! Wojskowa s&m
Akademia Instytut g
| Techniczna Optoelektroniki ‘oe

fm Jarostawa Dgbrowskiego

Prof. dr hab. inz. Zbigniew Bielecki Warszawa, 24.05.2019r.

RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
DLA RADY NAUKOWEJ
INSTYTUTU METALURGI! | INZYNIERII MATERIALOWEJ
im. Aleksandra Krupkowskiego
POLSKIEJ AKADEMII NAUK

Tytut rozprawy: Inzynieria warstw potprzewodnikowych

w ogniwie perowskitowym

Autor rozprawy: mgr Katarzyna Gawlinska-Necek

1. Jakie zagadnienie naukowe jest rozpatrzone w pracy /teza rozprawy/ i czy zostato ono
dostatecznie jasno sformutowane przez autora? Jaki charakter ma rozprawa
(teoretyczny, doswiadczalny, inny)?

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Katarzyny Gawlinskiej-Necek, dotyczy

badan zaleznosci morfologii perowskitu i parametréw ogniwa perowskitowego od warstw

funkcjonalnych wchodzacych w jego sktad. Badania byty przeprowadzone w Instytucie

Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN w Krakowie.

Autorka sformutowata nastepujaca teze pracy:

Istnieje zaleznos¢ morfologii perowskitu i parametréow optoelektronicznych ogniwa
perowskitowego od potprzewodnikowych warstw funkcjonalnych wchodzacych w jego
skiad.
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Praca doktorska mgr Katarzyny Gawlinkiej-Necek ma charakter doswiadczalny. Sktada sie ona

z 5. rozdziatéw, bibliografii oraz wykazu prac wtasnych.

W __rozdziale pierwszym zawarto wprowadzenie do fotowoltaiki ze szczego6inym

uwzglednieniem ogniw fotowoltaicznych na bazie perowskitow. Omowiono witasciwosci

perowskitu, etapy rozwoju ogniw perowskitowych, ich budowe, gtéwne parametry optyczne

I elektryczne, modele zastepcze ogniwa (jednodiodowy i dwudiodowy). Doktorantka oméwita

takze czynniki majgce wptyw na stabilno$¢ parametrow ogniw fotowoltaicznych na bazie

perowskitow.

W _rozdziale drugim Autorka podata teze i cel pracy. Do udowodnienia tezy rozprawy

Doktorantka zrealizowata dwa gtéwne cele (zadania) badawcze:

analize¢ parametréw fizyko-chemicznych perowskitu jako materiatu bazowego ogniwa,
a takze pozostatych jego komponentéw ze szczegblnym uwzglednieniem wptywu warstw
transportujgcych dziury (HTL- hole transporting layer) i elektrony (ETL - electron
transporting layer) na strukture i morfologie absorbera perowskitowego,

opracowanie technologii wytwarzania ogniw perowskitowych i otrzymanie ogniwa o mozliwie

duzej sprawnosci.

W _rozdziale trzecim przedstawiono zakres prowadzonych prac, metodyke badan oraz

wykaz aparatury wraz z uzasadnieniem celowosci jej zastosowania.

W rozdziale czwartym Autorka przedstawita opis prac dotyczacych:

metod syntezy perowskitu (przebadano metode jednostopniowa, metode inzynierii
rozpuszczalnika oraz metode dwustopniowg),

badan podstawowych perowskitu (wptywu wilgotnosci i atmosfery wytwarzania na
morfologie perowskitu i jego parametry elektryczne, wptywu rodzaju elektrody na
parametry elektryczne ogniwa),

badan warstwy transportujacej elektrony w ogniwie perowskitowym,

badan warstwy transportujacej dziury w ogniwie perowskitowym,

wptywu warstwy podiozowej na morfologie perowskitu,

badania starzeniowe opracowanych ogniw.

W rozdziale pigtym zawarto podsumowanie wynikéw pracy. Wykazano zalezno$¢ morfologii

perowskitu oraz parametrow optycznych i elektrycznych ogniwa perowskitowego od

potprzewodnikowych warstw funkcjonalnych wchodzgcych w jego sktad.

Rozprawa liczy 87 stron, w tym 8 stron stanowi literatura i jedng strone wykaz publikacii

wiasnych.
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2. Czy w rozprawie przeprowadzono w sposob wiasciwy analize zrédet (w tym literatury
swiatowej, stanu wiedzy i zastosowan w przemysle) swiadczacg o dostatecznej
wiedzy autora. Czy wnioski z przegladu zrodet sformutowano w sposob jasny
i przekonywujacy?

Zataczony wykaz cytowanej literatury obejmuje 124 pozycje. Analiza zrodet, zardowno krajowych
jak i miedzynarodowych, zostata przeprowadzona z duzg starannoscig. Przedstawione zrodta
literaturowe sag aktualne i ich lektura $wiadczy o dostatecznej wiedzy Autora z zakresu

merytorycznego rozprawy. Whnioski z przegladu zrédet (zawarte w rozdz. 1 i 3) sformutowano w

sposob jasny i przekonujacy.

3. Czy autor rozwigzal postawione zagadnienia, czy uzyl witasciwej do tego metody
i przyjete zalozenia sg uzasadnione?

Dla zrealizowania zatozonego celu pracy i udowodnienia tez Doktorantka przeanalizowata

szereg interdyscyplinarnych problemow badawczych dotyczgcych m.in.:

e wptywu kolejnosci mieszania sktadnikéw na morfologie perowskitu metodag
jednostopniowa,

e wstepnych badan perowskitu jednostopniowego metoda inzynierii rozpuszczalnika,

e opracowania technologii wytwarzania ogniw perowskitowych metoda dwustopniowg
(przeprowadzono optymalizacje procedury i wprowadzono dodatkowe etapy
technologiczne, dzieki ktérym wyeliminowano obecnos¢ dziur w perowskicie, pecherzy
gazu w warstwie HTL oraz przerw w warstwie nakrywkowej perowskitu),

o wptywu atmosfery (azotu, osuszonego powietrza i powietrza atmosferycznego) o réznej
wilgotnosci na morfologie oraz parametry optyczne i elektryczne perowskitu,

e doboru elektrody metalowej, technologii wykonania oraz jej wptywu na parametry
optyczne i elektryczne ogniwa,

e badan warstwy transportujgcej elektrony w ogniwie perowskitowym,

e badan warstwy transportujgcej dziury w ogniwie perowskitowym,

e wptywu warstwy podtozowej na parametry perowskitu,

e przeprowadzenia badan starzeniowych opracowanych ogniw.

Stuszno$¢ tezy potwierdzajg zatem badania eksperymentalne opisane w rozdziale 4
rozprawy.

Autorka rozwigzata postawione zadania, uzyta wtasciwych metod badawczych, a przyjete
zatozenia sg merytorycznie uzasadnione.

4. Na czym polega oryginalnos¢ rozprawy, co stanowi samodzielny i oryginalny
dorobek autora, jaka jest pozycja rozprawy w stosunku do stanu wiedzy i poziomu
techniki reprezentowanych przez literature Swiatowa?

Do najwazniejszych oryginalnych osiggnie¢ Autora uznaje:

e uzyskanie perowskitu o duzym stopniu jednorodnosci metodg jednostopniowg

(udowodniono, ze kolejno$é mieszania substratébw ma wptyw na morfologie perowskitu),
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opracowanie technologii wytwarzania ogniw perowskitowych metodg dwustopniowg
(dzieki zastosowaniu optymalizacji procesu technologicznego uzyskano ogniwo
perowskitowe o sprawnosci 15%),

przeprowadzenie badan wptywu atmosfery i wilgotnosci na morfologie perowskitu oraz
jego parametry optyczne i elektryczne,

wyjasnienie, jak kondycjonowanie zolu tytanowego wptywa na parametry ogniwa
(wykazano, ze peine pokrycie transparentnej elektrody przedniej warstwg TiO;
zapobiega rekombinacji nosnikéw w ogniwie i poprawia jego sprawnos$é),

badanie wptywu grubosci warstw TiO. na charakterystyki |-V ogniw perowskitowych
(wykazano przewage metody zel-zol nad rozpylaniem magnetronowym),

wykazano, ze materiaty na bazie poliazometin, w roli warstw transportujgcych dziury,

spowodowaty poprawe stabilnosci perowskitu.

Czes¢ uzyskanych przez Autorke wynikow badan zostata pozytywnie zweryfikowana przez

recenzentédw czasopism naukowych z tzw. listy filadelfijskiej. Przedstawione osiggniecia sg

oryginalne, stanowigce samodzielny dorobek Autora i wnoszace nowe elementy do nauki

reprezentowanej w literaturze swiatowej.

5. Czy autor wykazal umiejetnosci poprawnego i przekonywujacego przedstawienia
uzyskanych przez siebie wynikéw (zwieztoS¢, jasnos¢, poprawnos¢ redakcyjna
rozprawy)?

Recenzowana praca zostata napisana w sposéb przekonujgcy. Uktad pracy jest logicznie

uzasadniony. Na uwage zastuguje gruntowna analiza 2zrédet, zaréwno krajowych jak

i miedzynarodowych, podanie metodyki badan i dyskusja otrzymanych wynikow.

6. Jakie sa stabe strony rozprawy i jej gtéwne wady?

Jak w kazdej rozprawie doktorskiej Autorka nie ustrzegta sie drobnych niedociggnie¢. Oto

niektére z nich:

wystepujg stwierdzenia zargonowe, liczne skréty oraz btedy edytorskie, ktére utrudniajg
czytanie pracy, jednakze nie maja one wptywu na wysokg ocene merytoryczng
rozprawy,

Uwagi merytoryczne do dyskusii:

str. 12 - we wzorze Lamberta-Bera, zamiast z powinno by¢ d,

str. 16 - zamiast parametréw /-V powinno by¢ parametréw ogniwa,

str. 18 — zamiast natezenia promieniowania powinno by¢ natezenie napromienienia,

str. 24 — podanie algorytmu dotyczacego procesu technologicznego bytoby znacznie

czytelniejsze niz zamieszczony opis stowny,
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e str. 29 — dlaczego Autorka uzasadnia, ze ,roztwor 2 rozprasza promieniowanie w
wiekszym stopniu niz roztwor 17 skoro transmisja promieniowania dla roztworu 2 (rys.
10) jest wieksza niz dla roztworu 17

e str. 39, rys. 20 — nalezy zaznaczy¢ jednostki na osi rzednych,

e str. 52 — btedna nazwa Wydziatu Elektroniki Mikrosysteméw i Fotoniki Politechniki
Wroctawskiej,

e str. 52, rys. 35 — opis osi rzednych powinien by¢ — grubo$¢ warstwy TiOo,

e str. 53 — btednie zapisano relacje miedzy grubos$cia tlenku tytanu a sprawnoscia, pragdem
zwarciowym i wspétczynnikiem wypetnienia. Prosze poda¢ poprawne relacje.

e str. 62 — btedne oznaczenia charakterystyk,

e str. 64 — z analiz teoretycznych wynika, ze wprowadzajgc do struktury ogniwa warstwe
HTL, mozna uzyskac sprawnos$¢ 17%. Co nalezy zrobi¢ aby uzyskac takg sprawnos¢ w
praktyce?

e w jaki sposob nalezy dobrac rezystancje obcigzenia ogniwa, aby uzyskac jak najwiekszg

moc?

7. Jaka jest przydatnos¢ rozprawy dla nauk technicznych?

Wyniki badan przedstawione przez Autorke rozprawy sa wartosciowe przede wszystkim
z poznawczego punktu widzenia. Praca ma duze znaczenie praktyczne w dobie wytwarzania
wydajnych ogniw stonecznych. Tego typu analizy sg niezwykle pomocne dla technologéw tych
przyrzadow. Nalezy zauwazy¢, ze Doktorantka podjeta sie bardzo trudnej tematyki. Wykonanie
szeregu proceséw technologicznych jest niezwykle pracochtonne. W celu wytworzenia
i charakteryzacji warstw, Kandydatka musiata opanowac¢ szereg interdyscyplinarnych zagadnien
z zakresu inzynierii materiatowej, optoelektroniki oraz metrologii. W tym celu uzyta
nowoczesnej, bardzo ztozonej aparatury pomiarowej. Wykazata sie takze umigjetnoscig
wspbtpracy z Zespotami z Woydziatu Elektroniki Mikrosysteméw i Fotoniki Politechniki
Wroctawskiej, Uniwersytetu Slgskiego w Katowicach oraz Instytutu Elektrotechniki we
Wroctawiu.

Uwazam, ze dalsze prace w tej dziedzinie powinny by¢ kontynuowane. Wynikami tej pracy
powinni zainteresowac sie badacze zajmujgcy sie technologig ogniw fotowoltaicznych.

Na podkreslenie zastuguje réwniez fakt, ze doktorantka publikowata wyniki swoich prac
w prestizowych czasopismach z listy JCR takich jak: Archives of Metalurgy and Materials,
Materials Research Bulletin, Metrology and Measurement Systems, Opto-Electronics Review,
Solar Energy Materials and Solar Cells, a takze w Elektronice i w monografii z okazji 65-lecia
IMIM PAN.

Doktorantka jest pierwszym wspoétautorem w dwoch pracach z LF. Jedna praca, dotyczaca

tematyki dysertacji, zostata przyjeta do druku w Opto-Electron. Rev.
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8. Whniosek konncowy

Podsumowujgc uwazam, ze recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska mgr Katarzyny
Gawlinskiej-Necek, pt. ,Inzynieria warstw poéiprzewodnikowych w ogniwie perowskitowym’
spetnia wymagania formalne stawiane rozprawom doktorskim w ustawie z dnia 14 marca 2003 roku
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003
r. Nr 65, poz. 595 z poZn. zmianami) i stawiam wniosek o dopuszczenie jej Autorki do

publicznej obrony.
Ponadto stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Katarzyny Gawlinskiej-Necek stanowi

oryginalne rozwigzania problemu naukowego i wskazuje na wysoki poziom wiedzy z dyscypliny

inzynieria materiatowa, a takze na umiejetnos¢ prowadzenia pracy naukowej przez Kandydatke.

i
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