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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Marcina Saskiego

Rozprawa doktorska mgr. inz. Marcina Saskiego, zatytulowana ,Mechanosynteza
nowych nieorganiczno-organicznych perowskitow halogenkowych na potrzeby fotowoltaiki”,
zastala napisana w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie pod
kierunkiem prof. dr. hab. inz. Janusza Lewinskiego. W dniu 10 kwietnia 2025 r. otrzymatem
droga mailows elektroniczng wersje rozprawy z okrojona rozdzielczosciag rysunkéw, natomiast
pelna wersja pracy w postaci papierowe]j dotarta do mnie w dniu 7 maja.

Zgodnie z art. 187 ust. 3 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce, opinia recenzenta powinna zawiera¢ oceng: (i) czy rozprawa doktorska prezentuje
ogolng wiedzg teoretyczna osoby ubiegajgcej 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 zwiazku z tym
ponize] omoéwie ogodlnie zawarto$¢ rozprawy doktorskiej mgr. inz. Marcina Saskiego, a

nastepnie odniosg sie w swojej ocenie do powyzszych punktow.

Recenzowana rozprawa doktorska zostala napisana w jezyku polskim w tradycyjnej
formie. Biorac pod uwage bardzo bogaty dorobek publikacyjny doktoranta (4 publikacje
bezposdrednio zwigzane z tematem rozprawy, 6 innych publikacji, wszystkie w bardzo dobrych
czasopismach, dwie dalsze prace w trakcie recenzji oraz trzy w przygotowaniu) nalezy
pochwali¢ mgr. inz. Marcina Saskiego, ze wybrat tradycyjng forme¢ zamiast opisu

wyodrebnionego cyklu prac. Forma tradycyjna jest pewnie bardziej czasochtonna w
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przygotowaniu, ale przyjemniejsza do recenzowania i majace wigksze walory dydaktyczne dla
przysztych czytelnikéw. Jest to szczegolnie istotne w powigzaniu z tematykg pracy dotyczaca
fotoogniw perowskitowych. Ten bardzo wazny i dynamicznie rozwijajacy sig obszar badan jest
jednoczeénie bardzo miody, dlatego liczba dobrych opracowan w tej tematyce w jezyku
polskim, do ktérych mozna zaliczy¢ recenzowang rozprawg, jest bardzo niewielka.

Moim zdaniem, rozprawa doktorska mgr. inz. Marcina Saskiego zasluguje na
znakomita ocen¢. Rozprawa jest bardzo obszerna, liczy ponad 200 stron i zawiera ogromng
liczbe prawie 400 odnosnikow literaturowych. Zawiera tez ponad 110 starannie
przygotowanych ilustracji. Napisana jest poprawnym i zrozumialym jezykiem z przejrzystym
podzialem na rozdzialy. Autor nie ustrzegl si¢ drobnych bledow gramatycznych,
interpunkeyjnych lub literéwek, ale pojawiaja si¢ one w catkowicie akceptowalnej liczbie,
szczegolnie biorae pod uwage duzg objetos¢ rozprawy.

Czesé 1 rozprawy zawiera krotki lecz bardzo ambitnie i jasno sformutowany cel pracy.
Czed¢ 11 zawiera szczegélowy., ponad 50-stronicowy przeglad literaturowy dotyczacy
usystematyzowania struktur perowskitowych (i pochodnych), samej mechanosyntezy oraz
perowskitowych ogniw fotowoltaicznych. Na szczegélng uwage zastuguje uporzadkowanie
wiedzy na temat bogactwa réznych materialow perowskitowych i ich klasyfikacji pod kgtem
whasciwoscei krystalograficznych. Czeé¢ 111 przedstawia dos¢ zwigzlg czgsc eksperymentalna.
Pojawia si¢ juz tam jednak przykladowa lista nawazek dla okolo 50 réznych struktur
perowskitowych, ktére zostaly wytworzone metodg mechanosyntezy i scharakteryzowane w
ramach rozprawy. Daje to przedsmak tego, ile réznych probek pojawia sig w zasadniczej czgsci
IV pracy dotyczacej wynikow wilasnych i ich dyskusji. Biorac pod uwagg, ze wiele materialow
wytworzono dla kilku réznych zawartosci mieszanych jonow, daje to gigantyczng liczbe
przebadanych struktur i uzmyslawia ogrom pracy autora. Cze$¢ IV podzielona jest na cztery
rozdzialy dotyczace badan roznych grup materialow: pierwszy dotyczacy perowskitow
otowiowo-halogenkowych oraz kolejne trzy poswigcone materiatom bezotowiowym
(perowskity cynowo-halogenkowe, materiaty bizmutowo-halogenkowe oraz materialy
zawierajace Cu, Pd, Fe lub Mn). Kazdy z otrzymanych stabilnych materiatow

scharakteryzowany jest za pomoca pomiaréw XRD oraz absorpcji stacjonarnej, a wiele z nich
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dodatkowo za pomocg pomiaréw stacjonarnej i czasowo-rozdzielczej fotoluminescencji, NMR
oraz badan temperaturowych. Dla mieszanek réznych kationdw, ktérych badanie stanowi jeden
z najistotniejszych celéw rozprawy, wyznaczona zostala prawie zawsze zaleznos¢ przerwy
energetycznej oraz parametrow komorki elementarnej w funkcji zmiany wzglednego udziatu
danego kationu. W kilku przypadkach opisane sg proby i wyniki stworzenia fotoogniw
perowskitowych na bazie badanych materialéw, we wspolpracy z innymi grupami
badawczymi. W szczegolnosci, dla mieszanki olowiowo-halogenkowej z kationem
guanidyniowym (Gua) o wzorze strukturalnym GuagosFAossCso1Pbl; uzyskano znakomita
wydajnos¢ konwersji $wiatta na prad PCE=22% (w warunkach standardowego o$wietlenia
1Sun). Kazdy z czterech rozdzialéw czesci IV koficzy si¢ odrgbnym podsumowaniem,

natomiast ogdlne podsumowanie calej rozprawy znajduje si¢ czesci V.

Jesli chodzi o punkt (i) wspomnianych na poczatku kryteriow oceny rozprawy
doktorskiej, to uwazam, ze przygotowana rozprawa zdecydowanie potwierdza duza wiedze
teoretyczng mgr. inz. Marcina Saskiego w dziedzinie prowadzonych przez niego badan.
Swiadcza o tym nie tylko wspomniana czes¢ Il rozprawy (przeglad literatury) oraz bardzo duza
liczba referencji, ale takze liczne odnoszenie si¢ do istniejagcych badan, ktore pojawia sie przy
dyskusji wynikoéw wlasnych w czesei IV.

Punkt (ii) ustawowych kryteriow oceny rozprawy doktorskiej dotyczy oceny
umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez doktoranta. Rozprawa mgr.
inz. Marcina Saskiego pokazuje, ze znakomicie rozwinal on wymyslona w grupie prof.
Lewinskiego metode mechanosyntezy materiatéw perowskitowych i1 pochodnych. Potrafi tez
sprawnie zmierzy¢ i wyznaczy¢ podstawowe parametry stworzonych krysztaléw, krytycznie
poréwnaé je z dostepng wiedza literaturowa oraz zaproponowa¢ kierunki dalszego rozwinigcia
badan. Dlatego, moim zdaniem, w swojej rozprawie doktorskiej autor bezsprzecznie

wykazal si¢ umiej¢tnosciami samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.
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Jesli chodzi o ostatni punkt (iii) kryteriow oceny rozprawy, to rdwniez zdecydowanie
uwazam, ze praca doktorska mgr. inz. Marcina Saskiego stanowi bardzo oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego. Samo wytwarzanie mechanoperowskitow jest bardzo
nowatorskie i ma szanse sta¢ si¢ nowym standardem w dziedzinie wytwarzania materialow
perowskitowych. Przebadanie ogromnej liczby mozliwych materialtow daje znakomite
informacje o mozliwych stabilnych strukturach, ktére czgsto nie mozna byto otrzyma¢ innymi,
mokrymi” metodami za pomoca rozpuszczania prekursorow. Jestem przekonany, ze wiele z
nich bedzie dalej badane i ma szanse da¢ obiecujace wyniki w dziedzinie fotowoltaiki,
fotokatalizy lub diod emisyjnych. Za jedne z najwazniejszych wynikoéw rozprawy uwazam
pokazanie, ze jony Gua (a takze inne przerosniete” jony) mozna, do pewnego stopnia,
whbudowaé w strukture trojwymiarowego perowskitu halogenkowego. Bardzo ciekawe i
obiecujace sa rowniez badania nad materiatami cynowymi i bizmutowymi, ktore nie zawieraja
toksycznego otowiu. W szczegolnosci, interesujace jest pokazanie niespodziewanych roéznic we
wbudowywaniu ,,przerosnigtych” jonow miedzy perowskitami ofowiowymi i cynowymi

(wieksza mozliwa ilo$¢ i wigksze zmiany przerwy energetycznej dla tych drugich).

Ponizej przedstawie kilka moich drobnych uwag i pytan zwigzanych z rozprawa. Nie
umniejszaja one w zadnym stopniu mojej zdecydowanie pozytywnej oceny catej pracy. Mam
nadzieje, ze przynajmniej niektore z nich moga ubogaci¢ dyskusje w trakcie publicznej obrony
rozprawy:

1. Autor w kilku miejscach swojej rozprawy (np. na stronach 13, 34, 51, 78) podkresla diugi
czas zycia ekscytonéw w perowskitach i wigze go z dtugim, nanosekundowym czasem
zycia fotoluminescencji (np. na str. 80, 87 i dalej). Wydaje mi sie, ze dla wigkszosci
badanych materiatéw perowskitowych czas Zycia ekscytonow (rozumianych tradycyjnie
jako zwigzana ze sobg para elektron-dziura, ktéra dominuje np. w fotoogniwach
organicznych, OPV) jest bardzo krotki (rzedu utamkow, maksymalnie pojedynczych
pikosekund), gdyz rozdzielaja si¢ one na swobodne, zdelokalizowane elektrony w pasmie
przewodnictwa i dziury w pasmie walencyjnym (tak jak dla wielu pétprzewodnikow

nieorganicznych stosowanych w fotowoltaice). Dalsza rekombinacja swobodnych
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elektronéw i dziur (lub przeniesienie ich do warstw kontaktowych) wptywa na czas zycia
luminescencji i jej stacjonarng intensywnos¢ (wydajnosé kwantowa).
Na stronie 57 autor sugeruje, ze poczatkowo uzywana mezoporowata warstwa TiO: zostata
juz calkowicie zastgpiona cienkimi warstwami transportujgcymi elektrony. Dla wielu
wydajnych i stabilnych fotoogniw perowskitowych wciaz jednak stosuje si¢ takg warstwe
w niektorych konfiguracjach n-i-p, z tym, ze jej grubos¢ jest zdecydowanie mniejsza niz w
np. ogniwach DSSC.
Brakuje mi doktadniejszego opisu, w jaki sposoéb wyznaczana byla przerwa energetyczna
metodg Tauca (w czesci eksperymentalnej na str. 65 lub w dalszej czgscei pracy), ktora jest
jednym z istotnych wyznaczanych parametréw poszczegélnych materiatow. Przykladowe
wykresy (rys.74b, 75b-c) opisane sa na osi Y tylko zdawkowo ,,Absorption”. Typowa
procedura w metodzie Tauca dla pomiaréw absorpcji metoda odbiciowa jest
przeksztalcenie otrzymanej reflektancji w funkcje Kubelki-Munka (KM), a nast¢pnie
przedstawienie na osi Y iloczynu tej funkcji i energii podniesionych do wyktadnika », ktéry
zmienia sie wraz z rodzajem przejscia optycznego dla danej przerwy energetycznej (n=2
dla przejscia prostego dozwolonego, #=1/2 dla przejscia skosnego dozwolonego). Czy taka
~ procedura byla stosowana, czy tez uzyto jakiej$ bardziej uproszczonej metody?
Wyniki pomiaréw czasowo-rozdzielezej emisji (TR-PL) przedstawiane sa w postaci
samych kinetyk zaniku, bez pokazania dopasowanej funkcji dwuwykladniczej, oraz przez
podanie dwoch skladowych czaséw zycia (1) 1 12) oraz czasu sredniego (t). Czy dwie
sktadowe majg jaki§ sens fizyczny, czy tez stuza tylko do polepszania jakosci
dopasowania? Jak obliczano sredni czas zycia? Jaka byla jako$¢ dopasowan?
Na stronach 109-112 opisane jest wytworzenie bardzo wydajnych fotoogniw z mieszaning
kationow Gua, FA i Cs we wspdtpracy z grupami z EPFL i Seulu. Nie ma jednak doktadnej
informacji, w jakim zakresie zostaly w niej uzyte mechanoperowskity. Czy, podobnie jak
we wczesniej opisanych badaniach (na stronach 76-77), ogniwa wykonano poprzez
rozpuszczenie proszkéw mechanoperowskitow i wykorzystanie takich roztworéw jako
prekursorow do wytworzenia warstw aktywnych?

Na stronie 111 podkreslone jest uzyskanie rekordowe] wydajnosci w warunkach
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pokojowych (,.indoor”) fotoogniwa z uzyciem kationu Gua (PCE=45.6%) w stosunku do

wezesniejszego rekordu (PCE=43%). Autor podaje, Ze uzyto oswietlenia o natezeniu 920
lux, nie ma jednak informacji o widmie tego $wiatta. W przeciwienstwie do
standaryzowanej wielkosci o$wietlenia w warunkach 1Sun (widmo AM1.5G), wyniki
pomiaréw wydajnosci w warunkach ,.indoor” moga zaleze¢ od widma uzytego oswietlenia,
dlatego doktadne poréwnywanie wydajnosci dla zrédet swiatla o potencjalnie réznym
rozkladzie spektralnym nie ma wigkszego sensu.

W tabeli 5 na stronie 112 warto$¢ wspolczynnika wypelnienia (FF) dla referencyjnego
ogniwa bez kationu Gua i os$wietleniu 920 lux jest zaskakujaco niska (54.4%) w
poréwnaniu ze wszystkimi innymi wynikami (>70%). Skad moze pochodzi¢ taka
rozbieznos¢ dla najstabszego o$wietlenia? Czy statystyka dla tej probki byta odpowiednia?
W rozdziale IV.2.1 (str. 119) wspomniano o stabej stabilnosci perowskitow cynowych typu
ASnl; w powietrzu (kilka minut). Czy taka samg niestabilnos¢ wykazywaly dalsze
mieszanki cynowo-halogenkowe badane w tej czgsci rozprawy?

W czeséei IV.4 (str. 154-173) pokazanych jest kilka struktur i materialow, ktore wykazuja
dilugofalowe przejécia d-d (np. dla Cu i Pd) oraz bardziej krotkofalowg przerwe

. energetyczng (ok. 2 eV). Podkreslone jest mozliwe wykorzystanie ich absorpcji

10.

dtugofalowej. Czy jednak taka absorpcja moze by¢ wykorzystana do transferu fadunkow,
skoro przejscia d-d sg lokalne i znajdujg si¢ ponizej przerwy energetycznej? Ponadto,
widma fotoluminescencji w tych uktadach badane byty przy wzbudzeniu UV, dajge czgsto
emisjg w zakresie duzo bardziej krétkofalowym niz to odpowiadajaca pasmowej przerwie
energetycznej. Wskazuje to np. na istnienie jeszcze jakis dodatkowych przej$¢ lokalnych
wzbudzanych w zakresie UV, ktére nie przenosza energii do pasm przewodnictwa i
walencyjnego. W jakim celu badana byta ta emisja? Czy wystepowala jeszcze jakas emisja
ze struktury pasmowej po wzbudzeniu bardziej dlugofalowym?

O ile nie przeoczylem takiego zestawienia, zabraklo mi w pracy zbiorczego rysunku
pokazujacego strukturalne wzory stosowanych i mieszanych anionéw (MA, FA, Gua, Aca,
Im, itd.), ktére mogloby byé pomocne dla czytelnika z gorszymi podstawami chemii, czyli

na przyktad dla mnie :)
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Podsumowujac, stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. inz. Marcina Saskiego
zatytulowana ,Mechanosynteza nowych nieorganiczno-organicznych perowskitéw
halogenkowych na potrzeby fotowoltaiki” spelnia wszystkie ustawowe kryteria
warunkujace nadanie stopnia doktora, w zwigzku z czym rekomenduj¢ dopuszczenie
doktoranta do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie wnioskuje o wyréznienie rozprawy. Wniosek ten uzasadniam wysokim
poziomem merytorycznym pracy oraz bardzo istotnym, moim zdaniem, wkiadem w rozwdj
fotowoltaiki i badan nad materiatami perowskitowymi o duzym znaczeniu technologiczno-
spofecznym. Nowatorska metoda mechanosyntezy tych materiatow, ktérg doktorant bardzo
szeroko rozwingl w swojej pracy, doprowadzita do poznania i scharakteryzowania wielu
nowych kompozycji zwigzkéw, ktore byly trudne do osiagniecia metodami ,,mokrej” chemii,
dotychczas tradycyjnie stosowanymi do wytwarzania fotoogniw perowskitowych. Czgsé z
otrzymanych materialow i wnioskow z pracy, jak na przyktad mozliwo$¢ wbudowania duzych
kationow guanidyniowych w strukture perowskitu, zostala juz z powodzeniem zastosowana w
badaniach nad jeszcze bardziej stabilnymi i wydajnymi ogniwami 1 pojawia si¢ w najnowszych
doniesieniach literaturowych o nowych kompozycjach perowskitowych. Inne materialty 1
wnioski z pracy, w szczegélnosci dotyczace perowskitow bezotowiowych, majg szansg zosta¢
rozwiniete w niedalekiej przyszlosci i przyczyni¢ si¢ do obnizenia toksycznosci materiatu
stosowanego w tej dziedzinie fotowoltaiki. Wreszcie, sama mechanosynteza i jej zalety moze
sta¢ sie nowym sposobem uzyskiwania prekursoréw do wytwarzania jeszcze lepszych warstw

perowskitowych stosowanych w ogniwach.
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