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Recenzja rozprawy doktorskiej p.t. “Dimensionality and composition modifications for
highly efficient and durable perovskite solar cells” (Modyfikacje wymiarowosei i sktadu dla

wysokowydajnych i stabilnych ogniw perowskitowych) mgr. Adama Wincukiewicza.

Ogniwa fotowoltaiczne na bazie hybrydowych materialéw o strukturze perowskitu sa
niezwykle wazne ze wzgledu na potencjalne zastosowania, przede wszystkim jako ekologiczne
zrodia elektryeznosei. Jakkolwiek ich rozwdj jest bardzo szybki, to jednym z podstawowych
problemdw, utrudniajageych ich efektywng komercjalizacje stanowi problem ich niestabilnosei
1 bardzo szybkiej degradacji. Praca doktorska Pana mgr Adam Wincukiewicza, wykonana na
Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem Pani Profesor dr. hab. Marii
Kamifiskiej, oraz Pana dr. Jacka Jasinskiego z Uniwersytetu w Luisville (USA), dotyczy
zagadnien zwiazanych z ta tematyka.

Praca doktorska mgr. Adama Wincukiewicza jest wykonana w postaci rozprawy
napisanej w jezyku angielskim (z polskim streszezeniem), czesciowo bazujace] na
publikacjach, ktére juz si¢ ukazaly drukiem w czasopismach naukowych. Skiada sie z 10
rozdzialéw merytorycznych, przy czym rozdzialy 1-3 stanowig wstep, z przegladem zagadnien
badanych w pracy, rozdzial 4-ty opisuje stosowane metody badawcze, za$ rozdzialy 5-10
przedstawiaja uzyskane wyniki badan. Pozostale rozdziaty 11 — 15 zawieraja podsumowanie
pracy, list¢ publikacji autora, listg rysunkéw i tabel, oraz liste 214 odnosnikéw literaturowych,

Przede wszystkim chee podkreslié, ze Autor rozprawy podjal si¢ trudnego zadania
poprawienia metod wytwarzania oraz zmniejszenia degradacji w hybrydowych strukturach
perowskitowych. Jednoczesnie jest to niezwykle wazne w tej dziedzinie, co uzasadnia
zajmowanie si¢ tym tematem, i co moze znacznie przyczynié sie do oczekiwanego sukcesu w
komercjalizacji tego typu struktur i materiatéw. To moze mieé¢ bardzo istotny wplyw na
zdecydowane poszerzenie mozliwoscei aplikacyjnych ogniw perowskitowych.

Pierwsze trzy rozdzialy pracy, bedgce wstepem do omawianych dalej wynikéw badan,
dotyczg wprowadzenia do urzadzen fotowoltaicznych, ich budowy i metod wytwarzania.
Nastepnie autor rozprawy omawia materialy prowskitowe i ich zastosowanie do komorek
stonecznych (solar cells), a nastepnie prezentuje, jakiego typu problemy i zagadnienia bedzie

podejmowal do badai. Rozdzialy te pokazuja, ze Pan Wincukiewicz posiada bardzo dobre




rozeznanie zardéwno w  zakresie danych historycznych, ktére dotyczg urzadzen
fotowoltaicznych na bazie hybrydowych materialow perowskitowych jak i tez bardzo dobrze
orientuje si¢ w problemach, ktore napotyka ich rozwdj.

Wsrdd zagadnien, ktére Autor podjal nalezy proces tworzenia warstw perowskitowych
1 uzZywania przy wytwarzaniu warstw tzw. antyrozpuszezalnikéw, wplyw odpowiednich
dodatkéw do prekursordw, a nastepnie wplywu domieszki tlenu, oraz wplywu wilgotnosei na
wytwarzane warstwy, nastepnie modyfikacji struktury warstw w  strukturach komorek
stonecznych, tj. modyfikacji warstw transportu elektronowego i dziurowego. Wszystkie te
dzielania sg bardzo wazne zaréwno do polepszenia wydajnoéci badanych ogniw jak i
wydtuzenia ich trwalosci.

W rozdziale 4. Pan Wincukiewicz opisuje stosowane metody i uklady badawcze, a takze
opisuje swoj wkiad w technologie przygotowywania struktur, i stosowane techniki badawcze.
W szezegélnosei Doktorant przygotowal odpowiedni program MATLAB dla pomiarow
charakterystyk 1-V badanych struktur, oraz skonstruowat komore klimatyzacyjng do badan
wplywu wilgotnosci i temperatury na degradacje struktur ogniw stonecznych. Znakomicie
$wiadezy to o jego umiejetnodciach eksperymentalnych.

W kolejnych rozdziatach sg opisane kolejno wyniki badan wytworzonych struktur w
kierunkach opisanych powyzej. W rozdziale 5. Doktorant opisuje badania wplywu morfologii
warstw  perowskitowych i struktury krystalicznej. M.in. byl badany wplyw roznych
antyrozpuszezalnikéw na morfologie wytwarzanych warstw, oraz czedciowego zastapienia
jodu bromem. Interesujgce wyniki dalo uzyskanie struktur warstwowych perowskitow,
jakkolwiek niewiele si¢ réznigeych od materialow catkowicie tréjwymiarowych.

W rozdziale 6. P. Wincukiewicz przedstawia badania dynamiki tworzenia warstw,
wptywu  domieszkowania  bromem, oraz  wplywu  domieszkowania  kwasem
kamforosulfonowym (CSA). Jak si¢ okazalo, domieszkowanie tym kwasem poprawiato
wiasciwosel struktur, Wnioski te wynikaly ze m. in. stosowania metody pomiary luminescencii
»iN SItU”, w czasie wzrostu struktur. Zastosowanie tej techniki do badan wydaje mi si¢ by¢
bardzo ciekawym i wlasciwym dla uzyskania znaczacych wynikdw.

W kolejnym rozdziale 7 Autor badat struktury MAPI oraz struktury z mieszanymi
perowskitami z chlorem pod katem ich stabilnosci. Pan Wincukiewicz zsyntetyzowal te
struktury i dokonat ich charakteryzacji. Zgodnie z uprzednimi badaniami, tlen jest podstawowa
przyczyna rozktadu perowskitow, i jego dyfuzja zalezy od ilogci wakansji w wytworzonych
strukturach. Dodanie chloru najprawdopodobnie]j redukuje ilosé wakansji i przyczynia sie do

polepszenia stabilnosei tego materiahy, co zostalo potwierdzone w badaniach Autora. Zgodnie




z tymi badaniami, domieszka chloru wydluza czas stabilnodci struktur MAPI prawie
trzykroinie, co jest bardzo interesujgcym wynikiem, jakkolwiek szczegdly mechanizmow
degradacji ciggle pozostaja niejasne. W moim przekonaniu, jest to jeden z najwazniejszych
wynikdw w pracy Doktoranta.

W kolejnym rozdziale 8. Doktorant zajmuje si¢ wplywem wilgotnosei na struktury
badanych réznych rodzajéw perowskitdw 1 poréwnaniu z najlepszymi materiatami
tréjwymiarowymi. Badania byly prowadzone przy pomocy réznych technik, w tym
fotoluminescencji. Jednym z uzyskanych waznych wynikéw jest zauwazenie przynajmniej
czgsciowe] odwracalnodci procesu ,uwadniania” struktur, a takze pokazanie, Ze quasi-
trojwymiarowe struktury perowskitéw hybrydowych sa znacznie bardziej odporne na
wilgotnose,

Doktorant badal réwniez dhigoterminows stabilno$¢ struktur perowskitowych, jak
rozumiem, w skonstruowanej przez Niego komorze klimatycznej. Gléwnym wnioskiem
wynikajgeym z tych badan bylo pokazanie, Ze perowskity quasi-tréjwymiarowe degradujg sie
znacznie wolniej niz ich tréjwymiarowe odpowiedniki. Badania te byly prowadzone w
dlugoczasowym zakresie az do okolo 4 miesiecy.

Konicowy merytoryezny rozdzial 10. opisuje badania perowskitowych komoérek
fotowoltaicznych majgce na celu zwiekszenie ich wydajnosci i stabilnosci, Doktorant
podkredla, Ze nie wszystkie sprawdzane dzialania byly tutaj skuteczne, np. proba wykorzystania
efekiow plazmonicznych poprzez polozenie nanokropek zlota w rzeczywistodei skutkowata
zmniejszeniem wydajnosci ogniw, ale inne dzialania, jak np. pokrycie gérna warstwa z Al,Os
w procesie nakladania warstw atomowych (ALD), ktéra dawata izolowala strukture od dostepu
tlenu i wilgotnosci, radykalnie zwiekszaly stabilnos¢ struktur w pordwnaniu ze strukturami bez
takiego pokrycia.

W rozdziale 11 znajduje si¢ syntetyczne podsumowanie pracy.

Praca doktorska mgr. Wincukiewicza jest moim zdaniem bardzo dobra. Imponujacy jest
zakres badanych zagadnief, majgcych na celu zaréwno zwigkszenie wydajnosei struktur
hybrydowych perowskitéw jak i zmniejszenie wplywu ich degradacji. Podjete dzialania
badawceze dotycza badan wplywu krytycznych parametréw majacych znaczenie dla tych
materiatow 1 ich potencjalnych zastosowan. Od rozwigzania tych probleméw w zakresach
diugoczasowych, zalezy ewentualny komercyjny sukces ogniw perowskitowych,

Doktorant wykazal sie znakomitymi umiejetnosciami, zaréwno w doborze metod
badawczych, przygotowywaniu struktur do badafi, wykonywaniu pomiaréw, konstrukeji

urzadzen, jak i tworzeniu oprogramowania dla zbierania danych i opracowywaniu wynikow.




Czes¢ badan zostata przeprowadzona podezas diugoterminowego pobytu Doktoranta w USA,
ktéry w moim przekonaniu zostal znakomicie wykorzystany badawczo przez p.
Wincukiewicza.

Wyniki badan zostaty juz przynajmniej cze$ciowo opublikowane, w tym w tez w bardzo
dobrych czasopismach o wysokim wspoiczynniku wptywu, w postaci 6 publikacji. Oceniam to
jako bardzo dobry wynik publikacyjny, wszystkie te publikacje dotycza badan prezentowanych
w pracy doktorskiej. Pan Wincukiewicz jest pierwszym autorem w trzech z nich, w tym jednej
w opublikowanej w renomowanym czasopismie Solar Energy Materials and Solar Cells.

Na podkredlenie zastuguje bardzo staranna edycja pracy, jej bardzo przemyslana
struktura, zawierajgca oprocz prezentowanych wynikéw takze syntetyczne podsumowania na
koncu kazdego z rozdzialéw. Rozdzialy wstepne sg jasno i precyzyjnie sformutowane, a catosé
ma tez duze znaczenie dydaktyczne.

W moim przekonaniu rozprawa doktorska mgr. Adama Wincukiewicza spetnia w
catosei warunki okreslne Ustawg z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce (tekst jednolity: Dz. U. z 2023 r. poz. 742 z pézn. zm.)., niezbedne dla uzyskania stopnia
naukowego doktora fizyki i niniejszym wnosz¢ do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Fizyczne
Wydziatu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie doktoranta do dalszych etapow
postgpowania.

Jednoczesnie skladam wniosek o wyréznienie tej rozprawy, z powodéw ktére opisatem
W poprzedzajacych paragrafach, jak i biorgec pod uwage jej zakres merytoryczny, jej
doglebnos¢, oraz opublikowanie wynikéw w bardzo dobrych czasopismach naukowych.
Oceniam te pracg jako bardzo dobry przyklad znakomicie wykonanej pracy badawczej,
podsumowanej bardzo wartosciowa synteza. Wnioski uzyskane w trakcie przygotowywania tej
pracy mogg si¢ okaza¢ takze bardzo przydatnymi w trakcie dalszych badan. Na podkreslenie
zastuguje tez, ze Autorowi udato si¢ w szeregu przypadkéw uzyska¢ znaczace polepszenie

wiadciwosci badanych materialow i struktur.




