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Prof. Robert Kudrawiec
Katedra Inzynierii Materiatéw Pétprzewodnikowych
Wydziat Podstawowych Problemoéw Techniki
Politechnika Wroctawska
ul. Wybrzeze S. Wyspianskiego 27,
50-370 Wroctaw
Tel.:+48 723 645 481, Fax: +48 71 328 36 96
e-mail: robert.kudrawiec@pwr.edu.pl

Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr Adama Wincukiewicza
zatytutowanej ,,Dimensionality and composition modyfications for hjghly
efficient and durable perovskite solar cells” wykonanej pod opiekg prof. Marii
Kaminskiej i dr Jacka Jasinskiego

Praca doktorska Pana mgr Adama Wincukiewicza jest pracg eksperymentalng z
fizyki ciata statego, napisana jest w jezyku angielskim i jej przedmiotem sg
hybrydowe organiczno-nieorganiczne perowskity oraz ogniwa fotowoltaiczne
wykonane na ich bazie.

Przez ostatnie lata hybrydowe organiczno-nieorganiczne perowskity cieszg sie
bardzo duzym zainteresowaniem w S$rodowisku chemikdéw, fizykéw oraz
naukowcdédw zajmujgcych sie inzynierig materiatowa. Sitg napedowa tych badan sg
zastosowania tego typu materiatéw w ogniwach fotowoltaicznych, a ostatnio w
emiterach Swiatta. Wyraznie widaé, ze z czasem coraz wiecej naukowcdw zaczyna
zajmowac sie tg tematyka, publikowanych jest coraz wiecej prac i badanych jest
coraz wiecej aspektéw od syntezy poprzez procesy degradacji wtgczajgc w to rdzne
metody badawcze. Duzym wyzwaniem jest powtarzalnos¢ uzyskanych wynikoéw,
ktora jest bezposrednio zwigzana ze stabilnoscig perowskitow samych w sobie oraz
ogniw fotowoltaicznych wykonanych na ich bazie. W zwigzku z tym szeroki nurt
badan w tej tematyce dotyczy zrozumienia proceséw degradacji w tego typu
materiatach/strukturach oraz opracowania metod poprawy ich stabilnosci oraz
zabezpieczania ogniw fotowoltaicznych przed degradacjg wywotang tlenem i parg
wodng pochodzacga z powietrza. Niniejsza dysertacja poswiecona jest wtasnie takim
aspektom, ktére sg bardzo wazne dla przysztego wykorzystania perowskitéw w
przyrzadach pétprzewodnikowych.

Rozprawa ta skfada sie z dziesieciu rozdziatéw i podsumowania, z czego
rozdziaty 5-10 przedstawiajg oryginalne wyniki uzyskane przez doktoranta lub przy
udziale doktoranta, a rozdziaty 1-4 wprowadzajg czytelnika do tematyki dysertacji i
obejmuja: rozdziat 1 — wprowadzenie do zagadnienia ogniw fotowoltaicznych;
rozdziat 2 — wprowadzenie do perowskitéw oraz ogniw fotowoltaicznych na bazie
perowskitdw; rozdziat 3 — sformutowanie aktualnych probleméw i wyzwan dla
tematyki podjetej w niniejszej dysertacji; rozdziat 4 — opis metodologii badan, a w
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tym opis metody syntezy prébek oraz zastosowanych metod badawczych.
Podsumowujgc te cztery rozdziaty wprowadzajgce czytelnika w tematyke dysertacji
uwazam, ze czyta sie je bardzo dobrze, w odpowiednich miejscach doktorant odsyta
czytelnika do odpowiedniej literatury, a jej dobdr jest wtasciwy i Swiadczy o bardzo
dobrej znajomosci literatury przedmiotu. W przypadku rozdziatu dotyczgcego
wprowadzenia do perowskitdw oraz ogniw fotowoltaicznych na ich bazie literatura
jest tak obszerna, ze nie patrze na ten rozdziat jako na podsumowanie i synteze catej
wiedzy z tego obszaru, a jedynie wprowadzenie zagadnien niezbednych do
zrozumienia wynikéw uzyskanych przez doktoranta. Dlatego uwazam, ze balans
pomiedzy dtugoscia opisu oraz zawartoscig informacji potrzebnych do zrozumienia
wynikéw przedstawionych w gtéwnej czeéci rozprawy jest dobrze wywazony.
Podobnie uwazam o rozdziale 3, ktéry poswiecony jest sformutowaniu wyzwan i
problemdw do badan. W tym miejscu chciatbym jeszcze podkreslié, ze artykutéow na
temat perowskitow przybywa z miesigca na miesigc ponad 500 i wiele z nich dotyczy
aspektow poruszanych w niniejszej dysertacji. Stan wiedzy w tej tematyce na
poczatku doktoratu byt zdecydowanie ubozszy niz na jego koricu. W budowanie tej
wiedzy zaangazowanych byto wiele grup badawczych z wiodacych osrodkéw
naukowych. Uwazam, ze trzeba o tym pamieta¢ doszukujac sie hipotezy badawczej
oraz celu badan, a takze patrzac na wyniki przedstawione w niniejszej dysertacji.
Uwazam, ze podjety problem nalezy do tych w ktérych plany badawcze trzeba na
biezgco korygowac i chciatbym ustysze¢ podczas obrony jak to wyglagdato w tym
wypadku.

Odnoszgc sie do zawartosci rozprawy opisanej w rozdziatach 5-10 uwazam, ze
doktorant uzyskat duzo interesujgcych wynikow, ktére stanowig istotny wktad do
literatury przedmiotu. Czes¢ z tych wynikéw zostata opublikowana, a lista publikacji
zwigzanych z niniejszg rozprawa (szes¢ pozycji z czego w trzech doktorant jest
pierwszym autorem) przedstawiona jest na koncu dysertacji. W niniejszej recenzji
odniose sie wytacznie do rozprawy poniewaz ona stanowi dzieto doktoranta, ktére
ma by¢ ocenione.

W rozdziale 5 doktorant dowiddt, ze opanowat metode syntezy perowskitow
oraz ich modyfikacji, ktéra lepiej lub gorzej zmienia morfologie filméw
perowskitowych i wptywa na ich wtasciwosci strukturalne i optyczne. W rozdziale 6
doktorant przedstawit badania dynamiki krystalizacji perowskitow wykorzystujac do
tego celu pomiary fotoluminescencji in-situ podczas formowania sie filméw
perowskitowych. Na podstawie analizy potozenia spektralnego piku
fotoluminescenc;ji, jego szerokosci potdwkowej oraz intensywnosci doktorant byt w
stanie wnioskowaé o zmianach wielkosci ziaren krystalicznych i innych procesach
podczas syntezy MAPI z réznymi dodatkami. W ten sposéb wywnioskowat, ze
dodanie kwasu kamforowego (camphorsulfonic acid (CSA)) sprzyja wzrostowi
wiekszych ziaren w materiale kofAcowym i czas wzrostu w prdbkach
domieszkowanych CSA jest znacznie dtuzszy w poréwnaniu z perowskitami bez tego
dodatku, co wskazuje na wolniejszg krystalizacje.
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W rozdziale 7 doktorant opisat badania wptywu tlenu na stabilnos¢ warstwy
MAPI oraz MAPI z chlorem. Do tego celu wykorzystat spektroskopie XPS oraz XRD,
ktére sg metodami uzupetniajgcymi sie stad, ze XPS jest technikg powierzchniows,
natomiast XRD prébkuje catg grubos¢ filmu perowskitowego. W badaniach tych
zaobserwowano, ze kinetyka proceséw zwigzanych z dyfuzja tlenu do obszaru
podpowierzchniowego jest szybsza w przypadku pomiaréw XPS niz proceséw
degradacji mierzonych metodg XRD oraz wywnioskowano, ze procesy te sg ze sobg
powigzane. Ostatecznie badania te pokazaty, ze dyfuzja tlenu prowadzi do
degradacji perowskitu ale dokfadny mechanizm reakcji redukcji otowiu
towarzyszgcej degradacji perowskitu wcigz nie jest w petni zrozumiany. Warto tutaj
zaznaczy¢, ze literatura na ten temat jest bardzo obszerna i wielu wypadkach
wyttumaczenia mechanizmu degradacji sg ze sobg sprzeczne. Doktorant przy
dyskusji tych wynikéw pominat sporo pozycji literaturowych i stgd mocno ograniczyt
dyskusje. To moze budzi¢ pewien niedosyt ale z drugiej strony wyniki przedstawione
w niniejszym rozdziale jedynie pokazujg, ze tlen jest odpowiedzialny za degradacje
i nie rozstrzygajg jaki jest mechanizm degradacji. Dlatego mdj komentarz tutaj nie
jest krytyczny ale chciatbym ustysze¢ podczas obrony jaki mechanizm degradacji
wywotanej tlenem jest najbardziej prawdopodobny w opinii doktoranta.

W rozdziale 8 przeanalizowano filmy nowych quasi 3 wymiarowych (3-
dimensional (3D)) perowskitow pod katem ich wrazliwosci i wykazano, ze wilgotne
powietrze indukuje przegrupowanie struktury krystalicznej perowskitu. To
powoduje, ze tego typu perowskity sg stabilniejsze niz ich odpowiedniki 3D.
Doktorant ttumaczy to tym, ze podczas powolnych procesdw dyfuzji wody z Pbl,,
ktory jest produktem rozktadu perowskitu, tworzy sie warstwa powierzchniowa,
ktéra zabezpiecza ziarno perowskitu przed dalszg degradacjg. Stad quasi-3D
perowskity wolniej sie degradujg jak wykazano w rozdziale 9 gdzie przedstawiono
badania starzeniowe dla tego rodzaju perowskitéw oraz ich odpowiednikéw 3D.

Ostatni rozdziat dysertacji poswiecony jest perowskitowym ogniwom
fotowoltaicznym poniewaz one sg nadrzednym celem przedstawionych badan. Przy
przejsciu od materiatu aktywnego do petnego ogniwa fotowoltaicznego pojawia sie
wiele dodatkowych wyzwan zwigzanych z optymalizacjg warstwy ETL i HTL,
zabezpieczaniem ogniwa przed tlenem i wilgocig z powietrza, itd. W niniejszym
rozdziale doktorant wykazat, ze potrafi wytworzy¢ dziatajgce ogniwo fotowoltaiczne
oraz potrafi je modyfikowaé. Dodatkowo zademonstrowat, ze pokrycie takiego
ogniwa warstwg Al,O3 naniesiong metodg ALD zabezpiecza je przed degradacjs.
Uwazam, ze jest to bardzo wazny rozdziat w niniejszej dysertacji, ktéry dowodzi, ze
doktorant opanowat metode syntezy perowskitéw oraz wytwarzania ogniw
fotowoltaicznych wykonanych na ich bazie.

Podsumowujgc catos¢ dysertacji nie mam najmniejszych watpliwosci, ze
doktorant w niniejszej rozprawie jednoznacznie dowiddf, ze nie tylko posiada
0gdlng wiedze teoretyczng w tej tematyce oraz dyscyplinie nauki fizyczne, ktéra jest
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wymagana do uzyskania stopnia doktora, ale rowniez potrafi tg wiedze przetozyé na
praktyke czego dowodem sg dziatajgce ogniwa fotowoltaiczne wytworzone na bazie
badanych perowskitow. Nalezy tutaj rowniez podkresli¢, ze podjeta tematyka nie
jest niszowa, zajmuijg sie nig bardzo dobre grupy badawcze we wiodgcych osrodkach
naukowych i w zwigzku z tym nie jest tatwa pod tym wzgledem aby , zaistnie¢” ze
swoimi badaniami w $rodowisku naukowym. Na podstawie niniejszej dysertacji
whnioskuje, ze doktorant byt jednym z pionieréw w tej tematyce w Instytucie Fizyki
Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego co nalezy dodatkowo wzig¢ pod
uwage przy ocenie jego wktadu w przedstawione badania. Wyniki, ktére uzyskat lub
powstaty przy jego wspoétudziale zostaty opublikowane w bardzo dobrych
czasopismach (Science Advances, Electrochemical Acta, Solar Energy Materials and
Solar Cells, ...) i sg juz cytowane ponad 20 razy. Dowodzi to tego, ze mimo krétkiego
czasu od publikacji tych wynikdw sg one juz dostrzegane przez sSrodowisko naukowe
i stanowig istotny wktad do literatury przedmiotu. Chciatbym réwniez podkresli¢, ze
niniejsza dysertacja jest bardzo dobrze zredagowana (znalezione przeze mnie
literowki i uwagi co do sformutowan sg bardzo nieliczne i podane sg na koricu
niniejszej recenzji).

Podsumowujgc, uwazam ze rozprawa doktorska Pana Adama Wincukiewicza
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 pdzn. zm.)
oraz zwyczajowo przyjete kryteria w $rodowisku fizyki ciata statego. W niniejszej
rozprawie Pan Wincukiewicz dowiddt, ze posiada ogdlng wiedze z fizyki ciata statego
na wysokim poziomie, jego dzieto jest oryginalne, a on sam jest gotowy do
samodzielnego prowadzenia badan. Dlatego wnioskuje o dopuszczenie mgra
Adama Wincukiewicza do publicznej obrony niniejszej rozprawy oraz wnioskuje o
jej wyrdznienie.

Uzasadnienie wniosku o wyrdznienie rozprawy:

W wielu wypadkach doktoraty z obszaru pétprzewodnikéw (tj. obszaru na
ktéorym mocno ,cigzy” aspekt utylitarny) korncza sie stwierdzeniem, ze uzyskane
wyniki bedg miaty znaczenie dla przyrzagdéw poétprzewodnikowych. W tym wypadku
mamy do czynienia z sytuacjg w ktorej ogniwa fotowoltaiczne powstaty praktycznie
od zera i uwazam, ze powinno to byé odpowiednio docenione. Deficyt tego typu
badan w Polsce powoduje, ze mimo licznego Srodowiska naukowego zajmujgcego
sie poétprzewodnikami aspekt utylitarny tych materiatéw nie jest w petni
wykorzystany dla rozwoju gospodarki. W tym kontekscie osiggniecie naukowe
przedstawione w niniejszej dysertacji ma range zastugujacg na wyréznienie.
Uwazam, ze sg to jedne z pionierskich badan z obszaru perowskitowych ogniw
fotowoltaicznych w naszym kraju.

\0\ . L< A \ VLN ¢

Robert Kudrawiec
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Uwagi redakcyjne:

Strona 17: Zapis ‘...10%22%cm..." w mojej opinii jest do$¢ niefortunny i zdecydowanie jestem za
zapisem ‘...1022-10%2 cm3..’

Strona 28: Nieczytelne fonty na rysunku. Moze ten rysunek lepiej by byto obrdci¢ o 90 stopni.
Strona 65: Nie czytelne fonty na rysunku.

Strona 67: Brakuje skali na zdjeciach SEM oraz transformacie.

Strona 118: W zdaniu ‘...crystallized in the tetragonal structure.” dodat bym na koncu, ze w
temperaturze pokojowej aby by¢ precyzyjnym. Doktorant z pewnoscig wie, ze sg to zwigzki, ktére w
niskiej temperaturze s3 w strukturze ortorombowej, ze wzrostem temperatury przechodza do
struktury tetragonalnej, a w wyzszych temperaturach wystepujg w strukturze kubicznej. Dlatego

warto tutaj by¢ precyzyjnym.

Strona 125 i inne: ‘45%RH’ oraz podobne zapisy jest bez spacji, a na innych stronach ze spacja.
Powinno to by¢ ujednolicone i powinien byé zapis ze spacja.



