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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Joanny KRUSZYNSKIE)
pt. ,Opracowanie i rozwijanie metod wytwarzania stabilnych ogniw stonecznych na
bazie perowskitéw metalo-halogenkowych”.
Promotor: dr hab. inz. Daniel PROCHOWICZ, profesor Instytutu

W obliczu rosngcych cen surowcow oraz geopolitycznych napieé, odnawialne zrodta energii
stanowig kluczowa alternatywe dla paliw kopalnych, zyskujgcg na znaczeniu zaréwno w
kontekscie zmian klimatycznych, jak i rosngcego zapotrzebowania na energie. W tym aspekcie
perowskity metalo-halogenkowe stanowig niezwykle atrakcyjng grupe materiatow
wielofunkcyjnych, ktére, ze wzgledu na swoje unikalne witasciwosci fizykochemiczne
i mozliwosci aplikacyjne, przyciggajg uwage badaczy z catego $wiata. Dzieki wzglednie niskim
kosztom produkcji, pozadanym wtasciwosciom optycznym, atakze mozliwosci ich
modyfikacji poprzez zmiane sktadu, coraz czesciej mowi sie o ich roli w transformacji
energetycznej, zwiekszaniu bezpieczeAstwa energetycznego i redukcji dwutlenku wegla. Na
uwage zastuguje réwniez fakt, ze sprawnos$é¢ konwersji energii perowskitowych ogniw
stonecznych systematycznie ros$nie, przekraczajgc obecnie warto$é 27%.

Sukces hybrydowych zwigzkéw perowskitowych w zastosowaniu do urzadzen
fotoelektrycznych jest bezdyskusyjny, jednak, aby mogty one trafi¢ do masowej produkgcji i
zastosowan komercyjnych, konieczne jest przetamanie barier zwigzanych m.in. ze
stabilnosciag (w tym trwatoscig chemiczng i mechaniczng), zwtaszcza w warunkach wysokiej
temperatury i wilgotnosci, jak réwniez toksyczno$cig. Kluczowe strategie obejmujg w tym
zakresie m.in. modyfikacje sktadu chemicznego, ulepszanie procesdw wytwarzania cienkich
warstw, a takze stosowanie warstw ochronnych czy architektur tandemowych. Tym wtasnie
zagadnieniom poswiecona jest przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska autorstwa mgr
inz. Joanny KRUSZYNSKIEJ, zrealizowana w Instytucie Chemii Fizycznej PAN w zespole
Materiatow Potprzewodnikowych i Urzadzen Optoelektronicznych kierowanym przez dr. hab.
Daniela Prochowicza, profesora Instytutu i jednoczesnie promotora rozprawy.

Uwazam, ze podjeta tematyka, jak i zakres rozprawy doktorskiej, w petni wpisuje sie w
Swiatowy nurt badan naukowych prowadzonych w obszarze inzynierii materiatowej, i podjecie
jej realizacji nalezy uznaé za w petni uzasadnione.

Dysertacja doktorska ma posta¢ monografii, liczacej 118 stron tekstu, wliczajgc w to rysunki,
tabele oraz bibliografie (196 pozygcji). Praca przedstawiona jest w sposdb klasyczny z
podziatem na wstep i cel pracy, czes$é teoretyczng, stanowigca wprowadzenie do zagadnien
zawartych w dysertacji, czesé¢ eksperymentalng (doswiadczalng) oraz autorskie wyniki z
podsumowaniem. Tekst ilustrowany jest rysunkami, wykresami oraz tabelami. Dodatkowo,



Autorka rozprawy zamiescita wykaz stosowanych oznaczen i skrotow, streszczenia (w jezyku
polskim i angielskim) oraz wykaz publikacji stanowiacych dorobek naukowy.

Na dorobek Doktorantki, zwigzany z rozprawg doktorsky, sktadajg sie dwie prace
opublikowane w prestizowych czasopismach z listy Journal Citation Reports (JCR) o wysokich
wspatczynnikach wptywu, takich jak: Advanced Materials Interfaces czy ACS Applied Energy
Materials, a kolejna publikacja jest aktualnie w recenzji. Dodatkowo, mgr inz. Joanna
KRUSZYNSKA jest wspétautorem dziewieciu publikacji niewchodzgcych w sktad rozprawy
doktorskiej oraz zgtoszenia patentowego. Dorobek naukowy Doktorantki uwazam za
imponujacy, zardowno pod wzgledem iloSciowym, jak i jakoSciowym. Obejmuje on zaréwno
publikacje w renomowanych czasopismach naukowych, aktywny udziat w projekcie
badawczym oraz dwa staze naukowe. Tak dobrze ugruntowany dorobek jest dobrym
prognostykiem na przysztos¢, wskazujac, ze Doktorantka posiada potencjat do prowadzenia

naukowej w srodowisku miedzynarodowym.

Rozprawa zostata opracowana niezwykle rzetelnie, a jej strona edytorska prezentuje wysoki
poziom. Autorka zadbata o klarowna strukture, poprawnos$¢ jezykowsg oraz estetyke
opracowania, opierajgc swoje analizy na najnowszych Zrédtach bibliograficznych.

Merytoryczna ocena pracy

Zasadniczym celem recenzowanej rozprawy doktorskiej byto podjecie proby poprawy
parametrow uzytkowych ogniw stonecznych opartych na perowskitach metalo-
halogenkowych. Realizacja tego celu zostata oparta na strategii polegajgcej na chemicznej
modyfikacji wybranych warstw ogniwa. Nastepnie, dokonano oceny wptywu zastosowanych
modyfikacji zaréwno na wtasciwosci poszczegélnych warstw funkcyjnych, jak i na parametry
fotowoltaiczne oraz stabilno$¢ koncowych struktur ogniw.

W celu realizacji zatozonego celu Doktorantka opracowata nastepujgce koncepcje
modyfikacji warstw i podjeta odpowiadajgce im zadania badawcze:

1. modyfikacja warstw ZnO domieszkowanych jonami glinu(lll) (AZO) petnigcych role
warstw ETL w ogniwie o strukturze FTO/ETL/MAPbI3/Spiro-OMeTAD/Au;

2. pasywacja defektow warstwy perowskitowej z wykorzystaniem pochodnych mocznika
w ogniwie o strukturze FTO/SnO,/CsFAMA/Spiro-OMeTAD/Au;

3. wprowadzenie jondw Pd? do nieorganicznego perowskitu o sktadzie CsPbl,Br w
ogniwie o strukturze FTO/SnO,/CsPbl,Br/Spiro-OMeTAD/Au;

Badania obejmowaty zaréwno charakterystyke morfologiczng i optyczna, jak i oceneg
parametrow elektrycznych. Analiza parametréw fotowoltaicznych pozwolita na okreslenie
efektywnosci konwersji energii w zmodyfikowanych uktadach. Ponadto Doktorantka
przeprowadzita testy stabilnosci, ktére wykazaty wptyw zastosowanych rozwigzan na trwato$cé
i odpornosé ogniw w warunkach dtugotrwatej eksploatacji.

W rozdziale zatytutowanym ,Czes¢ teoretyczna®, Autorka zwieile omowita budowe i
wtasciwosci perowskitéw metalo-halogenkowych przechodzac nastepnie do bardzigj
szczegotowego opisu dotyczgcego podstaw dziatania oraz charakterystyki fotowoltaicznej
perowskitowych ogniw stonecznych. Cato$é wiericzy podrozdziat poswigecony aktualnym
wyzwaniom zwigzanym z rozwojem stabilnych perowskitowych ogniw stonecznych. W tej
czesci omodwiono wptyw czynnikéw zewnetrznych, takich jak wilgoé, temperatura,
promieniowanie UV czy dziatanie tlenu, na procesy degradacji materiatow perowskitowych
oraz na trwatos¢ catych struktur urzgdzen. Przedstawiono réwniez rdéznorodne strategie
ograniczania negatywnego oddziatywania tych czynnikéw, obejmujgce m.in. zastosowanie



warstw ochronnych, modyfikacje sktadu chemicznego perowskitow, optymalizacje
architektury ogniw oraz wykorzystanie nowych materiatéw transportujgcych. Podrozdziat ten
podkresla znaczenie badan nad stabilnoscig perowskitowych ogniw stonecznych jako
kluczowego elementu w procesie ich komercjalizacji i wdrazania do praktycznych
zastosowan.

W rozdziale 3, stanowigcym cze$é eksperymentalng pracy, zaprezentowano petny wykaz
zastosowanych materiatow wyjsciowych oraz odczynnikow chemicznych, jak réwniez opisano
stosowang aparature badawczg. Szczegdlng uwage poswiecono metodom osadzania
cienkich filméw, obejmujgcym zaréwno techniki fizyczne, jak i chemiczne, ktére umozliwity
kontrole grubosci, jednorodnosci oraz wtasciwosci powierzchniowych warstw. Ponadto
szczegbtowo przedstawiono sposdb wytwarzania poszczegdlnych struktur ogniw
stonecznych, uwzgledniajgc warunki procesowe oraz parametry technologiczne, co pozwala
na petne odtworzenie procedury i zapewnia powtarzalno$é uzyskanych wynikéw.

W kolejnych rozdziatach (4-6) mgr inz. Joanna KRUSZYNSKA przedstawia wyniki badar
wtasnych, koncentrujac sie na:

1. Badaniu wptywu warstw ETL na bazie AZO wytworzonych metodg ALD na stabilno$¢
oraz wydajnosé perowskitowych ogniw stonecznych.

W rozdziale tym Autorka przeprowadzita ogdlng charakterystyke trzech warstw ETL, tj.
niedomieszkowanej referencyjnej warstwie ZnO oraz dwodch warstwach AZO: AZO-1
(zakoriczonej impulsem Et,Zn+H,0) i AZO-2 (zakonczonej impulsem MezAl+H,0). Sktad
chemiczny powierzchni warstw okreslita na podstawie widm XPS, a wtasciwosci optyczne
spektroskopig UV-Vis. W oparciu o wyniki badan wtasciwosci elektrycznych wykazano
poprawe parametréw takich jak koncentracja, ruchliwo$¢ elektronéw oraz rezystywnos¢ dla
wszystkich trzech otrzymanych warstw. Analiza z wykorzystaniem spektroskopii
fotoelektrondow w zakresie nadfioletu umozliwita skonstruowanie diagramoéw energetycznych,
wskazujgc na korzystniejsze dopasowanie poziomdw energetycznych warstw AZO (zwtaszcza
AZO-2) skutkujgce wyzszg wydajnoscia i stabilnoscig ogniwa. Stwierdzono réwniez wyzszg
stabilnos¢ termiczng cienkich filméw MAPDI; dla podtozy FTO/AZO-1 oraz FTO/AZO-2. Kolejny
etap badan zwigzany byt z okresleniem charakterystyk ogniw o architekturze FTO/(ZnO/AZO-
1/AZ0-2)/MAPbI:/Spiro-OMeTAD/Au oraz zbadaniu dynamiki procesow transportu tadunku w
obszarze ztacza ETL/perowskit.

Uzyskane wyniki wskazujg, Zze zakoriczenie procesu osadzania warstw tlenku cynku
domieszkowanego glinem sekwencja impulséw Me,Al + H,O (wariant AZO-2) prowadzi do
istotnej poprawy jakosci ztgcza ETL/perowskit. Ponadto, Autorka wykazata, ze zastosowana
modyfikacja sprzyja zaréwno poprawie stabilnosci termicznej i chemicznej badanego uktadu,
jakizwiekszeniu efektywnosci transportu nosnikéw tadunkéw. Efekt ten wynika z ograniczenia
procesow rekombinacji w obszarze ztgcza ETL/perowskit oraz poprawy przewodnictwa
warstwy transportujgcej elektrony. Nalezy podkreslic, ze zoptymalizowane struktury
perowskitowe oparte na wariancie AZO-2 osiaggnety najwyzszg sprawnosé fotowoltaiczng,
wynoszgcg 18,09%, co potwierdza skutecznos¢ zastosowanej strategii inzynierii warstw
funkcyjnych.

2. Badaniu wptywu 1,3-dipodstawionych pochodnych mocznika jako nowych zwigzkéw
pasywujgcych defekty w warstwie perowskitu na stabilno§é oraz wydajnosé
perowskitowych ogniw stonecznych.

Gtéwnym celem prowadzonych badan byto okreslenie oraz poréwnanie wptywu mocznika i
jego 1,3-dipodstawionych pochodnych, tj. 1,3-difenylomocznika oraz



1,3-di(tert-butylo)mocznika, na wtasciwosci perowskitu CsFAMA w kontek$cie pasywacji
defektéw strukturalnych oraz proceséw degradacji materiatu. Analiza obejmowata zaréwno
oceng skutecznosci zastosowanych zwigzkéw w redukcji defektéw punktowych, jak i ich
wptyw na ograniczenie mechanizméw prowadzacych do destabilizacji perowskitu w
warunkach eksploatacyjnych. Poréwnanie roli/wptywu mocznika i jego1,3-dipodstawionych
pochodnych pozwolito na wskazanie réznic w efektywnosci pasywacji oraz w zdolnos$ci do
poprawy trwatosci i wydajnosci otrzymanych ogniw stonecznych.

W oparciu o wyniki badan spekiroskopowych oraz obliczeri kwantowo-mechanicznych
stwierdzono, ze zaréwno 1,3-difenylomocznik, jak i 1,3-di(tert-butylo)mocznik wykazujg
wyraZnie silniejsza zdolno$é do pasywacji jonéw Pb%* niz niepodstawiony mocznik.
Zastosowanie wspomnianych zwigzkéw prowadzi ponadto do formowania warstw
perowskitowych o wiekszych ziarnach krystalicznych oraz znaczaco zredukowanej gesto$ci
centréw rekombinacji bezpromienistej, co z kolei przektada sig na zwigkszenie stabilnosci i
wydajnosci otrzymanych ogniw stonecznych. Zoptymalizowane struktury PSC z dodatkiem
1,3-difenylomocznika oraz 1,3-di(tert-butylo)mocznika osiggnety sprawnos$é¢ fotowoltaiczng
na poziomie odpowiednio 21,7 i 21,2%, potwierdzajgc skutecznosé zaproponowanej metody
pasywacji defektow.

3. Badaniu wptywu domieszkowania nieorganicznego perowskitu CsPbl,Br jonami Pd?*
na stabilno$é oraz wydajnos$é perowskitowych ogniw stonecznych.

W niniejszym rozdziale Autorka zastosowata inzynierie kompozycyjng (w pozycji B), polegajgca
na domieszkowaniu nieorganicznego perowskitu CsPbl,Br jonami Pd**, w celu zbadania
wptywu takiej modyfikacji na wtasciwosci powstatych warstw o sktadzie ogélnym Cs(Pd)«(Pb):-
«|2Br. Wykazano, ze wykorzystanie komplekséw PdBr, solwatowanych acetonitrylem
(kompleks 1), a zwtaszcza benzonitrylem (kompleks 2), jako zrédta jonéw Pd**, wptywa
znaczgco na poprawe jakosci warstw perowskitowych. Przeprowadzona analiza wskazata, ze
powstate filmy charakteryzujg sie jednorodng strukturg, wigkszymi ziarnami krystalicznymi
oraz obnizong gestoscia centréw rekombinacji bezpromienistej. Efektem wprowadzonej
modyfikacji byta poprawa parametréw fotowoltaicznych osiggajaca rekordowg wydajnosé
konwersji energii na poziomie 16,4% dla ogniwa z warstwg o sktadzie CsPbg.osPdo.o2l2Br
(kompleks 2). Dodatkowo, ww. uktad charakteryzowat sie wyzszg trwatoscig i stabilnoscig,
zachowujgc okoto 75% poczatkowej wydajnosci po 500h ekspozycji na dziatanie powietrza
atmosferycznego, jak réwniez 90% poczgtkowej wydajnosci po 500h ciggtego naswietlania w
atmosferze gazu obojetnego.

Wyniki te jednoznacznie wskazujg na potencjat solwatowanych komplekséow metali jako
skutecznego narzedzia w projektowaniu bardziej wydajnych i stabilnych nieorganicznych
perowskitowych ogniw stonecznych. Nalezy podkreslié, iz uzyskane wyniki nie tylko
potwierdzajg stusznos¢ zastosowanej metody, lecz takze otwierajg nowe perspektywy dla
dalszej optymalizacji materiatdw perowskitowych poprzez swiadome ksztattowanie ich
sktadu chemicznego.

W recenzowanej dysertacji przedstawiono trzy strategie poprawy parametréw wybranych
ogniw o okreslonych sktadach i architekturze, ktérych skutecznos$¢ zostata jednoznacznie
potwierdzona. Rozwazania przeprowadzono w sposéb klarowny, a dobér i zastosowanie
metod badawczych nalezy uznaé za trafny. Cel sformutowany we wstegpie zostat w petni
osiggniety. Rezultaty badan zostaty opublikowane w uznanych czasopismach naukowych,
styngcych z wysokich standardéw selekcji i recenzji, co dodatkowo wzmachia ich
wiarygodnos$¢ i w pewnym stopniu ogranicza mozliwo$é formutowania ewentualnych



zastrzezen ze strony recenzenta. Podczas obrony chciatabym jednak zapyta¢ Doktorantke o
jeden z najcenniejszych rezultatéw Jej pracy — tj. o te czes$é wiedzy i zdobytych umiejgtnosci,
ktéra mozna okreslic mianem nabytego doswiadczenia i/lub inzynierskiego spojrzenia na
problem.

Przedstawione rezultaty odnosza sig do konkretnych, odrebnych przypadkdéw ogniw, z ktérych
kazdy mégtby stanowi¢ samodzielny problem badawczy. Zasadne jest zatem pytanie o
mozliwo$é uogélnienia uzyskanych wynikébw oraz o potencjalng stosowalno$é
proponowanych rozwigzah w odniesieniu do ogniw o innym sktadzie materiatowym i
odmiennej architekturze. Czy mozna spodziewaé sie efektu synergii w przypadku
zastosowania wybranych strategii jednoczesnie? Czy mozna sformutowaé hierarchig
probleméw ktore nalezy zdiagnozowadé w przypadku checi poprawy parametrow uzytkowych
nowego ogniwa? | wreszcie — czy da sig sformutowad ogdlne wnioski i/lub okresli¢ korelacje
pomiedzy poprawa trwatos$ci i parametréw sprawnosci?

Podsumowanie

Przedstawiong do recenzji rozprawe doktorskg pt. ,Opracowanie i rozwijanie metod
wytwarzania stabilnych ogniw stonecznych na bazie perowskitéw metalo-halogenkowych”
oceniam bardzo wysoko, akcentujac przede wszystkim aktualno$é podjetej problematyki oraz
jej znaczna nowos$é naukows. Na szczegdlne podkreslenie zastuguje rowniez wyrazny wymiar
aplikacyjny pracy, ktéry dodatkowo zwigksza jej wartosé¢ i znaczenie praktyczne. Pani mgr inz.
Joanna KRUSZYNSKA w petni zrealizowata cel pracy doktorskiej, jakim byto opracowanie
strategii poprawy stabilno$ci ogniw stonecznych bazujacych na perowskitach metalo-
halogenkowych poprzez odpowiednia modyfikacje chemiczng warstw funkcjonalnych.
Autorka wykazata sie bardzo dobrg znajomoscia zagadnienia, co znajduje odzwierciedlenie
zaréwno w trafnie dobranym zakresie badan, jak i w umiejetnym wykorzystaniu literatury
przedmiotu oraz w logicznie sformutowanych wnioskach. Rozprawa stanowi niepodwazalny
dowdd, iz Doktorantka posiada umiejetnosé¢ samodzielnego prowadzenia badan naukowych,
obejmujacych dobér narzedzi badawczych, analize uzyskanych wynikéw oraz konstruowanie
wnioskéw. Uzyskane wyniki majg istotne znaczenie poznawcze, poprzez pogtebianie wiedzy o
procesach fizykochemicznych zachodzgcych w uktadach pétprzewodnikowych, jak i
aplikacyjne, otwierajac perspektywy dla wdrozen przemystowych oraz komercjalizacji
innowacyjnych technologii fotowoltaicznych.

Podsumowujac, po zapoznaniu sie z przedstawiona do oceny rozprawg doktorska mgr
inz. Joanny KRUSZYNSKIEJ stwierdzam, ze w petni spetnia ona wszelkie wymogi formalne
stawiane tego typu opracowaniom zgodnie z art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo
o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce. W zwigzku z powyzszym wnosze o dopuszczenie Pani
mgr inz. Joanny KRUSZYNSKIEJ do dalszych etapow przewodu doktorskiego, jak réwniez
wnosze o wyrdéznienie rozprawy.
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Uzasadnienie wniosku o wyréznienie rozprawy doktorskiej
Pani mgr inz. Joanny KRUSZYNSKIE)
pt. ,Opracowanie i rozwijanie metod wytwarzania stabilnych ogniw stonecznych
na bazie perowskitow metalo-halogenkowych”.

Recenzowana rozprawa doktorska zastuguje na wyrdznienie ze wzgledu na znaczng nowos¢é
naukowg uzyskanych wynikéw oraz ich istotny wktad w rozwéj badar nad technologiami
fotowoltaicznymi. Autorka podjeta sie realizacji aktualnego i niezwykle wymagajacego
problemu, zwigzanego z opracowaniem oraz doskonaleniem metod wytwarzania stabilnych
ogniw stonecznych opartych na perowskitach metalo-halogenkowych poprzez chemiczng
modyfikacje wybranych warstw ogniwa. Tematyka pracy wpisuje sie w swiatowe trendy i
wyzwania zwigzane z badaniami materiatow perowskitowych, a uzyskane rezultaty otwieraja
nowe perspektywy rozwoju fotowoltaiki nowej generacji. Nalezy podkresli¢, iz problematyka
zwigzana z poprawag stabilnosci i zwiekszeniem efektywnosci oghiw perowskitowych jest
obecnie jednym z kluczowych kierunkéw rozwoju tej technologii.

Do najwazniejszych osiggnie¢ przedstawionych w recenzowanej pracy zaliczam:

1. Opracowanie i wytworzenie stabilnego i wydajnego ogniwa perowskitowego opartego
na warstwie AZO-2;

2. Okreslenie wptywu 1,3-dipodstawionych pochodnych mocznika na jako$é i
stabilnos¢ filmu perowskitowego oraz stabilno$é i parametry fotowoltaiczne
otrzymanych PSC;

3. Okreslenie wptywu domieszkowania nieorganicznego perowskitu CsPbl,Br jonami
Pd* na stabilno$é¢ i parametry fotowoltaiczne otrzymanych perowskitowych ogniw
stonecznych.

Zastosowane podejscie badawcze cechuje sie wysokim stopniem innowacyjnosci, zaréwno
w zakresie optymalizacji proceséw technologicznych, jak i w analizie czynnikéw
wptywajgcych na trwatosc oraz efektywnos$é otrzymanych ogniw. Uzyskane wyniki nie tylko
poszerzajg dotychczasowy stan wiedzy w obszarze fotowoltaiki, lecz takze otwierajg nowe
perspektywy dla ich praktycznych zastosowan w produkcji stabilnych i wydajnych ogniw
stonecznych. Nalezy rowniez podkresli¢ rzetelnosé i komplementarno$é przeprowadzonych
badan, powtarzalno$é uzyskanych wynikdéw, a takze oryginalno$é zaproponowanych
rozwigzan. Praca wyrdznia sie zaréwno pod wzgledem merytorycznym, jak i aplikacyjnym, co
czyni jg wartosciowym wktadem w rozwdj technologii perowskitowych.

Wyréznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Joanny KRUSZYNSKIEJ uwazam zatem
za w petni uzasadnione.
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