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Rozprawa doktorska mgr inz. Joanny Kruszynskiej, zatytutlowana ,,Opracowanie i
rozwijanie metod wytwarzania stabilnych ogniw stonecznych na bazie perowskitow metalo-
halogenkowych”, zastata napisana w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w
Warszawie pod kierunkiem dra hab. inz. Daniela Prochowicza, prof. IChF. W dniu 24
pazdziernika 2025 r. otrzymalem droga mailowa z sekretariatu Instytutu Chemii Fizycznej
powiadomienie o powolaniu mnie na recenzenta oraz elektroniczng wersje rozprawy. Wersje
drukowang w formie ksigzkowej otrzymatem tradycyjna pocztg 13 listopada.

Tematyka rozprawy dotyczy wytwarzania, charakterystyki i badania stabilno$ci
fotoogniw perowskitowych. Dla trzech réznych konfiguracji aktywnego materiatu
(standardowy perowskit z kationem metyloamoniowym - MA, perowskit z potrojnym kationem
oraz nieorganiczny perowskit cezowy) wprowadzone zostaly pewne modyfikacje w warstwie
aktywnej lub w warstwie transportujacej elektrony, ktére poprawity wydajnos¢ oraz stabilnosé
fotoogniw. Jest to tematyka bardzo aktualna, szczegélnie biorgc pod uwage ciggle wzrastajaca
liczbe publikacji poswieconych perowskitowym ogniwom stonecznym, szybko rosngce
rekordowe wydajnosci takich urzadzen i coraz czestsze proby komercjalizacji takich uktadow.
Jednoczesnie, stabilnos¢ urzadzen perowskitowych jest weigz prawdopodobnie najwigkszym
wyzwaniem przed dalszym rozwojem tej technologii. Warto takze podkreslié, ze tematyka tg
zajmuje si¢ wcigz niewiele grup w naszym kraju, a wydajnosci uzyskiwane dla referencyjnych
fotoogniw perowskitowych wytwarzanych w grupie prof. Daniela Prochowicza nalezg do

najlepszych w Polsce.
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Zgodnie z art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce, opinia recenzenta powinna zawiera¢ oceng: (i) czy rozprawa doktorska prezentuje
og6lng wiedze teoretyczng osoby ubiegajacej si¢ o nadanie stopnia doktora, (ii) czy rozprawa
doktorska wykazuje umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej oraz (iii) czy
rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. W zwigzku z tym
ponizej oméwie ogdlnie zawartos¢ rozprawy doktorskiej mgr. inz. Joanny Kruszynskiej, a

nastepnie odniosg si¢ w swojej ocenie do powyzszych punktow.

Recenzowana rozprawa doktorska zostata napisana w jezyku polskim w tradycyjnej
formie. Praca liczy okoto 120 stron, zawiera prawie 140 starannych ilustracji, 16 tabel oraz
prawie 200 odnos$nikow literaturowych. Pod wzgledem edycyjnym i jezykowym nie mam
zadnych zastrzezen do rozprawy. Poczatek rozprawy zawiera spis skr6tow, spis tresci osiggnie¢
naukowych doktorantki, streszczenia oraz krotki wstgp. Nastepnie, okoto 20-stronicowy
rozdziat 2 zawiera cze$é teoretyczng, w ktorej omowione sg: struktura perowskitéw, budowa
fotoogniw perowskitowych, podstawy ich dziatania, sposéb wyznaczania podstawowych
parametréw fotowoltaicznych ogniwa oraz czynniki wptywajgce na niedostateczng stabilnos¢
fotoogniw. Czes$¢ eksperymentalna, zaprezentowana w rozdziale 3, zawiera opis syntezy
poszczegdlnych materiatéw perowskitowych i wytwarzania fotoogniw, a takze krotki przeglad
stosowanej aparatury i wspotpracujacych grup badawczych.

Najwazniejsza cze$¢ rozprawy, przedstawiajaca uzyskane wyniki badan, zawarta jest w
rozdziatach 4-6. Kazdy z nich po$wiecony jest innemu materialowi perowskitowemu i innym
modyfikacjom, ktére stuza poprawie wydajnosci oraz stabilnosci urzadzen. Rozdziat 4 dotyczy
standardowego perowskitu MAPbIs, dla ktérego zaobserwowano poprawe parametrow
fotoogniwa po zastosowaniu wytworzonych metodg ALD warstw AZO (tlenku cynku
domieszkowanego glinem), w poréwnaniu do zwyklej warstwy ZnO jako materiatu
transportujacego elektrony. W rozdziale 5 zaprezentowano modyfikacje szeroko badanego i
wydajnego perowskitu skladajacego si¢ z trzech kationéw (cezowego, MA oraz
formamidyniowego — FA) wytwarzanego razem z mocznikiem (Ur) lub jego pochodnymi

(PhaUr oraz tBu,Ur) w celu pasywacji defektow. Rozdziat 6 przedstawia badania dla catkowicie
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nieorganicznego perowskitu CsPbl,Br domieszkowanego jonami Pd*

Rozprawa konczy sie podsumowaniem dorobku doktorantki oraz spisem literatury. Z -
przedstawionego dorobku wynika, ze sama rozprawa oparta jest na trzech publikacjach z
pierwszym wspotautorstwem doktorantki o stosunkowo duzej liczbie pozostatych
wspotautorow (od 6 do 14): dwoch juz opublikowanych w dobrych czasopismach Advanced
Materials Interfaces (IF=4.4) oraz ACS Applied Energy Materials (IF=5.9) i jednej bedgcej w
trakcie recenzji. Na bardzo pozytywng uwage zastuguje takze fakt, ze mgr inz. Joanna
Kruszynska jest jeszcze wspotautorka 9 innych publikacji w bardzo dobrych czasopismach, co
$wiadczy o tym, ze doktorantka byla waznym cztonkiem grupy prof. Daniela Prochowicza i

uczestniczyta aktywnie w wielu innych badaniach, nie zwigzanych bezposrednio z tematyka jej

rozprawy.

Jesli chodzi o punkt (i) wspomnianych wezesniej kryteriéw oceny rozprawy doktorskie;j,
to uwazam, ze przygotowana rozprawa potwierdza duza wiedz¢ teoretyczng mgr inz.
Joanny Kruszynskiej w dziedzinie prowadzonych przez nia badan. Swiadczy o tym czesé
teoretyczna rozprawy (rozdziat 2), ktora w wystarczajacy sposob porusza wszystkie kwestie
istotne z punktu widzenia celéw rozprawy, cytujac prawie 100 publikacji. Poza tym,
wprowadzenia do kazdego z trzech rozdzialéw prezentujacych wyniki badan wiasnych
przedstawiajg motywacje do podjecia okreslonych prob poprawy stabilnosci 1 wydajnosei
fotoogniw, poparte duzg znajomoscig wezesniejszych badan i licznymi referencjami. W czgsci
teoretycznej na uwage zashuguje dosé szczeg6towy opis charakterystyki pradowo-napigciowe;j
ogniwa z uwzglednieniem teorii opisujacej idealne ogniwo fotowoltaiczne oraz omdéwienie
mechanizmoéw powodujace degradacje materiatu perowskitowego wskutek szeregu czynnikow:
wilgoci, temperatury, tlenu, promieniowania UV 1 obecnosci defektéw w warstwach

wytwarzanych metodg powlekania obrotowego.

Punkt (ii) ustawowych kryteriow oceny rozprawy doktorskiej dotyczy oceny
umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez doktorantke. Rozprawa mgr

inz. Joanny Kruszynskiej pokazuje, ze autorka bardzo dobrze opanowata metode wytwarzania
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wydajnych fotoogniw barwnikowych. W szczegélnosci, najlepsze wydajnosci dla fotoogniw
na bazie MAPbI3 wyniosty ponad 18% (rozdziat 4), dla fotoogniw z potréjnym kationem —
ponad 20% przed i prawie 22 % po najlepszej pasywacji (rozdziat 5) a dla fotoogniw z CsPbl,Br
— okolo 14% (rozdziat 6). Sa to wartosci zblizone do tych uzyskiwanych w bardzo dobrych
laboratoriach zagranicznych dla analogicznych kompozycji perowskitowych. Warto
podkreslié, ze wytwarzanie wydajnych fotoogniw perowskitowych metodami nakladania
poszczegblnych warstw za pomoca powlekania obrotowego wymaga znajomosci wielu
,kruczkéw” technicznych i szczegdbtow manualnych, ktoére sg rzadko komentowane w
czesciach eksperymentalnej publikacji, a takze nabrania wprawy wynikajacej z wykonania
odpowiedniej liczby kilkuset probek. Dlatego te umiejgtnosci, ktore doktorantka nabyta dzigki
wskazowkom promotora i wlasnemu do$wiadczeniu, sg z pewnoscig weiaz unikalne w polskim
$rodowisku naukowym i mogg by¢ bardzo cennej w przysztej samodzielnej karierze naukowe;.
Poza samym wytwarzaniem wydajnych urzadzen, mgr inz. Joanna Kruszyfiska wykazala si¢ w
swojej rozprawie biegtoscia w wykonywaniu podstawowej charakterystyki fotoogniw,
wyznaczaniu parametréw fotowoltaicznych ogniw stonecznych oraz badaniu ich stabilnosci.
Ponadto, doktorantka z powodzeniem potrafita wykorzysta¢ szereg dodatkowych technik
badawczych, takich jak pomiary stacjonarnej i czasowo-rozdzielczej fotoluminescencji,
stacjonarna spektroskopie absorpcyjna w zakresie UV-VIS oraz podczerwieni, skaningowa
mikroskopie elektronowa oraz spektroskopi¢ impedancyjna. Dlatego, moim zdaniem, w swojej
rozprawie doktorskiej autorka bezsprzecznie wykazala si¢ umiej¢tnoSciami

samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.

Jesli chodzi o ostatni punkt (iii) kryteriéw oceny rozprawy, to réwniez zdecydowanie
uwazam, ze praca doktorska mgr inz. Joanny Kruszyiskiej stanowi bardzo oryginalne
rozwiazanie przynajmniej kilku probleméw naukowych. Przede wszystkim kazda z trzech
modyfikacji zaproponowanych w trzech rozdziatach rozprawy (4, 5 i 6) doprowadzita zar6wno
do poprawy wydajnosci, jak i stabilnoéci fotoogniw. Dla fotoogniwa MAPbI3 po wytworzeniu
warstw AZO zamiast referencyjnego ZnO jako materiatu transportujacego elektrony $rednia

wydajno$é fotoogniw wzrosta z ok. 15.5% do ok. 18% (tabela 4.5) a stabilnos¢ po 100 h pracy
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byta prawie dwukrotnie wigksza (rys. 4.15). Dla perowskitu z podwoéjnym kationem
(CsFAMA) po dodaniu difenylomocznika (Ph2Ur) srednia wydajnos¢ wzrosta z ok. 20% do’
ponad 21% (tabela 5.4) a stabilnos¢ po 90 dniach poprawita si¢ prawie dwukrotnie (rys. 5.19).
Wreszcie, dla po raz pierwszy pokazanemu wbudowywaniu jonéw palladu w strukture
perowskitu cezowego doktorantka uzyskata dla najlepszej konfiguracji CsPbo.osPdo.0212Br(2)
przy uzyciu komplekséw PdBr» solwatowanych benzonitrylem poprawe sredniej wydajnosci z
13% do prawie 16% (tabela 6.4) oraz kilkukrotne wydtuzenie czasu, w ciagu ktérego perowskit
nie rozklada si¢ pod wptywem powietrza atmosferycznego (rys. 6.16). Dodatkowo, w kazdym
z tych trzech przypadkéw zostato wykonanych szereg pomiaréw réznymi technikami, ktére
wyjasnita przyczyne poprawy parametréw (szybszy transport elektronow do warstw AZO,
wieksze ziarna i zmniejszenie rekombinacji dla pochodnej mocznika i wprowadzonych jonow
Pd"). Na szczegélng uwage zastluguje, moim zdaniem, wytrwato$§¢ doktorantki w
rozwigzywaniu problemu naukowego, pomimo poczatkowych niezbyt obiecujacych wynikow.
Mam tutaj na mysli niewiele lepsze albo nawet gorsze parametry ogniw po zastosowaniu
niepodstawionego mocznika w rozdziale 5 czy tez niesolwatowanego PdBr, w rozdziale 6.
Dopiero dalsza praca i kolejne modyfikacje doprowadzity do osiagnigcia spodziewanego celu,

czyli uzyskania wydajniejszych i bardziej stabilnych ogniw stonecznych.
Na koniec przedstawig kilka moich drobnych uwag i pytan zwigzanych z rozprawa:

1. Wykresy Tauca, na podstawie ktérych doktorantka wyznaczata przerwe energetyczna
materiatow, sa malto precyzyjne, zwlaszcza ze cze$¢ eksperymentalna nie wyjasnia
stosowanej dla nich metodologii. Prawidtowa przerwe energetyczng wyznacza przeciecie
stycznej z osig Y=0, tymczasem wykresy na rys. 4.5 (str. 56) i 6.3 (str. 93) nie pokazuja
zadnych jednostek na osi Y i sugeruja nawet, ze przecigcie jest dla wartosci ujemnych na
osiY.

2. W przypadku dwoéch rysunkéw zauwazytem pomytki przy oznaczeniu odpowiednich
probek: na wykresie 4.17b ZnO powinno by¢ oznaczone na niebiesko, nie na czarno,

natomiast na rysunku 5.15 zamieniono oznaczenie b) i c) (katy zwilzania powinny by¢
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wicksze dla prébki z PhoUr). W oryginalnych publikacjach doktorantki odpowiednie
rysunki sg poprawne, dlatego pomytka pojawila si¢ pewnie przy adaptacji tych rysunkow
do rozprawy.
Wykresy zanikéw fotoluminescencji (rysunki 4.16, 5.9 oraz 6.15) powinny mie¢ jednostki
na skali Y (intensywnosci emisji), chociazby dlatego, aby rozrézni¢, czy skala jest liniowa
czy logarytmiczna (obydwa podejscia sa réwnie czesto stosowane do pokazania zanikow
emisji).
Zauwazylem pewne niekonsekwencje przy interpretacji wynikéw pomiar6w
elektrochemicznej impedancji i uzytym modelowaniu. W rozdziale 4 (rys. 4.17b)
wysokoczestotliwosciowe potkole przypisane jest do procesu transferu nosnik6w tadunku,
a niskoczestotliwo$ciowe — do proceséw rekombinacji. Z kolei w rozdziale 6 (rys. 6.12)
wysokoczestotliwosciowe potkole (zmierzone w tych samych warunkach co dlarys. 4.17b,
czyli po ciemku przy napigciu polaryzujagcym réwnym napieciu otwartego ogniwa Voc)
przypisane jest do procesu rekombinacji nos$nikéw ladunku. Ktéra interpretacja jest
zdaniem autorki bardziej poprawna?
W rozdziale 4 dyskutowane sg réznice w wynikach uzyskanych dla warstw AZO
_r6znigeych sie natozona ostatnia warstwa (AZO-1 i AZO-2). Na podstawie zmierzonych 8
ogniw tego samego typu w granicach podanego bledu statystycznego wydajnosci probek
AZO-1 i AZO-2 sg podobne (tabela 4.5). Pozostale pomiary (fotoluminescancja,
stabilnos¢, impedancja, pomiar Voc w funkcji intensywnosci $wiatta) wskazujg na lepsze
zachowanie prébki AZO-2. Ciekaw jestem, czy w tych dodatkowych pomiarach tez
stosowano jaka$ statystyke (zmierzono wiecej probek tego samego typu), czy tez
wykonano je wylacznie dla najlepszego ogniwa.
Na stronie 75 autorka pisze, ze zastosowanie tBuaUr oraz PhoUr spowodowato uzyskanie
nieco wiekszych ziaren krystalitow niz dla referencyjnej prébki lub prébki z zastosowanym
samym Ur. Jednak niepewnosci wyznaczenia wielkosci ziaren przedstawione w tabeli 5.2
wskazuja raczej, ze w granicach bledu wielkosci ziaren sg takie same.
W rozdziale 6 poprawe wydajnosci fotoogniw cezowych CsPbl:Br uzyskano poprzez

zastosowanie komplekséw jonow palladu solwatowanych w acetonitrylu i benzonitrylu.
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Cytowana jest tam praca [195], w ktérej autorzy donosza o pozytywnym wplywie
acetonitrylu na wydajno$¢ innych, formamidyniowych fotoogniw perowskitowych. W
rozprawie pokazane jest, ze warstwy CsPblxBr z dodatkiem wylacznie acetonitrylu oraz
benzonitrylu bez komplekséw palladu i w ilosciach réwnowaznych ich zawartosci w
kompleksach nie poprawiaja morfologii warstw tak, jak po zastosowaniu palladu (rys. 6.13
i 6.14). Czy doktorantka sprawdzata takze wpltyw tych rozpuszczalnikéw (acetonitrylu lub

benzonitrylu) na samg wydajnos¢ i stabilnos¢ ogniw CsPbl2Br bez palladu?

Powyzsze uwagi i komentarze nie umniejszaja oczywiscie w zadnym stopniu mojej
zdecydowanie pozytywnej oceny calej pracy. Bede wdzigczny, jesli doktorantka odniesie si¢

do nich podczas swojej obrony.

Podsumowujgc moja recenzje, stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Joanny
Kruszynskiej, zatytulowana ,,Opracowanie i rozwijanie metod wytwarzania stabilnych
ogniw slonecznych na bazie perowskitéw metalo-halogenkowych”, spelnia wszystkie
ustawowe kryteria warunkujace nadanie stopnia doktora, w zwigzku z czym

rekomenduje¢ dopuszczenie doktorantki do dalszych etap6w przewodu doktorskiego.

M Likee

Marcin Zidlek
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