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Wroctaw, 05 lutego 2024.

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Shyantana Dasgupty
pt. ,Enhancement of structural stability and operational reliability of

perovskite solar cells”

Recenzji przedtozonej rozprawy doktorskiej dokonatam na podstawie manuskryptu ztozonego
z pieciu rozdzialow, pigciu wspolautorskich publikacji oraz o$wiadczen wspdlautorow
odnosnie udzialu w poszczegdlnych publikacjach. Zgodnie z wymogami Rady Doskonatosci
Naukowej, rozprawe doktorska moze stanowi¢ praca pisemna, w tym monografia naukowa,
zbi6r opublikowanych i powigzanych tematycznie artykulow naukowych, praca projektowa,
konstrukcyjna, technologiczna, wdrozeniowa lub artystyczna, a takze samodzielna i
wyodrebniona czg$¢ pracy zbiorowej. Rozprawa mgr Dasgupty spelnia ten formalny warunek
poniewaz przedstawione ,.artykuly naukowe sg powigzane tematycznie” oraz, jak uzasadni¢ w

dalszej czesci recenzji, ,,stanowig samodzielng i wyodrebniong czgs¢ pracy zbiorowej”.

Tematyka rozprawy mgr Dasgupty wpisuje sie w bardzo aktualny intensywny nurt badan
og6lno$wiatowych majgcych na celu zastgpienie kopalnych zrodet energii odnawialnymi
zrodtami, do ktérych nalezag m.in. ogniwa stoneczne. Niniejsza rozprawa jest zwieficzeniem
pracy mgr Dasgupty w ramach tzw. doktoratu wdrozeniowego, ktory byt realizowany w firmie
Saule, we wspolpracy z Politechnika Poznanska. Spotka Saule jest bardzo dobrze
rozpoznawana w Swiatowym srodowisku naukowym zwigzanym z fotowoltaika. Proby
optymalizacji ogniw perowskitowych przedstawione w niniejszej rozprawie, proponuja
rozwigzania, ktore z racji zrodta ich pochodzenia sg $ledzone na calym $wiecie. Wyrazem tego
jest m.in. fakt, ze wymienione wyzej artykuly naukowe to publikacje w czasopismach o

wysokim wspétczynniku ,,impact factor” (IF).



Zgodnie z zaleceniami Rady Doskonatosci Naukowej, opinia dotyczaca danej rozprawy
doktorskiej powinna zawiera¢ nastgpujace elementy: 1) ocena wraz z uzasadnieniem, czy
rozprawa doktorska prezentuje 0golna wiedze teoretyczng osoby ubiegajacej si¢ 0 nadanie
stopnia doktora w okreslonej dyscyplinie albo dyscyplinach; 2) ocena wraz z uzasadnieniem,
czy rozprawa doktorska wykazuje umiejgtnosc samodzielnego prowadzenia pracy naukowej
lub artystycznej przez osobg ubiegajaca si¢ o nadanie stopnia doktora; 3) ocena wraz z
uzasadnieniem, czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego,
oryginalne rozwigzanie w zakresie zastosowania wynikow wiasnych badan naukowych w
sferze gospodarczej lub spotecznej albo oryginalne dokonanie artystyczne. Ponizej odniosg si¢

kolejno do tych elementow.

Ad 1)

W rozdziale pierwszym manuskryptu przedstawiono motywacje podjecia tematyki z dziedziny
fotowoltaiki a w szczegdInosci optymalizacji ogniw perowskitowych w kontekscie globalnych
zmian klimatycznych. Na str. 22 autor pisze: “The most commonly used PV technologies are
silicon, perovskite, organic, quantum dot and chalkogenide, cadmium indium gallium selenide
(CIGS) and concentration photovoltaic(CPV) technologies.” Kolejnos¢ chyba nie jest wlasciwa
i brakuje innych waznych technologii.

Rozdzial drugi zawiera pobiezny opis podstaw fizycznych potprzewodnikow, spektrum Swiatla
stonecznego oraz podstawowych parametrow ogniwa stonecznego.

Rozdzial trzeci poswigcono ogniwom perovskitowym. Mam zastrzezenie, ze niektdre
fragmenty tego rozdzialu sa wlasciwie po niewielkiej zmianie kosmetycznej tekstu
powieleniem kilku fragmentow publikacji [17]. Np. str. 42 manuskryptu przypomina str. 221 z
publikacji [17], str. 46 i 47 — fragment str. 225 czy str. 49 — przypomina str. 231 astr. 55 — str.
238.

Kolejny rozdziat - czwarty, ktéry stanowi wstep do najwazniejszej czgsci - eksperymentalnej
jest szczegblowym opisem zawartosci artykutow zatgczonych do manuskryptu. Opis $wiadczy
o bardzo dobrej orientacji w tym przedmiocie.

Rozdziat pigty stanowi podsumowanie i propozycje potencjalnych aplikacji.

Pomimo wymienionych wyzej uwag krytycznych, ktore wynikaja z roli recenzenta,
stwierdzam, ze ta cze$¢ rozprawy doktorskiej wraz z opisem zjawisk fizycznych zawartych w
publikacjach, ktére redagowat gtéwnie mgr Dasgupta (odnoszg si¢ do nich nizej), prezentuje w
stopniu dostatecznym ogolng wiedzg teoretyczng mgr Dasgupty ubiegajgcego si¢ o nadanie

stopnia doktora w dyscyplinie nauki fizyczne.



Ad 2)

Mgr Dasgupta przedtozyt do oceny pig¢ publikacji powiazanych tematycznie — wszystkie
dotycza optymalizacji ogniw perowskitowych wytwarzanych chemicznie. Publikacje sg
wieloautorskie a poniewaz nie podano udziatu procentowego wspotautorstwa miatam problem
7 ustaleniem na ile wklad mgr Dasgupty stanowi ,,samodzielng i wyodrebniong czgS¢ pracy
zbiorowej”. W dwoch publikacjach (1 i 5) mgr Dasgupta jest pierwszym autorem a w
pozostatych trzech — drugim. Z kolei zgodnie z o$wiadczeniem mgr Dasgupty, byl on autorem
manuskryptu art. 1 i 4, wspolautorem art. 5 zas w przypadku pozostatych artykuléw byt
autorem opisu czesci eksperymentalne;. Szczegdlowa analiza oswiadczen wspolautorow
pozwolita mi na wysnucie wniosku, ze mgr Dasgupta byl odpowiedzialny gléwnie za
technologie ogniw perowskitowych co $wiadczy o tym fakt, ze tylko jeden ze wspotautoréw
(T. Ahmad) - poza magistrantem, ktory byt pod opieka mgr Dasgupty - o$wiadczyl, ze
wspbhuczestniczyt w produkeji ogniw (art. 2 i 5). Mgr Dasgupta miat rowniez po czgsci udzial
w ich charakteryzacji oraz w projektowaniu i realizacji warstw perowskitowych:

— w artykule 1 we wspolpracy z drugim w kolejnosci wspotautorem (K. Misztalem),

- wartykule 5 — we wspotpracy z T. Ahmadem (pierwszym wspolautorem).

Wszystkie artykuly zostaly opublikowane w czasopismach o wysokim (ok. 3-7) IF a dwa
bardzo wysokim (ok. 11 i 16) IF co $wiadczy o imponujacej wadze tych osiagnigc naukowych
a kolejno$é autoréw $wiadezy o istotnej roli mgr Dasgupty w powstaniu publikacji.

Jak wynika z opiséw dotyczacych wszystkich etapow wytwarzania perowskitowych ogniw
stonecznych metodg chemiczna, zawartych w poszczegélnych publikacjach, jest to niezwykle
wymagajacy, skomplikowany proces. Przeprowadzenie tego procesu, prowadzace do finalnego
produktu o bardzo dobrych parametrach $wiadezy o tym, ze mgr Dasgupta jest juz
dos$wiadczonym technologiem w dziedzinie wytwarzania ogniw perowskitowych. W
publikacjach opisano wyniki pomiarow dla olbrzymiej liczby najrozniejszych ogniw, o
najlepszych parametrach. Te badania zapewne byly poprzedzone szeregiem prob, ktore nie
zawsze byly udane, ale nieodzowne. Tym bardziej warta podkreslenia jest rola wykonawcy
odpowiedzialnego za realizacj¢ finalnego produktu.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa wykazuje umiejgtnosé
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez mgr Dasgupte, ktory posiada nieocenione
doéwiadczenie w wytwarzaniu perowskitowych ogniw stonecznych wytwarzanych chemicznie
o wysokich parametrach uzytkowych. Oczywistym jest, ze doswiadczenie ktorego nabyl mgr
Dasgupta realizujgc doktorat wdrozeniowy wynika z miejsca jego realizacji w znakomitym

oérodku badawczym w kraju, znanym na calym $wiecie spolecznodci zajmujgcej sig



fotowoltaika jak rowniez z zaangazowania W proces ksztalcenia promotora pomocniczego dr-a

K.Wojciechowskiego, oraz promotora prof. Aliny Dudkowiak.

Ad. 3)

W art. 1 przedstawiono zmodyfikowang technologie chemicznego wytwarzania ogniw
perowskitowych, polegajaca na syntezie jodku metyloamonu bez domieszek zwigzanych z
obecnoscia fosforu, ktére sa nieodlacznie obecne gdy reagentem jest kwas jodowodorowy.
Wedlug nowej receptury, kwas zostat zastapiony jodem czasteczkowym, redukowanym il
situ” za pomocg wybranych zwigzkow. Przeprowadzono szereg eksperymentow, ktore
potwierdzily nizsza koncentracj¢ defektow w warstwie perowskitu oraz stabsza rekombinacje
niepromienista w ogniwach wykonanych na bazie zmodyfikowanego materialu w poréwnaniu
do materiatéw i ogniw wykonanych tradycyjna technologig. Otrzymany rezultat ma istotne
znaczenie ze wzgledu na potencjalne zastosowanie tego nowatorskiego rozwigzania w
technologii wytwarzania warstw perowskitu opartych na jodkach alkiloamoniowych (takich jak
np. jodek formamidyny), szeroko stosowanych do produkeji perowskitowych ogniw

stonecznych w wielu osrodkach badawezych.

Art. 2 prezentuje wyniki pomiaréw spektroskopii odbicia w bliskiej podczerwieni elastycznych
perowskitowych ogniw stonecznych wytworzonych na bazie PET/IZO poddanych procesom
starzenia. W celu poréwnania widm uzyskanych dla ogniw bez i z barierg ochronng w postaci
srebrnej elektrody przeprowadzono ich szczegOlowg analize¢ przy pomocy dwuwymiarowej
spektroskopii korelacyjnej (2DCOS). Ta prosta i tania technika pozwolita na stwierdzenie, Ze
ogniwa bez elektrody sg bardzie] wrazliwe na procesy starzenia (optyczne i termiczne). W
konkluzjach autorzy odwoluja si¢ do wezesniejszych publikacji, wedtug ktorych mechanizm
odpowiedzialny za degradacje takich ogniw polega najprawdopodobniej na ucieczce jodu z
powierzchni perowskitu. Problem zwiazany z degradacja ogniw perowskitowych jest nadal

nierozwiazany stad pozostaje ciggle w centrum uwagi technologow.

Art. 3 proponuje kolejne nowatorskie rozwigzanie, tym razem dotyczace warstwy
transportujacej elektrony (ETM). Zwykle w ogniwach perowskitowych tg warstwa jest PCBM
- pochodna fullerenu C60. W pracy zastapiono ja przez funkcjonalizowang molekul¢
perylenudimidu (PDI). Zastosowane zostaly cztery r6zne grupy podstawnikow w pozycjach
,bay”. Dla jednej z zaproponowanych grup uzyskano wysoka sprawno$¢ ogniwa - 16,8%,

bliska sprawnosci tradycyjnego ogniwa z warstwg PCBM. Ogniwo zostato wykonane w wersji



odwroconej struktury szko/ITO/perowskit/PDI/PCB/Ag. Molekuta PDI ma bardzo atrakcyjne
wlasciwoséci optoelektroniczne, ale cechuje ja staba rozpuszczalnos¢. Mozna ja znacznie
poprawi¢ stosujgc rozne podstawniki, m.in. w pozycji rdzenia perylenu (,,bay”). PDI z
podstawnikami znalazly juz zastosowanie nie tylko w ogniwach organicznych jako
fotouczulacze, jako warstwa akceptora (zamiast PCBM), ale ze wzglgdu na dobre
przewodnictwo elektronowe — w organicznych tranzystorach polowych. To rozwigzanie w
chwili obecnej cieszy si¢ duzym zainteresowaniem $rodowiska naukowego zwigzanego z

fotowoltaikg organiczng.

7 kolei w art. 4 rozpracowywano modyfikacj¢ warstwy transportujgeej dziury (HTM). W
elastycznym ogniwie p-i-n, stosuje si¢ zwykle PTAA ( poly(trialyl) amine). Interface tej
warstwy z warstwg perowskitu jest srodlem rekombinacji niepromienistej, uposledzajac
sprawno$¢ ogniwa. W omawianym artykule zaproponowano zastosowanie warstwy PTAA
zmodyfikowanej jodkiem fenyloaminowym (PEAI) lub jodkiem 4-fluoro fenyloaminowym
(FPEAI). Artykul przedstawia wyniki szerokiego wachlarza eksperymentoéw, ktore
potwierdzily wysoka sprawnos¢ ogniw perowskitowych wzrastanych na zmodyfikowanej
warstwie PTAA , o wymiarach 1¢m? jak rdwniez poprawg stabilnosci. Ostatecznie zauwazono,
ze ogniwo z warstwa PTAA zmodyfikowang FPEAI charakteryzuje si¢ najwyzsza sprawnoscig
(18%) i jest najmniej wrazliwe na starzenie termiczne i optyczne. Ten wynik uzasadniono
faktem, ze tak zmodyfikowany interface zabezpiecza w wigkszym stopniu perowskit przed

ucieczka jodu z o$wietlanego ogniwa.

Najbardziej interesujacy jest artykut 5 w ktorym opisano wyniki testow starzeniowych zgodnie
se standardem IEC61215 i IEC 61646 (termicznych, wilgo¢ — mroz, wilgo¢ — cieplo)
elastycznych ogniw perowskitowych o powierzchni lcm?. Stwierdzono, ze nowatorska
procedura hermetyzacji wykorzystujaca powszechnie stosowang W technologii ogniw
cienkowarstwowych metodg roll-to-roll sprawdza si¢ niezaleznie od rodzaju ogniwa (p-i-n ze
srebrng lub weglowa elektroda tylng czy n-i, bez warstwy HTM). Ponadto zauwazono, ze
pozostale elementy wchodzace w sklad tej procedury (kleje i uszczelniacze krawedzi) sa tanie.
Zatem wydaje sig, ze zaproponowana procedura hermetyzacji jest atrakcyjna, co potwierdza

bardzo wysoki IF tej publikacji.

Jak wynika z powyzszego opisu, kazda z pieciu publikacji proponuje jakies nowatorskie

rozwiazanie, ktore prowadzi do poprawy parametrow ogniw perowskitowych. Kazda stanowi



zatem oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, jakim jest optymalizacja tych ogniw.
Oceniam bardzo wysoko udzial mgr Dasgupty jako wykonawcy ogniw perowskitowych w tych
publikacjach i stwierdzam, ze jego rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie

problemu naukowego jakim jest optymalizacja ogniw perowskitowych.

Podsumowujgc, uwazam, ze rozprawa doktorska mgr Shayantana Dasgupty spelnia wszystkie
wymagania zwyczajowe i ustawowe stawiane rozprawom doktorskim okreslone w przez
Ustawe Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z 20 lipca 2018 r. z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz.U.z
2022 r. poz. 574ze zm.). Zwracam si¢ zatem do Rady Dyscypliny Inzynieria Materialowa
Politechniki Poznanskiej z wnioskiem o dopuszczenie mgr Shayantana Dasgupty do dalszych

etapoéw przewodu doktorskiego.

Prof. dr hab. Ewa Popko
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