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Recenzja rozprawy doktorskiej lic. Katarzyny Pydzinskiej-Bialek
pt.: ,Determination of Charge Transfer and Recombination Dynamics in

Perovskite Solar Cells”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska lic. Katarzyny Pydzinskiej-Biatek
zostala wykonana pod Kierunkiem prof. dr hab. Marcina Zidtka w Zaktadzie Elektroniki
Kwantowej, Wydziatu Fizyki Uniwersytetu im. A. Mickiewicza w Poznaniu. Rozprawa zostata
zrealizowana w ramach programu Diamentowy Grant finansowanego przez Ministerstwo
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego oraz przy wparciu NCN w ramach projektu Preludium.
Doktorantka czg¢$¢ badan zrealizowata rowniez w trakcie kilkumiesigcznych stazy naukowych
w renomowanej grupie Prof. Andersa Hagfeldta (EPFL, Szwajcaria) oraz w grupie Prof. Juana
Anty (Universidad Pablo de Olavide w Sewilii). Rozprawa ta koncentruje si¢ na badaniu
zagadnien dynamiki procesow przenoszenia 1 rekombinacji ladunkéw w fotoogniwach
perowskitowych 0 zroéznicowanej kompozycji materialow perowskitowych i réznych
materiatow kontaktowych oraz w funkcji warunkow przygotowania i warunkow pracy ogniw.
Szczegblny nacisk potozony zostat na badania procesOw przenoszenia i rekombinacji tadunkoéw
za pomocg technik czasowo-rozdzielczej spektroskopii laserowej w potgczeniu z metodami
stacjonarnymi oraz elektrochemiczng spektroskopia impedancyjng. Badania dynamiki
procesOw przenoszenia i rekombinacji tadunkéw w fotoogniwach perowskitowych w funkcji
roznych czynnikow maja fundamentalne znaczenie dla racjonalnego projektowania
I wytwarzania ogniw stonecznych nowej generacji.

Pierwsze prace nad wykorzystaniem perowskitow halogenkowych metali w strukturze
ogniw slonecznych zostaly zapoczatkowane ponad dekade temu, a do pionieréw w tym
obszarze badan nalezg prof. Tsutomu Miyasaka, prof. Henry Snaith, prof. Michael Graetzel

i prof. Nam Gyu-Park. Obecnie perowskity halogenkowe naleza do jednych z najbardziej
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obiecujacych materiatow polprzewodnikowych w kontekécie rozlicznych zastosowan
w roznorodnych urzadzeniach optoelektronicznych. Wynika to z unikalnych wiasciwosci
chemicznych i fizycznych tych materiatow determinowanych budowa na poziomie atomowym
oraz strukturag jonowych sieci krystalicznych, podatnych na subtelne zmiany pod wplywem
czynnikdw zewngtrznych, a takze z ogromnej tatwosci modyfikowania tych wiasciwosci
poprzez szerokie mozliwosci doboru sktadu chemicznego materiatdw perowskitowych.
W poczatkowym okresie badan nad tymi materiatami skupiano si¢ gldwnie na potencjalnych
zastosowaniach, a mniejsza wage przywigzywano do zrozumienia ich podstawowych
wlasciwosci fizycznych. W efekcie perowskity stanowig niezwykle ciekawy przyktad
materialow, ktorych praktyczne wykorzystanie znaczaco wyprzedzilo rozumienie ich
podstawowych wlasciwosci chemicznych i fizycznych. Na przestrzeni ostatnich lat obserwuje
si¢ ogromng dynamike badan obejmujaca inzynieri¢ sktadu materiatow perowskitowych,
charakterystyke ich whasciwosci chemicznych i fizycznych oraz zastosowanie tych materiatow
w ogniwach fotowoltaicznych i szerzej w optoelektronice. Problematyka badawcza
prezentowanej rozprawy doktorskiej idealnie wpisuje si¢ w ten wyjatkowo aktualny nurt badan
1 stanowi wartoSciowy wklad w zrozumienie wlasciwosci fizycznych materiatow
perowskitowych jako podstawowego sktadnika najnowszej generacji ogniw stonecznych.
Przedstawiona rozprawa doktorska zostata przygotowana w jezyku angielskim, liczy
ponad 250 stron i w glownej cze$ci sktada sie z serii siedmiu oryginalnych artykulow
opublikowanych w nastepujacych renomowanych czasopismach: Chemistry - A European
Journal, Chemistry of Materials, ACS Applied Materials and Interfaces, Journal of Physical
Chemistry C, RSC Advances, Physical Chemistry Chemical Physics i Synthetic Metals. Cykl
publikacji poprzedza 10-stronicowane wprowadzenie do tematyki ogniw stonecznych, ok.
23-stronicowe omowienie wytwarzania materiatow, poszczegdlnych warstw i fabrykacji ogniw
bedacych przedmiotem badan w ramach rozprawy, a takze ponad 16-stronicowy komentarz do
publikacji. W krotkim 10-stronicowym wprowadzeniu doktorantka w sposob zwigzly
przedstawila zagadnienia zwigzane z szeroko rozumiang tematyka ogniw slonecznych ze
szczegblnym uwzglednieniem architektury ogniw perowskitowych, charakterystyka

poszczegolnych warstw 1 ogdélng zasada dziatania tych ogniw. Jest to jedyny fragment



recenzowanej rozprawy, gdzie czuj¢ pewien niedosyt z powodu zbyt zwig¢zlego potraktowania
przedmiotowych zagadnien bez ich krytycznej analizy, a takze braku omowienia najwigkszych
aktualnych wyzwan determinujacych rozwdj perowskitowych ogniw stonecznych.

Ocena merytoryczna czesci poswieconej wynikom wtasnym i ich dyskusji jest znacznie
ulatwiona, poniewaz wyniki te zostala juz wczesniej poddane krytycznej analizie
w renomowanych czasopismach. W szesciu pracach doktorantka jest pierwszym autorem, a w
jednej wspotautorem korespondencyjnym, co wskazuje na jej kluczows rolg w powstaniu tych
publikacji. Potwierdzaja to réwniez zatgczone o$wiadczenia doktorantki i wspotautorow
prezentowanych prac. Przedmiotem badan doktorantki byty ogniwa perowskitowe o réznych
architekturach, tj. normalne z warstwg mezoporowatg oraz o odwroconej architekturze
(planarnej). W badaniach stosowano materialy perowskitowe o roznej zlozonosci,
od podstawowego  perowskitu  MAPDbIs, poprzez  uklady  wiclosktadnikowe
(FAPDI3)oss(MAPDBI3)o1s 1 FA076MA0.16CS0.0sPb(lo.81Bro.19)s  (gdzie MA = kation
metyloamoniowy, FA = kation formamidyniowy), oraz z uwzglednieniem wpltywu warunkoéw
ich syntezy jak i warunkow fabrykacji odpowiednich ogniw. Stosowano réwniez szerokg gameg
innych materiatléw jako no$nikoéw tadunku o roznej strukturze chemicznej i morfologii oraz
analizowano ich wptyw na rdzne parametry pracy ogniwa. Niezaleznie od zmian chemicznych,
analizowano rowniez wplyw czynnikéw zewnetrznych na dziatanie ogniw perowskitowych
poprzez przytozenie napigcia lub ekspozycj¢ na dodatkowe oswietlanie i czynniki
srodowiskowe. Szczegolny nacisk ukierunkowany byt na korelacje parametrow
makroskopowych ogniw z dynamikg ultraszybkich proceséw dynamiki transportu elektronow
oraz dziur. Badania byly oparte glownie na technikach czasowo-rozdzielczych,
tj. femtosekundowej absorpcji przejSciowej, czasowo-rozdzielczej emisji w zakresie od
pikosekund do nanosekund oraz elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej.

Podsumowujgc, recenzowana rozprawa doktorska lic. Katarzyny Pydzinskiej-Bialek
zawiera niezmiernie bogaty materiat doswiadczalny o znaczgcej warto$ci poznawczej. Szeroki
zakres przeprowadzonych badan i ranga uzyskanych oryginalnych wynikow przyczyniajg si¢
do pelniejszego zrozumienia procesoOw transportu tadunkéw w perowskitowych ogniwach

stonecznych 1 tym samym do dalszego rozwoju nieemisyjnych zrodel energii elektryczne;.



Doktorantka wykazata si¢ nie tylko doskonata znajomosciag warsztatu badawczego z zakresu
wytwarzania materiatéw 1 fabrykacji ogniw stonecznych oraz umiejetnoscia prowadzenia
szeroko zakrojonych badan fizykochemicznych z uzyciem zaawansowanych technik
pomiarowych, ale rowniez zdolnoscig wnikliwej analizy wynikow eksperymentalnych. Te
elementy w potaczeniu z umieje¢tnosciag wspoOlpracy z krajowymi i zagranicznymi zespotami
naukowymi dowodza Jej duzej dojrzatosci badawczej. Dlatego tez z calym przekonaniem
stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska pt. ,,Determination of Charge
Transfer and Recombination Dynamics in Perovskite Solar Cells” spelnia wymagania zarowno
ustawowe, jak i zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie

lic. Katarzyny Pydzinskiej-Biatek do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Ponadto biorgc pod uwage fakt, ze rozprawa doktorska lic. Katarzyny Pydzinskiej-Bialek
zawiera niezmiernie bogaty materiat do§wiadczalny charakteryzujacy si¢ duza nowoscia
naukowa oraz posiada fundamentalne znaczenie dla dalszego rozwoju ogniw perowskitowych

wnosze takze 0 wyrdznienie recenzowanej rozprawy.




