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Temat rozprawy doktorskie;j: ,,Synteza, charakterystyka i ocena wlasciwosci nowych
materialéw halogenkowych o strukturze perowskitu”.

Streszczenie

Nieorganiczno-organiczne hybrydowe materialy perowskitowe zajmuja ostatnio
dominujgca pozycje w dziedzinie fotowoltaiki. Wydajnos¢ perowskitowych ogniw stonecznych
(PSC) od 2009 roku wzrosta z 3,8% do 27%, co czyni je jedng z najszybciej rozwijajacych sig
technologii w dziedzinie fotowoltaiki. Po osiggnigciu poziomu 25% sprawnosci, badania nad
perowskitowymi ogniwami fotowoltaicznymi przeniosty si¢ z wyscigu o wydajno$é na pole ich
stabilnosci i skalowalnosci wytwarzania. Stad gtéwnym wyzwaniem na drodze komercjalizacji
pozostaje ich ograniczona stabilno$¢ fazowa oraz podatnosé na degradacje w warunkach
atmosferycznych. Jedna ze strategii poprawy stabilnosci i funkcjonalnosci materialow
perowskitowych typu ABX3 jest poszukiwanie nowych materialow oraz inzynieria skladu
polegajaca na wprowadzaniu ponadwymiarowych kationéw organicznych w miejscu A, co
wzmacnia struktur¢ krystaliczng i zwigksza odporno$¢ materiatu na dzialanie czynnikéw

zewnetrznych.

Tematyka prezentowanej rozprawy doktorskiej jest rozwdj chemii perowskitéw poprzez
syntezg oraz szczegOlowa charakterystyke whasciwoscei fizykochemicznych nowych kompozycji
materialdéw  perowskitowych, obejmujacych zaréwno struktury trgjwymiarowe (3D),
dwuwymiarowe (2D), jak i budzace coraz wigksze zainteresowanie materiaty jednowymiarowe
(1D). Szczegélna uwage poswiecono nowatorskiej metodzie syntezy mechanochemicznej,
opracowanej w grupie macierzystej, ktora zostata uznana przez Miedzynarodowa Uni¢ Chemii
Czystej i Stosowanej (IUPAC) za jedng z technologii zmieniajgcych $wiat w najblizszej

przysztosci. Mechanochemia ma szereg zalet, do ktérych zaliczy¢ mozna brak koniecznosci



stosowania wysokich temperatur, czy szkodliwych dla srodowiska rozpuszczalnikow, a przede
wszystkim pozwala poming¢ trudno$ci wynikajgce z nierozpuszczalnosci substratow, stanowiac

doskonalg alternatywe dla reakcji solwotermalnych.

Pierwsza cz¢$¢ pracy obejmuje inZynierie¢ kompozycyjng i stabilizacje matrycy
prototypowego materiatu FAPbl; (FA = kation formamidyniowy) poprzez stopniowe
wprowadzanie ponadwymiarowych kationéw dimetyloamoniowych (DMA) do sieci krystaliczne;j.
Integralng cze¢scia badan analizowanych materialow bylo okreslenie budowy otrzymanych
kompozycji, wlasciwosci fizykochemicznych oraz przejsé fazowych indukowanych czynnikami
zewnetrznymi, takimi jak wysoka temperatura oraz cisnienie. Wykorzystujagc badania in-situ
PXRD w warunkach zmiennej temperatury wykazano, ze perowskitoidy 3-DMAxFA1xPbl3
przechodza szereg przemian do rdéznych form politypicznych, natomiast w przypadku
monokrysztatbw DMAPbDI; stwierdzono wystepowanie pojedynczej przemiany strukturalnej

wywolanej dzialaniem wysokiego ci$nienia.

Kolejna czgé¢ rozprawy dotyczy inzynierii kompozycyjnej z uzyciem mechanochemicznej
metody, ze szczegdlnym uwzglednieniem inkorporacji DMA do matryc FAPbBr; oraz FASnl;.
Prowadzone badania miaty na celu okreslenie granicy mieszalnosci kationéw w perowskitach
dwukationowych, a takze okreslenie wptywu wprowadzenia joné6w na wiasciwosci
optoelektroniczne otrzymanych materiatow. Uzyskane wyniki dostarczyly istotnych informacji na
temat mozliwosci stabilizacji strukturalnej badanych materiatow oraz modyfikacji wlasciwosci
dzigki zastosowaniu podejscia inzynierii kompozycyjnej, co stanowi kluczowy krok w kierunku

racjonalnego projektowania nowych kompozycji o kontrolowanych wiasciwosciach.

Innym zadaniem czastkowym zrealizowanym w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej
byto zastosowanie bezrozpuszczalnikowej metody mechanochemicznej do otrzymywania czystych
fazowo warstwowych perowskitéw 2D typu Ruddlesden-Popper o wzorze AsMAn.1Pbulsn+i.
W badaniach skupiono si¢ na syntezie z udzialem trzech kationéw rozdzielajacych
o zréznicowanej dtugosci fancucha, tj, n-butyloamoniowym (BA), heksyloamoniowym (HA) oraz
oktyloamoniowym (OA). Analiza wykazala pomysle otrzymanie fazowo czystych struktur
warstwowych w przypadku kationu BA dlan =1 i 2 oraz zmiane¢ wiasciwosci optoelektronicznych
w zaleznosci od ilosci warstw. Nalezy podkresli¢, ze uzyskanie tych zwiazkéw metodg syntezy

mechanochemicznej nie zostato wezesniej opisane w literaturze.



Prezentowana rozprawa obejmuje tematyke z zakresu chemii materialéw, ze szczegélnym
uwzglednieniem badan nad rozwojem bezrozpuszczalnikowych metod syntezy materiatow
perowskitowych, jak i wlasciwosciami strukturalnymi i optoelektronicznymi tych materiatow.
Badania te przyczyniajg si¢ do poszerzenia wiedzy na temat zaleznosci pomig¢dzy skladem,
strukturg, a wlasciwosciami perowskitow, co otwiera droge do bardziej racjonalnego
projektowania ich pozadanych cech optoelektronicznych oraz dalszego rozwoju tej klasy

zwigzkow w kierunku nowoczesnych technologii.



