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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Joanny Kruszynskiej zatytutowanej
»Opracowanie i rozwijanie metod wytwarzania stabilnych ogniw stonecznych na
bazie perowskitéow metalo-halogenkowych” i wykonanej pod opieka dr hab. inz.

Daniela Prochowicza w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk

Praca doktorska Pani mgr Joanny Kruszynskiej jest pracg eksperymentalng z
fizyko-chemii ciata statego, napisana jest w jezyku polskim i jej przedmiotem jest
optymalizacja ogniw fotowoltaicznych wykonanych na bazie perowskitéw metalo-
halogenkowych.

Przez ostatnie lata metalo-halogenkowe perowskity cieszg sie bardzo duzym
zainteresowaniem w srodowisku chemikéw, fizykéw oraz naukowcéw zajmujgcych
sig inzynierig materiatowa. Sitg napedowa dla tych badan s3 bardzo obiecujgce
zastosowania perowskitow w ogniwach fotowoltaicznych. Stad przez ostatnig
dekade z kazdym rokiem coraz wiecej naukowcoéw zajmuje sie ta tematyka,
publikowanych jest coraz wigcej prac i badanych jest coraz wiecej aspektéow od
syntezy poszczegdlnych elementéw ogniwa, poprzez rézne modyfikacje w jego
architekturze oraz badania proceséw degradacji wigczajagc w to réine metody
badawcze. Doktorantka na rysunku 2.1 swojej dysertacji przedstawia liczbe
publikacji naukowych w bazie Skopus wyszukang pod hastem ,Perowskite Solar
Cells” i warto tutaj zwrdci¢ uwage, ze tylko za ubiegty rok tych prac jest ponad 33
tysigce! Nie da sie tego wszystkiego nawet przegladnaé, a co dopiero przeczytad i
do tego odniose sie w dalszej czesci mojej recenzji.

Duzym wyzwaniem w badaniach organiczno-nieorganicznych perowskitéw oraz
ogniw stonecznych wytworzonych na ich bazie jest powtarzalnosé uzyskanych
wynikéw, ktéra jest bezposrednio zwigzana ze stabilnoscia perowskitéw samych w
sobie oraz stabilnoscia petnych ogniw fotowoltaicznych wykonanych na bazie
perowskitow. Dlatego oprécz prac nad poprawg wydajnosci ogniw szeroki nurt
badan dotyczy zrozumienia proceséw degradacji w tego typu strukturach, a w tym
opracowania metod poprawy ich stabilnosci, a takie zabezpieczania ogniw
fotowoltaicznych przed degradacja wywotang tlenem i parg wodng pochodzaca z
powietrza. Niniejsza dysertacja poswiecona jest wtasnie takim aspektom. S3 to
bardzo wazne zagadnienia dla petnego opracowania technologii wytwarzani;zﬁw
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fotowoltaicznych na bazie metalo-halogenkowych perowskitéw, a w dalszym kroku
ich komercjalizacji.

Recenzowana rozprawa doktorska sktada sie z szesSciu rozdziatéw i
podsumowania, z czego rozdziaty 4-6 przedstawiajg oryginalne wyniki uzyskane
przez doktorantke i opublikowane w Adv. Mat. Interf. 2022 (rozdziat 4), ACS Appl.
Energy Mat. 2022 (rozdziat 5) oraz wystane do czasopisma (rozdziat 6), a rozdziaty
1-3 wprowadzaja czytelnika do tematyki dysertacji i obejmuja: rozdziat 1 —
formutuje cel rozprawy; rozdziat 2 — nazwany ,czes$¢ teoretyczna” wprowadza
zagadnienia potrzebne do opisu wynikéw uzyskanych przez doktorantke; rozdziat 3
— nazwany ,czes¢ eksperymentalna” opisuje metody stosowane do osadzania
cienkich filméw, materialy wyjSciowe i odczynniki oraz stosowana aparature.
Podsumowujac rozdziaty wprowadzajace czytelnika w tematyke dysertacji uwazam,
Ze czyta sie¢ je dobrze, w odpowiednich miejscach doktorantka odsyta czytelnika do
odpowiedniej literatury i jej dobdr jest poprawny ale chce zaznaczyé, ze przy tak
obszernej literaturze do korica nie wiadomo czemu akurat te a nie inne prace zostaty
zacytowane w odpowiednich miejscach i dobrze by byto gdyby doktorantka
skomentowata to podczas obrony.

W dysertacji nie ma jednego rozdziatu, ktéry opisywatby state-of-the-art dla
ogniw fotowoltaicznych na bazie metalo-halogenkowych perowskitéw na moment
ztozenia rozprawy, a w miejsce tego kazdy z rozdziatéw z wynikami doktorantki (tj.
rozdziaty 4, 5 i 6) poprzedzony jest wprowadzeniem. Jest to typowe Introduction
jakie pisze sie w artykule aby umotywowaé podjety problem badawczy oraz
umiesci¢ go na tle tego co do tej pory w tym obszarze zostato zrobione/zbadane.

Odnoszac sie do zawartosci rozprawy opisanej w rozdziatach 4-6 uwazam, ze
doktorantka uzyskata bardzo interesujace wyniki, ktére majg duza warto$é naukowa
i stanowig istotny wktad do literatury przedmiotu.

W rozdziale 4 doktorantka wykazata, ze mozna uzyskaé¢ poprawe wydajnosci i
stabilnosci ogniw fotowoltaicznych na bazie MAPbI; modyfikujgc warstwe ETL. Do
tego wykorzystano warstwy ZnO z aluminium osadzane metodg ALD. Nie mam uwag
do tych wynikow, zostaty one juz zrecenzowane i bardzo dobrze opublikowane w
Adv. Mat. Interf. 2022. Ponadto te wyniki zostaty juz bardzo dobrze odebrane przez
$rodowisko tj. byty jak dotad cytowane ponad 40 razy.

W rozdziale 5 doktorantka skoncentrowata sie na prébie pasywacji defektéw w
warstwie perowskitu poprzez wykorzystane 1,3-dipodstawionych pochodnych
mocznika. Tutaj doktorantce takze udato sie wykaza¢ poprawe parametréw ogniw
fotowoltaicznych, a wyniki te zostaty opublikowane w ACS Appl. Energy Mat. 2022 i
byty jak dotad cytowane ponad 20 razy.

W rozdziale 6 badania doktorantki skoncentrowaty sie na nieorganicznych
perowskitach, a doktadnie na badaniu wptywu jonéw Pd?** na wiasciwosci
strukturalne i optyczne CsPbl:Br oraz wydajnos¢ i stabilno$¢ ogniw stonecznych
wykonanych na bazie takich zwigzkéw mieszanych. W tym wypadku doktorantka

* rowniez uzyskata dziatajgce ogniwa fotowoltaiczne o poprawionej stabilno?%az
/ 4
<



UNILE! iy semsse oo

HR EXCELLENCE N RESEARCH

Evaluated by
P INSTITUTIONAL
| E EVALUATION
FPROGRAMME
wwwisp-gas.org

Wroctaw University
of Science and Technology

Department of Semiconductor
Materials Engineering

27 Wybrzeze Wyspiariskiego St
50-370 Wroclaw

T + 48 71 320 35 50
T/F: + 48713280777

www.pwr.edu.pl

REGCON: 000001614

NIP: 896-000-58-51

Bank Account

37 1090 2402 0000 0006 1000 0434

Wroctaw University
of Science and Technology

Department of Semiconductor Materials Engineering

wydajnosci i poprawe t3 przypisata modyfikacja perowskitu wywotang
solwatowanymi kompleksami PdBr,. Wprowadzenie tych komplekséw do roztworu
prekursoréw perowskitu umozliwito uzyskanie filméw perowskitowych o wiekszych
ziarnach oraz zmniejszonej rekombinacji niepromienistej ‘co potwierdzono
badaniami czasowo-rozdzielczej fotoluminescencji. Jednak nie znalaztem w tym
rozdziale badan strukturalnych, ktére potwierdzity by inkorporacje palladu w czesci
aktywnej w badanych ogniwach. Jest to o tyle istotne, ze przy tej drugiej serii ogniw
fotowoltaicznych dla ktéry odnotowano poprawe wydajnosci i stabilnosci
doktorantka postuguje sie stechiometrig w ktérej wskazuje na 1 i 2 % podstawienie
palladu za otéw. Takie badania strukturalne opisane s dla innej serii warstw/ogniw
perowskitowych, dla ktéry nie odnotowano poprawy wydajnosci, i nie wiem w jaki
sposob te wnioski co do sktadu przeniesiono dla kolejnej serii ogniw opisanych w
tym rozdziale. Dlatego prosze aby doktorantka odniosta sie do tego podczas obrony.
Ponadto w przypadku perowskitu CsPbl,Br pojawia sie pytanie na ile ten materiat
jest zwigzkiem o jednoznacznie okreslonej stechiometrii (tj. kazdy atom otowiu
otoczony jest 2 atomami bromu i 4 atomami jodu) a na ile krysztatem mieszanym
gdzie statystycznie atom ofowiu otoczony jest 2 atomami bromu i 4 atomami jodu
€O oznacza, zZe istniejg rdwniez otoczenia atomu ofowiu 3 atomami bromu i 3
atomami jodu oraz inne otoczenia. Wybranie CsPbBrs jako referencji do analizy
NMR oraz komentarz na temat nieuporzadkowania statystycznego dla
referencyjnego perowskitu CsPbl;Br swiadczy o tym, ze mamy tutaj do czynienia z
krysztatem mieszanym. Dlatego bardzo prosze do ustosunkowania sie réwniez do
tej kwestii podczas obrony.

Ponadto mam inne pytania zwigzane ze specyfika podjetej tematyki. Na temat
perowskitowych ogniw fotowoltaicznych z miesigca na miesigc przybywa ponad 500
artykutéw i wiele z nich dotyczy aspektdw poruszanych w niniejszej dysertacji. Stad
stan wiedzy w tej tematyce na poczatku prac nad doktoratem byt zdecydowanie
inny niz na jego koricu i podczas obrony chciatbym sie dowiedzie¢ jak to wygladato
w tym wypadku, czy hipotezy badawcze ewaluowaly z czasem i dlaczego
doktorantka nie zdecydowata sie na doktorat w formie zszywki z publikacji skoro
czgs¢ zasadnicza rozprawy to s3 trzy publikacje w ktérych doktorantka jest
pierwszym autorem, a promotor jest ostatnim autorem. Tutaj réwniez warto
nadmienic, ze doktorantka jest wspétautorem dziewieciu innych publikacji w bardzo
dobrych czasopismach oraz jednego zgtoszenia patentowego. Jest to imponujacy
dorobek jak na taki etap kariery naukowej (doktorantka). Jednak w mojej recenzji
moge sig odnies¢ tylko do tego co jest zawarte w rozprawie doktorskiej bo ona
stanowi dzieto naukowe doktoranta bedace podstawa uzyskania stopnia
naukowego.

Podsumowujac catos¢ dysertacji nie mam najmniejszych watpliwosci, ze
doktorantka w niniejszej rozprawie jednoznacznie dowiodta, ze nie tylko posiada
0golna wiedze teoretyczna w tej tematyce oraz dyscyplinie nauki chemiczne, ktéra

jest wymagana do uzyskania stopnia doktora, ale réwniez potrafi ta w’ia%
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przetozy¢ na praktyke czego dowodem s3 dziatajgce ogniwa fotowoltaiczne
wytworzone na bazie metalo-halogenkowych perowskitéw. Chciatbym réwniez
podkresli¢, ze niniejsza dysertacja jest bardzo dobrze zredagowana (znalezione
przeze mnie literéwki i uwagi co do sformutowan sg bardzo nieliczne i podane sg na
koncu niniejszej recenzji).

W zwigzku z powyzszym uwazam, ze rozprawa doktorska Pani mgr Joanny
Kruszyniskiej spetnia wszystkie wymagania stawiane przez ustawe z dnia 20 lipca
2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (tekst jednolity: Dz. U. z 2023 r. poz.
742 z pbéin. zm.) oraz zwyczajowo przyjete kryteria w srodowisku fizyko-chemii ciata
statego. Dlatego wnioskuje o dopuszczenie mgr Joanny Kruszyriskiej do publicznej
obrony niniejszej rozprawy oraz wnioskuje o jej wyrdznienie.

Uzasadnienie wniosku o wyrdznienie rozprawy

Chciatbym podkresli¢, ze w wielu wypadkach doktoraty z obszaru pétprzewodnikéw
(tj. obszaru na ktérym mocno ,cigzy” aspekt utylitarny) koricza sie stwierdzeniem,
ze uzyskane wyniki bedg miaty znaczenie dla przyrzagdéw pétprzewodnikowych. W
tym wypadku mamy do czynienia z sytuacjg w ktérej ogniwa fotowoltaiczne
powstaty i maja bardzo dobre parametry dlatego za wyréznieniem tej rozprawy
przemawiaja dziatajgce ogniwa fotowoltaiczne o bardzo dobrych parametrach.
Ponadto chciatbym podkresli¢, ze podjeta tematyka nie jest niszowa, zajmujg sie nig
bardzo dobre grupy badawcze we wiodacych osrodkach naukowych dlatego tym
bardziej trudno jest zaistnie¢ w takiej tematyce. To, ze wyniki uzyskane przez
doktorantke zaistniaty w tej tematyce tj. dostrzegane sg przez srodowisko naukowe
zajmujgce sig ta tematyka swiadcza cytowania artykutéow doktorantki, ponad 40
cytowan pracy w Adv. Mat. Interf. 2022 (rozdziat 4) oraz ponad 20 cytowan pracy w
ACS Appl. Energy Mat. 2022 (rozdziat 5).
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Robert Kudrawiec

Uwagi redakcyine i komentarze:

Strona 22 (komentarz): ,stanowig ptytkie defekty” to rozréznienie ze wzgledu na energie defektéw
nie jest do korca wtasciwe w pétprzewodnikach; Wiasciwy podziat na ptytkie i gtebokie defekty
powinien by¢ ze wzgledu na potencjat jaki je opisuje, a nie energie aktywacji defektu (krétko-
zasiggowy (obejmujacy do 2-3 parametréw sieci) lub dtugo-zasiegowy tj. obejmujacy wiecej
parametrow sieci);

Strona 28: powinno byc¢ ,koncentracjach nosnikdw” a nie ,stezeniach nos$nikéw” bo jest to
niewtfasciwa ‘kalka’ z angielskiego;

Strona 50 (komentarz): Nie wiem dlaczego do obliczen DFT tréj-wymiarowych perowskitéw
stosowano funkcjonat vdW-DFT, ktory stosuje sie raczej do dwu-wymiarowych peroskitéw;

Strona 69 (komentarz): wakansje a nie wakancje; ,niewysycone koordynacyjnie jony metali” — te
defekty maja swoja nazwe i bedg to wakansje halogenkowe, ktére juz wymieniono ogdlnie jako
wakansje;




