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Recenzja pracy doktorskiej Pana mgr inz. Adama Wincukiewicza

s,Dimentionality and composition modifications for highly efficient and

durable perovskite solar cells”

Praca doktorska przedstawiona przez P. mgr Adama Wincukiewicza pt. ,,Dimentionality and
composition modifications for highly efficient and durable perovskite solar cells” (pl.
»Modyfikacja wymiarowosci i skladu dla wysokowydajnych i stabilnych ogniw
perowskitowych™)  podejmuje bardzo aktualny temat cienkowarstwowych —ogniw
wytwarzanych na bazie perowskitdw — materiatow ktore zrobily zawrotng kariere w ciagu
ostatnich 10 lat. Ze wzgledu na wyjatkowe wiasnosci optyczne tych materiatéw — wysoki
wspotezynnik absorpcji oraz odpowiednia przerwg energetyczng — badaczom w ciagu
krotkiego czasu udato si¢ wytworzy¢ ogniwa, ktérych wydajnos¢ wynosita ponad 20%. Wiele
grup na $wiecie wigczylo si¢ w ten obszar badan i liczne zespoly pracuja nad optymalizacja
technologii a takze nad zasadnicza pigta achillesowa ogniw perowskitowych — szybka
degradacja. Co prawda ogniwa te nie degradujg si¢ w ciggu dni i tygodni jak na poczatku ich
historii, ale ciagle ich trwalo$¢ nie przekracza kilkunastu miesiecy (10000 h). To jest warto$¢
niezadowalajaca jesli mysle¢ o komercjalizacji i szerokim zastosowaniu. Czesciowo
odpowiedzialne s za to powody zwigzane z samg natura tego materiatu jak obecnosé stabych
wigzan wodorowych i wigzan van der Waalsa, ale takze wazne sa czynniki zewnetrzne
(wilgoc, obecnos¢ tlenu, oswietlenie, itp.). Doktorant swoja prace poswiecit w duzej mierze
tym zagadnieniom koncentrujgc si¢ raczej na samym materiale absorbera niz na catej
strukturze. Uwazam to za rozsadny wybér, gdyz badania nad optymalizacja i stabilnoscia
wszystkich warstw na ktore sklada si¢ ogniwo, to zadanie, ktérego moga sie podjaé tylko

duze zespoty badawcze.
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Praca jest napisana po angielsku i skfada sie z 11 rozdziatow wiaczajac w to podsumowanie.
Zawiera tez spis publikacji Doktoranta, spis ilustracji i tablic, a takze obszerny spis literatury.
W dalszej czesci recenzji omowie w kolejnosci zawartos$¢ poszezegdlnych rozdziatdow, z
podkresleniem szczegdlnie interesujacych obserwacji i wnioskéw wraz z moimi uwagami

dotyczacymi niektdrych tresci.

Pierwsze trzy rozdzialy dysertacji wprowadzajg w temat i zawierajg krotkie omowienie
podstaw fotowoltaiki, rodzajéw ogniw slonecznych, a wreszcie podstawowe informacje o
ogniwach opartych na perowskitach, ich architekturze i proponowanych modyfikacjach. W
rozdziale 3. nacisk potozony jest na omdéwienie problemdw zwigzanych ze stabilnoscia ogniw
perowskitowych i proponowanych w literaturze sposobéw ich rozwigzywania. Wspomniane
sa tu dotychczasowe usitlowania badaczy, w ktérych wykorzystuje si¢ metody rozwijane
rowniez w pracy mgr Wincukiewicza. W tej czesci pracy brakuje mi troche dwoch elementéw:
informacji o wiasnosciach optycznych i elektrycznych perowskitow uzasadniajacych tak
ogromne zainteresowanie naukowcoOw zastosowaniami tych materiatéw w fotowoltaice. Drugi
element to wyrdznienie celu pracy w postaci odrgbnego podrozdziatu, co utatwitoby koncowa
ocene, ktore z celow jakie postawil sobie Autor, zostaly osiaggnigte, a ktdre pozwolily raczej
okresli¢ kierunki dalszych dociekan niz dostarczyty finalnych wnioskéw. Zamiary i kierunki
badan sg wprawdzie zarysowane w rozdziale 3 na tle trudnosci jakie napotyka rozwdj
technologii perowskitowych, ale zebranie ich w jednym krétkim podrozdziale w czytelniejszy
sposdb pozwolitoby spojrze¢ na calg strukture pracy. Moglyby si¢ tam takze zawieraé
uzasadnienie np. dlaczego takie a nie inne zwiagzki zostaly wybrane jako dodatki do
perowskitow, dlaczego jako quasi-3D material zostal wybrany material o n=50, co nigdzie w

pracy nie jest wyjasnione.

W rozdziale 4. przedstawiony jest sposob wytwarzania probek oraz metody doswiadczalne
stosowane przez Autora. Zestaw badanych probek jest zaprezentowany w Tablicy 4.1.
(brakuje informacji do czego odnosza si¢ miligramy w pierwszej kolumnie). Na wyroznienie
zastuguje szeroki wachlarz metod wykorzystanych do charakteryzacji probek. Autor skupif
sie przede wszystkim na badaniu cienkich warstw perowskitow otrzymywanych metoda ,,spin
coating™. Stosowat takie techniki doswiadczalne jak dyfrakcje rentgenowska, skaningows i
transmisyjng mikroskopie elektronowa SEM i TEM, spektroskopie¢ rentgenowska z dyspersja
energetyczng EDX, rentgenowska spektroskopig fotoelektronow XPS, oraz fotoluminescencje
in situ z wykorzystaniem komory klimatycznej z atmosferg o kontrolowanej wilgotnosci

zbudowang przez Autora pracy. Komore wykorzystywal on rowniez w pomiarach
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charakterystyk pradowo-napi¢ciowych perowskitowych ogniw stonecznych i ich odpornosci
na stres $rodowiskowy. Cze$¢ tych badan mgr Wincukiewicz realizowal w Stanach
Zjednoczonych dzigki stypendium Fulbrighta. Duzy wybdr uzupetniajacych sie metod
doswiadczalnych pozwolit Doktorantowi na bardzo szczegdétowsg analize i poglebiong

dyskusje, dzigki czemu wyciggane wnioski majg solidne podstawy.

Dalej nastepuja rozdzialy zawierajace opis oryginalnych badan Doktoranta. W rozdziale 5.
omowione sg proby optymalizacji procesu osadzania podstawowego materiatu pod wzgledem
sktadu Br/J, stosowanych przeciwrozpuszczalnikéw, dodatku kwasu kamforosulfonowego
CSA i tetraetoksysilanu TEOS. Badano strukturg, morfologie, rozkiad halogenkow w
probkach, stosujac techniki dostarczajace informacji warstwie przypowierzchiowej oraz o
objetosci warstwy. Tu tez porownano wiasnosci probek 3D i quasi-3D. Badanie te pozwolity
na wybdr optymalnych warunkéw procesu technologicznego. Proby stosowania roznych
przeciwrozpuszczalnikéw pozwolily ustalic optymalny z punktu widzenia wielkodci ziaren
typ zwigzku chemicznego (chlorobenzen) i parametry czasowe procesu. Okreslono jaka
zawartos¢ bromu w stosunku do jodu jest optymalna z punktu widzenia jednorodnosci warstw
i segregacji halogenkéw. Wazny wniosek to, ze quasi-2D warstwy cechowala znacznie
wigksza jednorodno$¢ pod wzgledem sktadu niz prébki 3D. Oryginalny i cenny wklad
Doktoranta do rozwoju technologii perowskitowych to udowodnienie, ze dodatek niewielkiej
ilosci CSA do prekursoréw wplywa pozytywnie na wielko$é ziaren spowalniajac ich wzrost.
Zaproponowal on réwniez model wyjasniajgcy mechanizm dziatania CSA. Natomiast dodatek

tetraoksysilanu TEOS w poréwnaniu do CSA nie spowodowat istotnych pozytywnych zmian.

Rozdzial 6. zawiera badania fotoluminescencji warstw w trakcie ich wzrostu (in situ).
Mozliwos¢ bezposredniej obserwacji widm fotoluminesencji dajaca wglad w dynamike
procesu wzrostu uwazam za ciekawy i wazny element tej pracy. Tym badaniom poddano
wybrane probki bez/z Br, bez/z CSA oraz 3D i quasi-3D i autor szczegdélowo dyskutuje
mozliwe przyczyny ewolucji widm PL w trakcie wzrastania warstwy. Tu mam uwage:
przesuni¢ciec widm ku podczerwieni po pierwszych paru sekundach wzrostu Doktorant
interpretuje jako wynik uwigzienia kwantowego w malych ziarnach. Czy nie jest mozliwa
prostsza interpretacja, ze raczej naprezenia, ktore relaksuja po tych paru sekundach sa
zrodlem tego zjawiska? Wyniki badan probek zawierajacych CSA  potwierdzaja
sformufowang wczesniej hipoteze o spowolnieniu wzrostu przez kwas kamforosulfonowy
(ponad 30 razy!) dzigki czemu otrzymuje si¢ ziarna prawie 2 razy wieksze. Wezesniejsze
obserwacje, ze w quasi-3D probkach nie obserwuje si¢ segregacji faz bogatszych i ubozszych
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w brom zostalo tez potwierdzone w badaniach in situ. Dla mnie zastanawiajace jest, dlaczego
probki swieca znacznie silniej w pierwszej fazie wzrostu: mozna by si¢ spodziewac, ze
material jest bardziej zdefektowany w tej fazie, a w miar¢ wygrzewania jakos$¢ krystalitow
rosnie. W literaturze takie zjawisko jest czesto przypisane stabszemu rozdzielaniu par
elektron dziura, niz pasywacji defektéw. Drobne techniczne uwagi do rys. 6.3.: w opisie
powinno by¢ raczej ,,reproduced from ref. 179, a nie tylko podana referencja sugerujaca np.
ze wzor lub interpretacja zostaty zaczerpnigty z tego odnosnika. Nie wyjasniono takze, co ma

wspOlnego 0§ x na tym rysunku oznaczona jako ,,height” z rozmiarem ziaren.

Rozdzialy 7 i 8 zawieraja badania nad degradacja warstw pod wptywem tlenu i wilgoci. W
rozdz. 7. testowano m.in. hipoteze o dobroczynnym wptywie chloru na stabilnos¢
perowskitéw badajgc rozklad i ewolucje koncentracji tlenu oraz koncentracje produktu
degradacji — PbJs. Badania stabilnosci materiatéw 3D i quasi-3D w komorze klimatycznej pod
wplywem wilgoci opisane s3 w rozdz 8. Oprdcz badan rentgenowsich przeprowadzono takze
unikalne obserwacje widma fotoluminescencji in situ w trakcie poddawania probki stresowi
$rodowiskowemu. Doktorant udowodnit, ze warstwy quasi-3D przewyzszaja pod wzgledem
odpornosci na stres $rodowiskowy tradycyjne prébki. Ciekawa jest ewolucja widma
fotoluminescencji w tych warunkach, a w szczegdlno$ci obserwacja poczyniona w probce
quasi-3D, w ktérej sygnal PL wzrasta siedmiokrotnie po powrocie ze $rodowiska o
wilgotnosci wzglednej 100% do ,suchej” atmosfery. Doktorant interpretuje ten efekt
pasywacjg defektéw. Czy sg to defekty na granicach ziaren czy w objetodci? Czy tez mozna
zinterpretowaé to zjawisko utrudnionym transportem nosnikéw? Mam takze uwage dotyczacy
przesunigcia widma ku podczerwieni tu interpretowanego jako efekt zmiany dhugosci wigzan.
Czy podobna interpretacja nie jest mozliwa, jak na to wskazatam, w przypadku przesunigcia

ku podczerwieni widma w trakcie wzrastania warstwy (rozdz. 6.)

Badanie dlugoczasowej stabilnosci warstw jest kontynuowane w rozdziale 9 — widmo XRD
jest obserwowane w ciggu 3 miesigcy w podobnym zestawie probek. Tu rys. 10.1 jest troche
mylacy — stabilno$¢ na poziomie 2% mozna prymitywnie wyjasni¢ stwierdzeniem, ze ,,nie ma

juz co spadac”.

W rozdziale 10 doktorant opisuje kolejne wyzwanie, jakie podjat w swojej pracy —
wytworzenie ogniwa perowskitowego, swoje proby modyfikacji przedniej i tylnej elektrody,
oraz domieszkowania CSA absorbera, wreszcie zastosowanie tlenku aluminium jako

ochronnej powtoki hermetyzujacej. Niektdre z tych prob skonczyly si¢ niepowodzeniem, ale
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majg mimo to znaczenie dla przysztych dociekan. Pomiary parametrow fotowoltaicznych
ogniw udowodnity, ze domieszkowanie warstwy absorbera za pomocg CSA w ilosci ok. 1
mg/ml ma pozytywny wplyw na wydajnos¢ i stabilnos¢ ogniw. Potwierdzone zostaty w ten
sposob wczesniejsze wnioski, ze absorber z CSA ma lepsze whasnosci optoelektronicze ze
wzgledu na wigksze ziarna. Pozytywny rezultat dato tez zastosowanie tlenku aluminium jako
warstwy ochronnej. Mam tylko watpliwos¢, do jakiego stopnia sg wiarygodne wyniki 1V, a
wigc takze wartosci parametrow fotowoltaicznych, jesli wzia¢ pod uwage typowe dla tych
ogniw zjawisko histerezy, czyli réznym przebiegu krzywych w zaleznoséci od kierunku i

szybkosci zmian przykladanego napigcia.

Podsumowujac, mgr Adam Wincukiewicz wykonat ogromng prace samodzielnego
opanowania zawitosci technologii, w przypadku ktérej pozytywny rezultat (jak w wigkszosci
technologii) zalezy od dopracowania wielkiej ilosci drobnych szczegétow. Praca technologa
Jest zajeciem czgsto zmudnym i niewdzigcznym, wiele prob okazuje sie byé Slepg uliczka.
Doktorant nie zrazal si¢ niepowodzeniami i w swojej pracy udokumentowat zaréwno sukcesy
Jak i porazki, dzigki czemu stanowi ona cenne zrédio informacji dla kolejnych badaczy.
Niezaprzeczalnym sukcesem tej pracy jest otrzymanie materialow, ktdre moga stanowié baze
do dalszego rozwoju ogniw perowskitowych. Wysoko oceniam umiejetnosci Doktoranta w
zakresie wykorzystania r6znych komplementarnych metod badawczych do charakteryzacji
probek. Z  wynikéw wyciggal dobrze uzasadnione wnioski, $wiadczace o glebokim
zrozumieniu samych metod, ich mozliwosci i ograniczen. Na uwage zashuguje takze
wszechstronnos¢ Doktoranta. Nie tylko opanowat tajniki “mokrej chemii” oraz wielu metod
badawczych, ale zaprezentowal réwniez umiejgtnosci inzynierskie konstruujac komore
klimatyczng, oraz informatyczne, piszac whasne programy do sterowania eksperymentem i

opracowania danych.

Dysertacja mgr Adama Wincukiewicza zawiera w duzej czesci eksperymentalne
potwierdzenia koncepcji i wynikéw znanych z literatury, ale s tez catkowicie oryginalne
elementy np. udowodnienie, ze kwas kamforosulfonowy wywiera korzystny wplyw na jako$é
absorbera. Oryginalne s3 takze eksperymenty z obserwacja in situ widm fotoluminescencji
zar6wno w trakcie wzrastania perowskitéw jak i w trakcie poddawania ich stresowi
srodowiskowemu. Wytworzenie materiatéw quasi-3D oraz zademonstrowanie ich unikalnych
wilasnoscei to rowniez jeden z oryginalnych wynikéw tej pracy. Cze$é badan opisanych w

dysertacji zostato juz opublikowane w trzech artykufach, z ktérych dwa pojawily sie w
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czasopismach o duzej renomie. Opréocz tego ma on publikacje dokumentujace jego aktywnosé

w innych projektach badawczych.

W konkluzji uwazam ze praca doktorska mgr Adama Wincukiewicza spelnia wszystkie
wymagania zwyczajowe i formalne (Art. 187 Ustawy Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce
z dn. 20 lipca 2018 r. z p6zn. zm.) i wnioskuje o dopuszczenie p. mgr Adama Wincukiewicza
do dalszych etapéw postepowania w sprawie nadania stopnia doktora. Aktualna tematyka,
umiejetnosci eksperymentalne wsparte intuicja badawcza, glgboka znajomos¢ przedmiotu
badan, wnikliwa analiza wynikow, ktérg zademonstrowal Autor rozprawy skfaniaja mnie do
zgloszenia wniosku o wyrdznienie tej pracy. Na moja wysoka oceng nie maja wptywu drobne
zastrzezenia i watpliwosci, ktérym datam wyraz w tej recenzji. Jestem zawsze petna podziwu
dla oséb, ktére pracuja w obszarze technologii, uwazajac ze mréowcza praca w tej dziedzinie
w odbiorze $rodowiska fizykéw jest niestusznie mniej doceniania niz osiagnigcia w badaniach
dotyczacych bardziej wyrafinowanych zagadnien. Cierpliwe wytyczanie nowych Sciezek

rozwoju i zamykanie $lepych uliczek to jest to co doceniam w tej pracy najbardzie;j.
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