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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Wiktora Zurawia

zatytutowanej ,,Development of lead-reduced perovskite photovoltaics”

Na przestrzeni ostatnich dwoch dekad nastgpit niezwykle dynamiczny rozwdj najnowszej
generacji ogniw stonecznych, tj. ogniw perowskitowych. Sprawnos$¢ perowskitowych ogniw
stonecznych w tym okresie wzrosta z 3,8% do 27%, co czyni je jedng z najszybciej
rozwijajacych si¢ technologii w tej dziedzinie. Po osiagnigciu poziomu powyzej 25% sprawnosci
badania koncentruja si¢ nie na dalszym zwigkszaniu wydajnosci, lecz w duzej mierze na
poprawie ich stabilnosci, np. poprzez optymalizacje powierzchni mie¢dzyfazowych, oraz
skalowalnosci procesow wytwarzania. Ogniwa perowskitowe, dzigki wysokiej sprawnosci
konwersji energii oraz niskim kosztom produkcji, maja potencjal nie tylko konkurowac
z technologia krzemowsg w zastosowaniach przemystowych, lecz takze rozszerzy¢ zakres
wykorzystania fotowoltaiki o nowe formy i powierzchnie. Elastyczne, lekkie, tanie i wydajne
ogniwa perowskitowe moga w niedalekiej przyszlosci znaleZzé zastosowanie w urzadzeniach
codziennego uzytku. W przypadku urzadzefi powszechnego uzytku slaba strong obecnie
rozwijanej technologii perowskitowej jest zawarto$¢ otowiu w warstwie aktywnej, co rodzi
obawy dotyczace wptywu na §rodowisko. Z tego wzgledu istotnym kierunkiem badan staje si¢
poszukiwanie alternatywnych, mniej toksycznych zwigzkéw perowskitowych. Rozprawa,
przedstawiona do recenzji, doskonale wpisuje si¢ w ten niezwykle aktualny i dynamicznie

rozwijajacy si¢ nurt badan prowadzonych w obszarze fotowoltaiki perowskitowe;.

Rozprawa doktorska mgr. Wiktora Zurawia zostala wykonana na Politechnice
Wroctawskiej pod kierunkiem prof. Roberta Kudrawca, (Katedra Inzynierii Materialow
Pélprzewodnikowych) oraz dr. Lukasza Przypisa (Saule Technologies) jako promotora
pomocniczego. Niniejsza rozprawa koncentruje si¢ na istotnych zagadnieniach dotyczacych
rozwoju oraz ograniczefi funkcjonowania ogniw stonecznych na bazie perowskitow
halogenkowych metali. Szczegdlng uwage poswigcono badaniom nad minimalizacjg zawartosci

olowiu poprzez redukcje grubosci perowskitowe] warstwy aktywnej lub zastapienie olowiu



mniej toksyczng cyng. Innym podjetym waznym aspektem bylo przeprowadzenie badan nad
rozwojem elastycznych perowskitowych ogniw stonecznych i modutléw o zwigkszonej

powierzchni (>1 ¢m?) dla réznych skladéw perowskitu.

Rozprawa doktorska zostata przygotowana w jezyku angielskim, liczy ok. 109 stron
lacznie z zalgcznikami i ma typowy ukiad dla prac doktorskich bazujacych na publikacjach.
Praca charakteryzuje sie duza przejrzystoscia przekazywanych tresci oraz wysokim poziomem
edytorskim. Rozprawa ta opiera si¢ na cyklu trzech spdjnych tematycznie artykulow,
poprzedzonych wstgpem literaturowym, opublikowanych w prestizowych czasopismach; ACS
Applied Energy Materials, ACS Energy Letters (2), oraz jednym mi¢dzynarodowym zgloszeniu
patentowym (numer zgloszenia PCT/EP2024/061436). Niewatpliwie ocena poziomu rozprawy
jest znacznie ulatwiona dla recenzenta w sytuacji, gdy uzyskane wyniki zostaty opublikowane
w renomowanych czasopismach i tym samym zostaly one zweryfikowane przez
migdzynarodowych ekspertéw.

Choé forma rozprawy doktorskiej opartej na cyklu publikacji staje si¢ coraz bardziej
powszechna, wymaga — moim zdaniem — odpowiednio pogl¢bionego wstepu literaturowego oraz
szerszego omowienia osiagnieé zaprezentowanych w poszczegélnych artykulach, czego w tym
przypadku wyraznie brakuje. W niniejszej rozprawie wstgp, obejmujacy 26 stron i oparty na 96
pozycjach literaturowych, wydaje si¢ zbyt zwigzly w stosunku do zlozonosci poruszanej
problematyki oraz bogactwa dostgpnych publikacji w tej dziedzinie. Jednoczesnie nalezy
podkreslié, ze czgsé literaturowa, cho¢ ograniczona objgtosciowo, zostata starannie opracowana
i zapewnia odpowiednie tlo do prowadzenia zamierzonych badan. Czgs¢ literaturowa otwiera
bardzo krétkie, dwustronicowe wprowadzenie do technologii ogniw fotowoltaicznych, w tym
jednostronicowe omoéwienie perowskitéw metalo-halogenkowych. Dalej nastgpuje, takze bardzo
zwiezle, dwustronicowe i — moim zdaniem — zbyt skromne przedstawienie architektury oraz
podstawowych komponentéw perowskitowych ogniw stonecznych, a takze ich zasad dziatania.
Kolejny podrozdzial odnosi si¢ do zagadnien zwigzanych z toksycznoscig olowiu na réznych
etapach przygotowywania i pracy ogniw perowskitowych oraz analizy gléwnego wyzwania
zwigzanego z perowskitami cynowymi, proponowanymi jako gléwna alternatywa dla
perowskitow olowiowych (przeglad danych literaturowych koniczy si¢ w zasadzie na 2021 roku,
cf. Challenges and strategies toward long-term stability of lead-free tin-based perovskite solar
cells, Commun Mater 2022, 3, 104). W omawianym przypadku brak jest odniesienia do
materiatow perowskitowych i perowskitoidowych wolnych od olowiu, zawierajacych jony
metali takich jak Ge, Sb, Bi, w tym podwéjnych perowskitow, ktore réwniez sa przedmiotem

badan w kontekécie wytwarzania ogniw fotowoltaicznych (cf. Recent Trends and Challenges in



Lead-Free Perovskite Solar Cells: A Critical Review, ACS Appl. Energy Mater. 2024, 7, 1382).
Kolejne dwa podrozdzialy zawieraja, odpowiednio, przeglad technik wytwarzania cienkich
filméw perowskitowych oraz opis metod charakteryzacji ogniw perowskitowych.

Opis wynikéw wlasnych obejmuje cykl trzech publikacji oraz jednego zgloszenia
patentowego, ktdre koncentruja si¢ na opracowaniu i wytwarzaniu ogniw perowskitowych
o obnizonej zawartosci olowiu. W pierwszej pracy opublikowanej w ACS Appl. Energy Mater.
2024, Facile Preparation of Large-Area, Ultrathin, Flexible Semi-Transparent Perovskite Solar
Cells via Spin-Coating”, podj¢to bardzo ambitne zadanie minimalizacji zawartosci olowiu
poprzez redukcje grubosci aktywnej warstwy perowskitowej w elastycznych, polprzezroczystych
ogniwach slonecznych. We wstepie tej pracy autorzy trafnie zaznaczaja, ze takie podejscie taczy
sie z szeregiem technologicznych wyzwan zwigzanych z wytworzeniem odpowiedniej jakosci
jednorodnej ultracienkiej warstwy, co ma kluczowe znaczenie dla uzyskania wysokiej jakosci
warstw perowskitowych. Przy zastosowaniu prostej metody mokrej, tj. nanoszenie metoda
wirowania (spin-coating) ultracienkiej warstwy perowskitu w jednoetapowym procesie,
kluczowe dla osiggniecia zamierzonego celu bylo przygotowanie odpowiedniej jakosci
roztwordw prekursorowych perowskitu MAPbIs. W efekcie uzyskane tusze wykazaly waski
rozktad wielkosci czastek koloidalnych w granicach 100 nm i umozliwily efektywne
wytworzenie ogniwa stonecznego z najciensza, jak dotad warstwa perowskitu uzyskana za
pomocg techniki powlekania obrotowego. Dla ogniw opartych na 30 nm warstwie MAPbIs
uzyskano sprawnos$é na poziomie 5,7% w standardowych warunkach, a dla warstwy 10 nm
osiagnieto sprawnos¢ 1,9%. Z obowiagzku recenzenta zauwazam, Ze w omawianym przypadku
zabraklo szerszego kontekstu oraz odniesienia do zagadnienia formowania wysokiej jakosci
cienkich warstw perowskitowych, w tym z udzialem MAPbIs. Na przykiad, juz od dhuzszego
czasu wiadomo, Ze tusze oparte na materiatach perowskitowych otrzymywanych metoda syntezy
mechanochemicznej pozwalaja na precyzyjna kontrole stechiometrii i sprzyjaja formowaniu si¢
ziaren o stosunkowo duzych rozmiarach krystalicznych, cf. ACS Appl. Mater. Interfaces 2017,
9, 28418 lub Adv. Mater. 2022, 34, 2107420. Ponadto zabrakto uzasadnienia wyboru perowskitu
MAPDI3, czyli materiatu bardzo wrazliwego na degradacje poprzez obrébke cieplna, wzgledem
mieszanych ukladéw FA1nCsyPblz lub FA1.:MAPbI3, ktérych uzycie prowadzi do urzadzen
o lepszych whasciwosciach uzytkowych.

Druga praca, Carboxylic Acid-Assisted Synthesis of Tin(1l) Iodide: Key for Stable Large-
Area Lead-Free Perovskite Solar Cells, ACS Energy Lett. 2024, 9, 4509, dotyczy wytwarzania
ogniw stonecznych opartych na perowskitach halogenkowych cyny, ktérych otrzymywanie
stanowi znacznie wigksze wyzwanie w poréwnaniu z ich analogami olowiowymi, ze wzgledu na

wysoka podatno$é zwigzkéw cyny(Il) na utlenianie do uktadéw cyny(IV). W tym przypadku
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punktem wyjscia bylo nowatorskie podejscie do syntezy jodku cyny(II) o wysokiej czystosci,
stanowigcego kluczowy skladnik do wytwarzania cienkiej warstwy aktywnej w omawianych
ogniwach. Opracowana metoda syntezy wspomaganej kwasem karboksylowym (CAAS) jest
rowniez podstawa zgloszenia patentowego PCT/EP2024/061436. Wykorzystanie kwasoéw
karboksylowych w omawianej metodzie moze ponadto sprzyjaé procesowi krystalizacji warstwy
aktywnej oraz odgrywac istotna rolg w stabilizacji przestrzeni migdzyfazowych. Otrzymany tusz
perowskitowy i warstwy perowskitowe charakteryzowaly si¢ znacznie wyzsza czystoscia
i stabilno$cig w poréwnaniu do komercyjnych prekursorow. Nowe podejscie pozwolito na
wytworzenie calkowicie bezolowiowych ogniw stonecznych z perowskitu, charakteryzujacych
si¢ stosunkowo wysoka wydajnoscig i stabilnoscig. W pracy zademonstrowano réwniez
elastyczne ogniwo sloneczne na bazie perowskitu FASnl; o powierzchni aktywnej 1 cm?
i sprawnosci powyzej 8%.

Kluczowym czynnikiem warunkujagcym komercjalizacje perowskitowych ogniw
fotowoltaicznych jest rozwdj technologii pozwalajacych na ich stabilng, skalowalng i kosztowo
efektywna produkcje w formacie modutowym. W ten nurt badan wpisuje si¢ trzecia publikacja,
Large-Area, Flexible, Lead-Free Sn-Perovskite Solar Modules, ACS Energy Lett. 2023, 8, 4885,
ktéra dotyczy opracowania efektywnych metod wytwarzania moduléw o duzej powierzchni
aktywnej. W pracy tej po raz pierwszy opracowano elastyczne, moduly sloneczne na bazie
hybrydowych organiczno—nieorganicznych perowskitéw halogenkowych cyny, ktore sa
wytworzone przy uzyciu przemyslowo kompatybilnej i skalowalnej techniki powlekania
raklowego (blade-coating). Kompleksowe podejscie obejmowalo optymalizacje skiadu
perowskitu, udoskonalenie procesu jego osadzania oraz optymalizacj¢ procesu ablacji laserowe;j,
ktora umozliwita utworzenie polaczen elektrycznych migdzy sgsiednimi ogniwami w module.
Najlepszy modut osiagnat sprawno$¢ na poziomie 5,7% na powierzchni catkowitej modutu
wynoszacej 25 cm? oraz 9,4% przy o$wietleniu 2000 Ix.

Przedstawione prace cechuja si¢ wyraznie interdyscyplinarnym charakterem i w sposob
naturalny majg wieloautorski wymiar. W pierwszej szescioautorskiej publikacji Doktorant ma
rowny wklad z pierwszym autorem w powstanie publikacji, w drugiej czteroautorskiej publikacji
jest pierwszym autorem. Trzecia 3-stronicowa publikacja (plus material uzupehiajacy) liczy az
12 autoré6w, w tym Doktorant jest pierwszym autorem i jednym z trzech autoréow
korespondencyjnych. Ta szczegdlna pozycja Doktoranta jest intrygujaca w swietle standardow
dla czasopism ACS, ale zabrakto mi objasnienia z czego ona wynika (zgodnie z wytycznymi, in
ACS journals, the corresponding author must be a stable, locatable individual, making it
generally inappropriate for students or postdocs with temporary positions to be corresponding

authors, even if they serve the function of submitting the manuscript). Wspottworca zgloszenia



patentowego oprocz mgr. Wiktora Zurawia jest dr Fukasz Przypis. Dolgczone do rozprawy
oswiadczenia dotyczace wkladu Doktoranta w powstanie przedstawionych prac, a takze
dodatkowe wyjasnienia ‘przestane droga -elektroniczng, potwierdzaja Jego istotny udziat
w realizacji badan eksperymentalnych, analizie uzyskanych rezultatéw oraz przygotowaniu
publikacji. Na przyktad, we wszystkich przedstawionych pracach wykonywat i optymalizowat
proces wytwarzania calej struktury (wszystkich warstw) ogniw perowskitowych lub moduléw
stonecznych, bedacych gléwng czescia eksperymentalng publikacji. Oprécz tego w kazdej
z wymienionych prac przeprowadzal ich charakteryzacje pradowo-napigciowag obok szeregu
innych jednostkowych badan.

Pragne jednoczesnie nadmieni¢, ze Doktorant jest wspdlautorem innych 8 prac
w renomowanych czasopismach specjalistycznych, takich jak: Advanced Materials, Journal of
Materials Chemistry A (2), Journal of Materials Chemistry C, ACS Applied Energy Materials,
Advanced Engineering Materials, Applied Physics Express, Journal of Physics D, Applied
Physics, ktore nie weszly w sklad rozprawy doktorskie;j.

Podsumowujac stwierdzam, ze Doktorant wykazal si¢ doskonalg znajomo$cig warsztatu
badawczego i analitycznego z zakresu inzynierii perowskitéw halogenkowych oraz wytwarzania
perowskitowych ogniw stonecznych. Te elementy w polaczeniu z umiejetnoscia wspdlpracy z
krajowymi i zagranicznymi zespotami naukowymi dowodza Jego duzej dojrzatosci badawczej, a
takze bardzo dobrze rokujg dla dalszego rozwoju naukowego. Dlatego tez z pelnym
przekonaniem uwazam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska pt. ,,Development of
lead-reduced perovskite photovoltaics” spelnia wymagania zardwno ustawowe, jak
i zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie Pana mgr. Wiktora
Zurawia do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie pozostawiam kwestie

ewentualnego wniosku o wyr6znienie rozprawy otwartg do czasu jej publicznej obrony.





