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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny GAWLINSKIEJ-NECEK

pt.: ,, Inzynieria warstw potprzewodnikowych w ogniwie perowskitowym”

Przestawiona mi do recenzji rozprawa doktorska powstata w unikatowym w
skali kraju Laboratorium Fotowoltaicznym w Kozach, ktére wchodzi w sktad Instytutu
Metalurgii i Inzynierii Materiatowej Polskiej Akademii Nauk. Jest to miejsce
szczegolnie przystosowane do tego typu innowacyjnych badan, miejsce, gdzie sg
wybitni fachowcy, unikatowe stanowiska zbudowane dla potrzeb fotowoltaiki, a
szczegolnie, ze technologie zwigzane z fotowoltaikg sg tutaj rozwijane,
popularyzowane i udoskonalane od dziesiatkow lat. Dlatego wtasnie tu mozliwe byto
przeprowadzenie kompleksowych badan nad nowym typem ogniw, wytwarzanych na
bazie perowskitow.

Tematyka, ktérg zajeta sie Doktorantka w swojej rozprawie jest niezwykle
aktualna. Swiadczy o tym fakt, ze dopiero w 2008 roku powstata pierwsza na $wiecie
publikacja o ogniwie perowskitowym, ktérego sprawno$¢ wynosita 3,5%. Od tego
czasu mingto zaledwie 10 lat. Recenzowana rozprawa powstata zatem w
poczatkowym okresie rozwoju ogniw perowskitowych. A historia fotowoltaiki
pokazuje, ze w tej dziedzinie rozwoj zawsze byt procesem niezwykle powolnym.

Pierwsze ogniwo stoneczne zbudowat w 1883 roku Amerykanin Charles
Fritts. Bylo to ogniwo selenowe o sprawnosci ponizej 1%. Fritts byt jednak
niezwyktym wizjonerem, poniewaz jako pierwszy dostrzegt ogromng przysztosé

urzadzen fotowoltaicznych, nie przejmujac sig tak znikomg ich sprawnoscia.

A kolejny znaczacy postep w dziedzinie fotowoltaiki nastgpit po prawie
szes¢dziesigciu latach. W 1941 r. Russell Ohl skonstruowat pierwsze krzemowe
ogniwo stoneczne o sprawnosci rzedu kilku %. | tu historia znowu sig¢ powtarza, gdyz
przez kolejne dziesieciolecia nic sie w tej dziedzinie nie zmienito. Dopiero pod koniec
lat 80. XX wieku, czyli po ponad czterdziestu latach, opracowano wreszcie ogniwo
krzemowe, ktérego sprawnosé wyniosta 20%.



Poniewaz rozwéj ogniw perowskitowych dopiero jest w poczatkowej fazie,
dlatego nalezy podkresli¢, ze Doktorantka postawita przed sobg bardzo trudny do
osiggniecia cel. A mianowicie byto to: ,opracowanie technologii wytwarzania ogniw

perowskitowych i otrzymanie dziatajgcego ogniwa o mozliwie duzej sprawnosci”.

Recenzowana rozprawa doktorska jest napisana w jezyku polskim, liczy 87
stron i sktada sie z sze$ciu rozdziatéw. Z pewnoscig nalezy sig tez Autorce pochwata
za umieszczenie na poczatku swojej pracy niezwykle obszernego spisu oznaczen i
skrétéw. Zajmuje on az 5 stron.

We wstepie na podstawie literatury podano definicje perowskitu oraz opisano
dotychczasowe proby wytworzenia ogniw perowskitowych. W szczegdlnosci w
rozdziale tym zostaty przedstawione zagadnienia, dotyczace budowy tego typu
ogniw, ich parametrow (szkoda, ze bez przyktadowych charakterystyk), a takze
osobny podrozdziat 1.5 zostat poswigcony problemom stabilno$ci perowskitu.
Najwiekszy problem stanowi obecnie przedtuzenie zywotnosci takich ogniw do
jednego roku, a do czynnikéw szkodliwych zaliczane $3: wysoka temperatura, tlen,
para wodna, promieniowanie UV, a takze sktad perowskitu. Wida¢ z tego przed jak
wielkim wyzwaniem staneta Doktorantka, stawiajagc sobie za cel otrzymanie

dziatajgcego ogniwa o mozliwie duzej sprawnosci.

Przedstawiona przez Autorke w rozdziale drugim na str. 23. teza pracy
zawiera stwierdzenie, ze: ,Istnieje zaleznogé morfologii perowskitu i parametréw
optoelektronicznych ogniwa perowskitowego od potprzewodnikowych warstw
funkcjonalnych wchodzacych w jego skifad”. Trudno bytoby sie z tg tezg nie zgodzié,
aczkolwiek udowodnienie jej okazato si¢ zadaniem trudnym, zmudnym i bardzo
ztozonym.

W rozdziale trzecim zatytutowanym ,Metodyka” Autorka zamiescita opis
zastosowanej metody jedno- i dwustopniowej do wytwarzania perowskitu. Autorka
wymienia tu wiele czynnikéw takich jak np. skiad chemiczny perowskitu, temperatura
wygrzewania, czynniki atmosferyczne, ale réwniez wptyw kolejnosci mieszania
sktadnikow, ktére nalezato uwzglednié, opracowujac technologie dziatajgcego ogniwa
nowej generacji. W rozdziale tym wymienione sg rowniez specjalistyczne metody,
ktdre zastosowane zostaty do charakteryzacji wytworzonych struktur.



Najbardziej rozbudowany jest rozdziat czwarty, ktory zawiera wyniki
przeprowadzonych badan do$wiadczalnych wraz z ich analizg. Rozdziat ten sktada
sig z sze$ciu podrozdziatéw. W podrozdziale 4.1 uzasadniono wyb6r dwustopniowe;
metody syntezy perowskitu. W kolejnych pigciu podrozdziatach oméwiono: wptyw
atmosfery i zawartej w niej wilgoci na morfologie perowskitu, wptyw elektrody tylnej
na parametry elektryczne ogniwa, wyniki badania wilasciwosci warstw
transportujacych elektrony oraz dziury, wptyw warstwy poditozowej na morfologie
perowskitu. Juz samo wymienienie tytutow kolejnych podrozdziatéw pokazuje z jak
skomplikowang technologig mamy do czynienia. Tu nalezy sie pochwata dla Autorki
za umieszczenie na koricu kazdego podrozdziatu syntetycznych podsumowan
wynikéw zmudnych prac technologicznych i pomiarowych. | wreszcie, gdy w
podrozdziale 4.6 przestawione zostaty wyniki badan starzeniowych, stato sie jasne,
ze ogniwo perowskitowe ma przed sobg jeszcze dtugg droge rozwoju, aby mogto
opusci¢ laboratorium badawcze.

W rozdziale pigtym na jednej stronie Autorka podsumowuje wyniki badan i
formutuje wnioski koricowe. Zabrakio mi tu jednak troche krytycznego odniesienia do
otrzymanych wynikow.

Spis literatury obejmuje 124 pozycje, przy czym az 105 artykutéw pochodzi z
ostatnich pigciu lat, w tym 20 z roku 2018. Potwierdza to fakt, ze tematyka rozprawy
jest niezwykle aktualna. Na koricu pracy Doktorantka umiescita spis dziewieciu
publikacji, w ktérych jest wspétautorky. Sg one $cisle zwigzane z tematem rozprawy i
powstaty na przestrzeni ostatnich trzech lat. Wynik ten nalezy uznaé za znakomity.

Jesli chodzi o ocene formalnej strony rozprawy, to trzeba stwierdzié, ze uktad
pracy jest zgodny z obowigzujacymi wymogami, z ta tylko uwaga, ze rozdziaty drugi i
trzeci mieszczg si¢ na niecatych trzech stronach, natomiast najwiekszy, czwarty
rozdziat obejmuje okoto 50 stron. Informacje o znalezionych do$¢ licznych btedach
edytorskich przekazatam bezposrednio Doktorantce i dlatego nie zamieszczam
informacji o nich w recenzji. Nie maja one istotnego wptywu na mojg wysoka ocene
merytorycznej zawarto$ci pracy. Ponizej ograniczytam sie do wyliczenia tych bledéw,
ktére powtarzaly sie najczesciej lub w pewnym stopniu mogty utrudnié¢ zrozumienie
tekstu:

pewng niedogodnoscia dla czytelnika jest brak powotan na literature bezposrednio
przy nazwiskach autoréw (np. str. 21 literatura [57]); szczegblne znaczenie ma to we
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wstepnych rozdziatach pracy; ponadto na str. 15 przy nazwisku Park powinno byé
powotanie na artykut [18], a nie [28];

na str. 16 zamiast ,materialy mocno rezystywne” z pewnoscig powinno byé
~Wysokorezystywne”, na str. 21 ,niskg zywotno$é” — nalezatoby zastgpié stowem
.Krotka”, na str. 27 ,wysoka szybko$¢ parowania — z pewnoscig chodzito o ,duzg”’, na
str. 35 ,po depozycji” — koniecznie powinno by¢ , po naniesieniu”, na str. 40 ,wysokie
przewodnictwo” nalezatoby zastgpié np. stowem ,dobre” — to sg tylko niektore
przyktady nieprecyzyjnych okreslen uzytych w pracy;

na str. 49 znajduje sie rys. 31, ktéry powinien by¢ przeniesiony z numerem 28 na str.
46, bo tam analizowany jest wtasnie przebieg charakterystyk otrzymanych metoda
spektroskopii impedancyjne;j;

na str. 46 opisane sg czynnosci zwigzane z zastosowaniem metody spektroskopii
impedancyjnej, a zwlaszcza z opracowaniem modelu zastepczego, gdzie mowa jest
0 dopasowywaniu wartosci elementéw tego obwodu. Niestety z uwagi na brak
odpowiedniego schematu z przyjetym elektrycznym modelem zastepczym ogniwa
cafa ta analiza jest niejasna:;

na str. 50 brakuje legendy do rys. 32b), na ktorym jest zmiana wspétczynnika
ekstynkeji ,k” z dlugoscig fali ,\™:

na str. 52 nieprawidtowa jest nazwa Wydziatu: zamiast Wydziat Fotoniki i
Transparentnej Elektroniki powinno byé: Wydziat Elektroniki Mikrosysteméw i
Fotoniki;

na str. 60 znajduje sig rysunek 42 c, ktory wymaga wyjasnienia, gdyz natozone na

nim sprawnosci trzech struktur s3 trudne do interpretacii;

na str. 62 na rys. 46 a) oraz b) sg odwrotnie oznaczone trzy charakterystyki
(numerami i kolorami);

Wszystkie btedy formalne i uwagi krytyczne w zadnym stopniu nie umniejszajg
merytorycznej wartosci rozprawy. Doktorantka zaplanowata i wykonata rzetelnie
bardzo duzg ilo$¢ prac eksperymentalnych, ktére pozwolity osiggnac¢ zafozone cele.
Nalezy zaznaczy¢, ze procedura wytwarzania ogniwa perowskitowego jest niezwykle
ztozona i niestety zalezna od bardzo wielu czynnikow, ktore zasadniczo wptywajg na
efekt koncowy.



I tak, na poczatku Doktorantka dokonata wyboru metody syntezy perowskitu.
Stosujgc metode jednostopniowa zmieniata zaréwno kolejno$¢ mieszania sktadnikéw
(str. 28), jak i rodzaj rozpuszczalnika (str. 29). Jednak wyniki nie byly zadowalajgce.
Dlatego ostatecznie do dalszego eksperymentu zostata wybrana metoda
dwustopniowa (str. 31). Jak sie okazato i tu byto bardzo wiele probleméw
technologicznych, poczawszy np. od koniecznosci utrzymania statej temperatury tj.
70°C dla podioza i nanoszonego perowskitu, przez pojawienie sie pecherzy w
warstwie transportujgcej dziury (HTL), czy tez koniecznosé optymalizacji grubosci
warstwy ztota stanowigcej elektrode.

Kolejne etapy prac technologicznych nad ogniwem perowskitowym dotyczyty
poprawy jego stabilnosci przez dobér materiatéw na elektrody (str. 41), rodzaju
warstwy transportujgcej dziury oraz warstwy transportujgcej elektrony (str. 42),
ulepszania warstwy nanoszonej metodg zol-zel przez przetestowanie az pieciu
prekursoréw tytanowych, poréwnanie wtasciwosci warstw TiOz otrzymanych z zoléw
nazwanych przez Doktorantke ,$wiezymi” oraz starzonymi. Jak bardzo
zawansowane techniki zastosowane zostaty do uzyskania obiektywnych wynikéw,
swiadczy nastepujacy przyktad. Otoz parametry elektryczne wytworzonych ogniw
wykazaty zalety zelu starzonego i w zasadzie na tym mozna by zakorczy¢ analize.
Mimo to Doktorantka zastosowata metode XPS (str. 44) oraz FTIR (str. 50).
Rezultaty tych badan wykazaty, ze konieczne jest wyeliminowanie z procesu
technologicznego zelu starzonego.

Nalezy zaznaczy¢, ze na kazdym etapie przeprowadzonych badan
doswiadczalnych Autorka samodzielnie dokonywata krytycznej oceny wynikow i
wybierata najbardziej obiecujgce rozwigzanie. Opracowanie technologii wytwarzania
ogniw perowskitowych oraz zastosowanie zaawansowanych metod badawczych

wnosi cenny wktad w rozwoj inzynierii materiatowe;.

Podczas czytania rozprawy nasunety mi si¢ nastepujace pytania:

. Na str. 22 podano, ze warstwy i folie barierowe mogq zabezpieczy¢ perowskit przed
wilgocia, szkodliwym dziataniem tlenu i promieniowaniem UV. Jakiego rodzaju s3 to
materiaty? Szczegéinie wazna staje sie odpowiedz na to pytanie w konfrontaciji z rys.
43 na str. 61, ktéry prezentuje bardzo niepokojgce wyniki degradacji perowskitu juz
po paru godzinach.



. Dlaczego ogniwo o najlepszej sprawnosci jest opisane na str. 36, a nastepnie
modyfikowane ogniwa nie osiagnely takiej sprawnosci, tylko dwukrotnie mniejsza.
Czy chodzi tu o wzrost pradu zwarciowego tych ostatecznie opracowanych ogniw
perowskitowych (str. 76)?

. Na str. 59, gdzie znajduje sie charakterystyka I-V ogniw perowskitowych (nazwanych
S7 oraz S8) oraz podana jest zaawansowana analiza ich wiasciwosci. Brakuje mi
jednak zestawienia przekrojow struktury tych ogniw w powigzaniu z ich ukiadem
zastepczym.

. Poczawszy od str. 62 znajduje sie interesujgca analiza, dotyczaca wzajemnych
proporcji migdzy chropowatoscig i gruboscia wytworzonych warstw, tylko wyjasnienia
wymaga problem r6znicy wysokosci, gdy wynosi ona AZ=200 nm, a grubo$é warstw
np. 55 nm. Czy lepiej bytoby, gdyby warstwy FTO byty tak gtadkie jak warstwy ITO?

. Na str. 76 w tabeli zestawione s3 parametry elektrycznie dwéch starzonych ogniw,
mierzone na przestrzeni dwéch i pét lat, gdzie ich sprawnos$¢ zmniejszyta sie o ponad
40 %. Doktorantka podaje, ze to stabilnosé perowskitu jest czynnikiem krytycznym.
Moje pytanie dotyczy przewidywanych kierunkéw rozwoju tego typu ogniw i czy jest
jakas firma, ktéra z sukcesem podijeta sie ich produkcji przemystowej?

Do najwazniejszych osiagnieé Autorki zaliczam:

opracowanie technologii wytwarzania ogniw perowskitowych o sprawnosci 15% i
wspdiczynniku wypetnienia FF=70%, przy napigciu ogniwa otwartego Voc=1V,
(str. 35 rys. 16);

bardzo rzetelnie przygotowany przeglad literatury przedmiotu, ktory przybliza w
pogtebiony sposéb liczne problemy zwigzane z praktycznym wykorzystaniem
perowskitow w fotowoltaice (np. str. 21 + 23);

duzy wkiad w rozszerzenie wiedzy na temat szeregu szkodliwych czynnikéw

wptywajacych na ostateczne parametry ogniwa perowskitowego;

przedstawienie kompleksowej i bardzo szerokiej analizy wtasciwosci ogniw
perowskitowych, ze szczegdinym uwzglednieniem roli i parametrow poszczegdlnych



warstw funkcjonalnych, wchodzacych w jego sktad, co pozwolito w petni udowodnié
teze pracy.

Whiosek koricowy

Reasumujac, stwierdzam, ze recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska
stanowi oryginalne rozwigzanie trudnego problemu naukowego z zakresu inzynierii
materiatowej i catkowicie spetnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim przez
Ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r (Dz. U. Nr 65, poz. 595, z p6zn. zmianami):
Art.13. Ustep 1. Whnioskuje zatem dopuszczenie mgr Katarzyny Gawlinskiej-Necek
do publicznej obrony.
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