowych indukowanych podwyzszong temperatura.
Zastosowanie technik termograwimetrycznych oraz kalorymetrycznych wykazato mozliwo$é
wystepowania zmian strukturalnych, ktdre nastgpnie szczegdtowo zbadano przy pomocy in-
situ VT-PXRD. Analiza wykazata wystepowanie szerokiej gamy politypow, ktorych tworzenie
jest zalezne od sktadu chemicznego oraz temperatury. W wyniku badan zidentyfikowano
obecno$¢ politypu 4H oraz w szczegdlnosci o/3C, ktory ma szczegdlne znaczenie
w zastosowaniach perowskitow do urzadzen przetwarzajacych energi¢ $wietlng. Co wigcej,
przedstawione badania dla materiatow perwskitoidowych 1D DMAxFA1xPbls po raz pierwszy
wykazaty, ze warunki przetwarzania majg istotny wplyw na przebieg przemiany fazowe;j.
Szybkie ogrzewanie materialow prowadzi do segregacji faz, podczas gdy powolne, stopniowe

ogrzewanie sprzyja tworzeniu si¢ materiatow jednofazowych. Nastgpnie opracowano
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oryginalng metode syntezy mokrej prowadzacej do otrzymania monokrysztatow 1D DMAPDI3
0 unikalnej morfologii w formie mikrorurek. Jednocze$nie wykazano, ze materiat ten ulega
przejsciu fazowemu przy zastosowaniu wysokiego ciénienia ze struktury heksagonalnej do
uktadu trojskosnego. Zaprezentowane badania podkreslaja konieczno$¢ dopracowania
procedur eksperymentalnych zwigzanych z otrzymywaniem pozadanych faz, ktore w kazdym
przypadku powinny by¢ precyzyjnie okreslane, w celu zapewnienia wysokiej kontroli oraz
powtarzalno$ci procesu syntezy. Otrzymane wyniki powinny przyczyni¢ si¢ do optymalizacji
warunkOw  przetwarzania tego typu materiatbw dla nowoczesnych zastosowan
optoelektronicznych. Jednoczes$nie uzyskane wyniki rozszerzaja dotychczasowa wiedzg¢ na
temat perowskitow niskowymiarowych ze szczeg6dlnym uwzglednieniem perowskitoidow 1D,

ktére obecnie budzg coraz wigksze zainteresowanie.

W Rozdziale 111.2 przedstawiono syntez¢ oraz charakterystyke bromkowo-
halogenkowych perowskitow opartych na matrycy FAPbBrz i inkorporowanym
ponadwymiarowym kationem DMA. W wyniku szeregu reakcji mechanochemicznych
otrzymano seri¢ perowskitow mieszanych o wzorze DMAxFA1.xPbBrs. Zbadano budowg
i czysto$¢ otrzymanych materiatow z uzyciem metody PXRD oraz spektroskopii UV-Vis-NIR.
Brak obecnos$ci reagentow poczatkowych we wszystkich probkach potwierdza efektywnos¢
syntezy mechanochemicznej bromkowo-otowiowych perowskitow halogenkowych. Co wiecej,
badania wykazaly mozliwo$¢ wbudowania do 30% molowych ponadwymiarowego jonu
dimetyloamoniowego do sieci a-FAPbBrs. Dodatkowo, materiaty poddano analizie zachowania
termicznego. Analiza TGA potwierdzita ich stabilnos$¢ termiczng do temperatury okoto 280°C.
W przedstawionych w poprzednim Rozdziale wynikach wykazano, ze wystepowanie przejs$cia
termicznego jest $cisle zalezne szybkosci ogrzewania. Na tej podstawie podjeto probe
potwierdzenia tego zjawiska przy wolnym ogrzewaniu. Wybrany mechanoperowskit
DMAGo.10/FA0.9 poddano procesowi wolnego wygrzewania, a uzyskane wyniki ostatecznie
potwierdzity brak przej$cia termicznego w zakresie temperatur 25 — 240°C. Przedstawione
wyniki dostarczajg nowych informacji na temat mieszalno$ci perowskitow metalo-
halogenkowych oraz stanowig solidng podstawe¢ do dalszych badan nad stabilizacji sieci
FAPDbBr3 poprzez wprowadzanie jonow organicznych. Ponadto rozszerzaja aktualny stan
wiedzy dotyczacy zachowania termicznego materiatow perowskitowych z udziatem

ponadwymiarowych jonOw organicznych.
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Rozdzial 1II.3 obejmowal otrzymywanie cynowych perowskitow metalo-
halogenkowych za pomoca metody mechanochemicznej, a takze mozliwo§¢ wbudowywania
jonéw ponadwymiarowych w sie¢ FASnls. Bezrozpuszczalnikowa synteza perowskitow
cynowych stanowita do tej pory wyzwanie ze wzglgdu na szybkos¢ utleniania Sn(Il) do Sn(IV),
co znacznie ograniczalo mozliwosci oceny wilasciwosci tych materialow. Otrzymana seria
materialdw nie wykazata obecno$ci substratow poczatkowych, co potwierdza mozliwos¢
zastosowania syntezy mechanochmicznej do otrzymywania metalohalogenkowych
perowskitow cynowych. Ponadto, wykazano mozliwos¢ inkorporacji ponadwymiarowego jonu
dimetyloamoniowego do sieci FASnlz w pozycji A-perowskitu. Poczatkowo zaktadano
mozliwo$¢ wprowadzenia do okoto 25% jonow DMA™ (t dla DMAo.25FA0.75Snlz = 0,9997).
Whbrew tym zalozeniom oraz doniesieniom literaturowym, wskazujacym na mozliwos$¢
podstawienia jonu DMA na poziomie do 20%, przeprowadzone badania wykazaty, ze
w procesie mechanochemicznym mozliwe jest wprowadzenie az do 35% molowych jonow
DMA". Ponadto, przeprowadzono wstepne badania stabilno$ci otrzymanych materiatlow,
sprawdzajac czy material perowskitowy oparty na ponadwymiarowym jonie moze spowolnié¢
proces degradacji perowskitow cynowych. Przeprowadzone in-situ badania degradacji czystego
DMASNI3 wykazaty, ze materiat ten zaczyna degradowac po uptywie 570 minut od rozpoczecia
ekspozycji tego materiatu na powietrze. Natomiast analogiczne badania z udzialem materiatow
kompozycyjnych DMAxFA«SNI3 ze wzgledu na ich ztozono§¢ wykraczaly poza zakres

prezentowanej rozprawy i s3 przedmiotem dalszych badan.

Otrzymywanie 2D perowskitow o kontrolowanej liczbie warstw stanowi wcigz duze
wyzwanie. W Rozdziale 111.4 przedstawiono wyniki badan obejmujace sposob otrzymywania
dwuwymiarowych (2D) perowskitéw halogenkowych za pomoca bezrozpuszczalnikowej
syntezy mechanochemicznej. Optymalizacja i odpowiedni dobor parametrow syntezy
mechanochemicznej pozwolity na uzyskanie czystej fazy perowskitu BA2Pbls (n=1) jak i po
raz pierwszy materialu BA2MAPDzl7 dla n = 2. Otrzymane mechanoperowskity warstwowe
zbadano pod katem wiasciwosci optoelektronicznych, na podstawie ktorych wyznaczono
warto$ci przerwy energii wzbronionej. Zaobserwowano, ze energia ta malata wraz ze wzrostem
ilosci warstw nieorganicznych. Ponadto, podjeto takze proby otrzymania innych perowskitow
2D z wykorzystaniem dlugotancuchowych kationé6w organicznych. Wyniki tych badan
wykazaly, ze zastosowane warunki syntezy wymagaja dalszej optymalizacji i konieczne jest
przeprowadzanie kolejnych badan obejmujacych modyfikacj¢ parametrow syntezy.

Przedstawione wyniki stanowig solidng podstawe do dalszych badan nad syntezg perowskitow
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warstwowych metoda mechanochemiczng z roéznymi kationach organicznych i moga

przyczyni¢ si¢ do rozwoju nowych urzadzen opartych na perowskitach 2D.

Przedstawione w niniejszej pracy badania potwierdzaja, ze synteza mechanochemiczna
stanowi skuteczng metod¢ otrzymywania perowskitow halogenkowych o zrdéznicowanej
strukturze i wlasciwosciach. Wykazano, ze parametry procesu, takie jak czestotliwos¢ oraz czas
mielenia, w istotny sposob wplywaja na czysto$¢ fazowsg oraz stopien krystalicznosSci
otrzymanych materiatow. Wyniki uzyskane w ramach pracy stanowig istotny wktad w rozwoj
perowskitow halogenkowych poszerzajac wiedz¢ na temat wszechstronno$ci oraz mozliwosci

dostosowywania wtasciwosci pod konkretne zastosowania.
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V. Cze$¢ eksperymentalna

Synteza mechanochemiczna serii DMAxFA1«Pbl3
ZwiazKi wyjsciowe:

- jodek dimetyloamoniowy (TCI) o czystosci >98%
- jodek formamidyniowy (TCI) o czystosci 99,99%
- jodek otowiu (IT) (Sigma Aldrich) o czystosci 99,999%

a b NH,
CH H :
N © L+ =
~
cHy” H H NH,

Rys. 85. Reagenty wyjsciowe uzyte do syntezy mechanoperowskitow: jodek dimetyloamoniowy
(DMA) (a), jodek formamidyniowy (FAI) (b).

Masy substratow zastosowane w reakcjach:

Tabela 8. Masy poszczegdlnych reagentéw uzytych do syntezy mechanochemicznej serii DMAyFA.
be|3.

Masa DMAI [mg] Masa FAI [mg] Masa Pbl; [mg]
FAPDI; - 85,99 230,5
DMA.0sFA09sPbl3 4,33 81,69 230,5
DMAG.10FA090PDbl3 8,65 77,39 230,5
DMA.20FA0s0Pbl3 17,3 68,79 230,5
DMA.30FA070PbI3 25,95 60,19 230,5
DMA.40FA0s0PbI3 34,6 51,59 230,5
DMA50FA0s0Pbl3 43,25 42,99 230,5
DMAs0F A0 40PDbl3 51,9 34,39 230,5
DMA.70FA030PDbI3 60,55 25,8 230,5
DMAG.s0FA020PbI3 69,2 17,2 230,5
DMA.90FA010Pbl3 77,85 8,6 230,5
DMAPDI; 86,5 - 230,5
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Uwagi ogolne: Seri¢ perowskitow mieszanych metalo-halogenkowych DMAxFA1xPDI3
otrzymano poprzez mielenie statych prekursoréw w temperaturze pokojowej. Materiaty
pakowano w naczyniach wewnatrz komory rekawicowej wypelnionej azotem, umieszczajgc
substraty w polipropylonowych fiolkach o objetosci 2 ml wraz z 5 kulami agatowymi o $rednicy
5 mm. Fiolki umieszczano w specjalnych adapterach, ktére nastgpnie montowano
w elektrycznym miynie kulowym (Retsch MM-400). Proces mielenia prowadzono przez 30
minut przy stalych czg¢stotliwosciach wynoszacych 30 Hz. Po syntezie otrzymane proszKi
przenoszono do szklanych fiolek, ktore przechowywano wewnatrz komory r¢kawicowe;j,

pobierajac odpowiednig ilo$¢ materiatu niezbedng do danej analizy.
Synteza mechanochemiczna perowskitéw DMAxFA1xPbBrs3

Zwiazki wyjsciowe:

- bromek dimetyloamoniowy (TCI) o czystosci 99,99%
- bromek formamidyniowy (Greatcell Solar Materials) o czystosci >99%

- bromek otowiu (II) (TCI) o czystosci >98%

a b NH
. 2
N | _
cH,” H L. Br
H NH,

Rys. 86. Reagenty wyjsciowe uzyte do syntezy mechanochemicznej serii kompozycji Br-DMA/FA1x:
bromek dimetyloamoniowy (DMABF) (a), bromek formamidyniowy (FABT) (b).
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Masy substratéw zastosowane w reakcjach:

Tabela 9. Masy poszczegdInych reagentéw uzytych do syntezy mechanochemicznej serii Br-
D MA)(/ FAJ_-)(.

Masa DMABr [mg] Masa FABr [mg] Masa PbBr;[mg]
FAPDbBr3; - 62,49 183,51
Br-DMAGo.10/FA0.%0 6,30 56,24 183,51
Br-DMA.20/FAo.50 12,60 49,99 183,51
Br-DMA 30/FAo.70 18,90 43,74 183,51
Br-DMAo.40/FA0e0 25,20 37,49 183,51
Br-DMAs0/FAo.50 31,50 31,24 183,51
Br-DMAo.so/FA0.40 37,80 24,99 183,51
Br-DMA.70/FAo.30 44,10 18,75 183,51
Br-DMAo go/FAo.20 50,40 12,50 183,51
Br-DMA.90/FAo.10 56,70 6,25 183,51
DMAPDBTr3; 63,00 - 183,51

Uwagi ogolne: Seria materiatow perowskitowych DMAFA:1xPbBr; zostata otrzymana na
drodze syntezy mechanochemicznej, poprzez mielenie statych prekursoréw w temperaturze
pokojowej w elektrycznym mtynie kulowym (Retsch MM-400). Jako substraty zastosowano
odpowiednie sole organiczne i nieorganiczne o odpowiednich stosunkach molowych. Substraty
umieszczano  wewnatrz  komory  rekawicowe]  (atmosfera  gazu  obojetnego)
w polipropylenowych naczyniach o objetosci 2 ml. Do kazdego naczynia reakcyjnego dodano
4 kule agatowe o $rednicy 5 mm. Proces mielenia prowadzono przez 40 minut przy statych
czestotliwosciach  wynoszacych 25 Hz. Po syntezie otrzymane mechanoperowskity

przechowywano w atmosferze gazu obojetnego.
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Synteza mechanochemiczna perowskitow z serii DMAxFA1.xSNl3

ZwiazKi wyjsciowe:
- jodek dimetyloamoniowy (TCI) o czystosci 99,99%
- jodek formamidyniowy (Greatcell Solar Materials) o czystos$ci >99%

- jodek cyny (1) (Sigma Aldrich) o czystosci 99,99%

Rys. 87. Reagenty wyjsciowe uzyte do mechanosyntezy serii kompozycji Sn-DMA/FA.«: jodek
dimetyloamoniowy (TCI, czysto$¢: 99,99%) (a), jodek formamidynowy (Greatcell Solar Materials,
czystos$¢ >99%) (b).

Masy substratéw zastosowane w reakcjach:

Tabela 10. Masy nawazek reagentéw uzytych do syntezy serii perowskitow Sn-DMA/FA1.x.

Masa DMAI [mg] Masa FAI [mg] Masa Snl, [mg]
FASNI3 - 85,99 186,26
Sn-DMA.0s/FAo.95 4,33 81,69 186,26
SN-DMA.10/FAo.90 8,65 77,39 186,26
SN-DM A 20/FAo 80 17,30 68,79 186,26
SN-DMAg.30/FAu.70 25,95 60,19 186,26
SN-DMAg 35/F Ao 65 30,28 55,89 186,26
SN-DMAg.40/FAo.60 34,60 51,59 186,26
Sn-DMAg 50/FAo 50 43,25 42,99 186,26
SN-DMAg.s0/FA.40 51,90 34,39 186,26
SN-DMAg.so/FA0.20 69,20 17,20 186,26
DMASNI; 86,50 - 186,26
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Uwagi ogolne: Reagenty odwazano w atmosferze gazu obojg¢tnego, wewnatrz komory
rekawicowej. Nastepnie naczynia reakcyjne, umieszczono w dedykowanym adapterze.
Ponadto, w celu uniknigcia utleniania Sn(II) do Sn(IV) adapter wraz z naczyniami mielgcymi
umieszczano w atmosferze azotu w szczelnie zamknigtym worku, ktéry stanowil gazowsg
warstwe ochronng na czas prowadzenia syntezy. Materiaty perowskitowe syntezowano przy
pomocy automatycznego miyna kulowego (Retsch MM-400) przy zastosowaniu 5 kul
agatowych, mielgc przez 30 minut z czgstotliwoscig 30 Hz. Po syntezie materiaty umieszczono
z powrotem w komorze rekawicowej i przesypano do szklanych pojemnikéw, ktore stuzyty do

przechowywania przez kolejne tygodnie.

Synteza mechanochemiczna perowskitow BAnMAn1Pbnlan+1

Reagenty wyjsciowe:

- jodek n-butyloamoniowy
- jodek metyloamoniowy

- jodek otowiu (IT)

CH,
CH,—CH,

C,H,,IN

Rys. 88. Wzor strukturalny oraz empriczny jodku n-butyloamoniowego.
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Masy substratéw zastosowane w reakcjach:

Tabela 11. Masy nawazek reagentéw uzytych do syntezy materiatow perowskitowych BA,Pbls oraz
BA:MAPbD:l-.

Masa BAI [mg] Masa MAI[mg] Masa Pbl; [mg]
BA:Pbl,4 201,05 - 230,51
BA:MAPD:I; 100,53 39,74 230,51
Synteza mechanochemiczna perowskitow dwuwymiarowych zawierajacych

dlugolancuchowe kationy dystansujace.
Zwiazki wyjSciowe:

- jodek n-heksylamoniowy

- jodek n-oktyloamoniowy

- jodek otowiu (II)

a b
///\/\/\ﬁHJ |- /\\/\/\/\pﬁq! P

C.Hy(IN CgHyolN

Rys. 89. Wzor potstrukturalny oraz empiryczny: jodku n-heksylamoniowego (a), jodku n-
oktyloamoniowego (b).

Masy substratow zastosowane w reakcjach:

Tabela 12. Masy reagentow zastosowanych do optymalizacji syntezy mechanochemicznej
perowskitow dwuwymiarowych HAPbls oraz OA2Pbl..

Masa HAI Masa OAI Masa Pbl,
HA.PbI,4 229.1 - 461,0
OA,PDI, - 257,2 461,0

136



Otrzymywanie monokrysztalow DMAPDI;

Monokrysztaty DMAPbI3 otrzymano za pomocg powszechnie stosowane] metody
odwrotnej krystalizacji temperaturowej wspomaganej anty-rozpuszczalnikiem. Synteza

obejmowata etapy, ktore szczegdtowo przedstawiono ponize;j:

1. Rozpuszczenie 86,5 mg DMAI w 0,5 ml roztworu y-butyrolaktonu (GBL) w atmosferze
gazu obojetnego. Mieszaning umieszczono nastepnie w tazni ultradzwigkowe;.

2. Do roztworu dodano 230,5 mg Pbls, a calos¢ ponownie dyspergowano w temperaturze
pokojowej przez godzing przy pomocy tazni ultradzwickowe;.

3. Otrzymany roztwor przefiltrowano stosujac filtr strzykawkowy o $rednicy porow 0,45
pm.

4. Do fiolki z acetonitrylem dodano przefiltrowany roztwér i cato$¢ ogrzewano
w temperaturze 60°C (uzywajac plyty grzewczej).

5. Roztwoér pozostawiono na plycie grzewczej przez nastgpne dni do momentu pojawienia

sie krysztatow.

Po kilku dniach obserwowano pojawienie si¢ zottych krysztatow o wydtuzonym ksztatcie (Rys.
Xb).

a

RS
H;C'n‘cu3 EA Pbly
% R 7Y

Rys. 90. Schemat krystalizacji DMAPbI; metodg odwrotnej krystalizacji temperaturowe;j
wspomaganej anty-rozpuszczalnikiem (a). Zdjecia makroskopowe otrzymanych krysztatow DMAPDI3

(b).
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Wzory uzyte do analizy wynikow
Wyznaczanie warto$ci przerwy energetycznej metodg Tauca:

Warto$ci przerwy energetycznej dla poszczegolnych materiatow okreslono na podstawie
widm absorpcyjnych z wykorzystaniem metody Tauca®:

(0hv)"=B(hv - Eg)

Gadzie:
o — wspolczynnik absorpcji
h — stata Plancka
v — czestotliwos¢ fotonu
Eq — przerwa energetyczna
B — stata materiatowa
n — wyktadnik zalezny od rodzaju przejscia:
n= % dla bezposrednich przej$¢ dozwolonych

n =2 dla posrednich przej$¢ dozwolonych

Aparatura zastosowana do badan

Proszkowej dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (PXRD)

Pomiary wykonano w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie przy
pomocy dyfraktometru PANalytical Empyrean wyposazonego w lamp¢ miedziowa Cu-Ka (A
= 1,54056 A) w geometrii Bragg-Brentano na ptytce krzemowej o zerowej dyfrakcji. Do
pomiaréw in-situ proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej w zmiennej temperaturze (VT-PXRD)

wykorzystano sterowang komputerowo przystawke do badan wysokotemperaturowych (Anton-
Paar TTK-600)

Spektroskopia odbiciowa UV-Vis-NIR
Pomiary wykonano w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie przy

pomocy spektrofotometru Shimadzu UV-2600 w trybie odbiciowym w zakresie 200-1400 nm
uzywajac sfery catkujacej jako detektora. Jako materiat referencyjny wykorzystywano BaSOa.

Spektroskopia fotoluminescencyjna

Pomiary wykonano w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie przy

pomocy spektrofotometru Hamamatsu Quantaurus-Tau C11367. Spektrofotometr zaopatrzono
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w diody pulsowe LED z modutem fotopowielarza PMT. Pomiary wykonywano przy uzyciu

kuwet kwarcowych. Pomiary wykonywane byly w ciele statym.
Analiza termograwimetryczna

Pomiary wykonano na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej przy uzyciu aparatu
TA Instrument SDT Q600. Do pomiaréw stosowano otwarte tyle korundowe o srednicy 5 mm,

w ktorych umieszczano probki o masie 20 — 30 mg.
Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Pomiary wykonano w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie przy
pomocy mikroskopu skaningowego FEI Nova NanoSEM 450.
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