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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Shyantana Dasgupty

W dniu 27 listopada 2023 r. otrzymatem z Wydziatu Inzynierii Materiatowe;j i Fizyki
Technicznej Politechniki Poznanskiej zaproszenie i dokumentacjg (w tym rozprawe w wersji
papierowej) do sporzadzenia recenzji rozprawy doktorskiej mgr. Shyantana Dasgupty. Praca
zostala wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. Aliny Dudkowiak z Politechniki Poznafiskiej,
natomiast promotorem pomocniczym byt dr Konrad Wojciechowski z Fundacji Saule Research
Institute we Wroctawiu. Z posiadanych przeze mnie informacji wynika, ze doktorant by}
zatrudniony w ramach projektu First Team, ktérego kierownikiem byt dr Konrad
Wojciechowski, i wigkszo$¢ swojej pracy eksperymentalnej wykonywal w grupie badawczej
Saule, natomiast szkote doktorskg i formalne kwestie zwigzane z przewodem doktorskim
realizowat na Politechnice Poznanskiej pod opiekg prof. Aliny Dudkowiak. Przedstawiona do
recenzji rozprawa zostala napisana w jezyku angielskim, jej tytul brzmi ,,Enhancement of
structural stability and operational reliability of perovskite solar cells” i zostata przygotowana
w formie cyklu pieciu publikacji wieloautorskich.

Zgodnie z art. 187 ust. 3 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce, opinia recenzenta powinna zawiera¢ oceng: (i) czy rozprawa doktorska prezentuje
ogo6lng wiedze teoretyczng osoby ubiegajacej si¢ o nadanie stopnia doktora, (ii) czy rozprawa
doktorska wykazuje umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej oraz (iii) czy
rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Dodatkowo, jesli

rozprawe doktorska stanowi samodzielna i wyodrebniona czes¢ pracy zbiorowej, recenzja
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powinna zawiera¢ oceng indywidualnego wktadu kandydata w powstanie tej pracy. W zwigzku
z tym ponizej omowie ogélnie zawarto$¢ rozprawy doktorskiej mgr. Shyantana Dasgupty, a

nastgpnie odniosg si¢ w swojej ocenie do powyzszych punktow.

Recenzowana rozprawa doktorska opiera si¢ na cyklu pieciu wspétautorskich
publikacji, w ktérych mgr Dasgupta jest pierwszym lub drugim wspélautorem. Liczba
wspétautoréw waha si¢ od 5 do 16 (Srednia: 10 wspélautoréw). Wspélng tematyka cyklu prac
sa fotoogniwa perowskitowe, w szczegélnosci ich badanie i modyfikacje pod katem
zwigkszenia stabilnosci oraz poprawy niektérych parametréw wplywajgcych na wydajnosé
fotoogniw. W prawie wszystkich przypadkach badane ogniwa sg wykonane w tzw. konfiguracji
odwrotnej (p-i-n), w ktorej od strony przezroczystej elektrody znajduje si¢ warstwa
transportujgca dziury, a od strony elektrody metalowej — warstwa transportujgca elektrony,
zgodnie z tematyka rozwijang w firmie Saule Technologies i powigzanej z nig grupie
badawczej. Jest to zdecydowanie tematyka bardzo istotna z punktu widzenia aktualnych
trendow zaréwno w nauce, jak i w nowoczesnych technologiach. Badania nad materiatami i
fotoogniwami perowskitowymi sg jednoczesnie, moim zdaniem, wcigz mato popularne w
Polsce, dlatego powstawanie tego typu prac doktorskich i rozwijanie takich kierunkéw badan
w grupach naukowych w naszym kraju nalezy oceni¢ jednoznacznie pozytywnie. Prace z cyklu
z rozprawy zostaly opublikowane w dobrych lub bardzo dobrych czasopismach. Sa to, w
kolejnosci ich umieszczenia w rozprawie (w nawiasie podaj¢ ich parametry bibliograficzne:
wspotczynnik wptywu IF oraz centyle wg. bazy Scopus): Energy Technology (IF=3.8; 80
centyli), Energies (IF=3.2; 85 centyli), Journal of Materials Chemistry A (IF=11.9; 97 centyli),
ACS Applied Energy Materials (IF=6.4; 89 centyli) oraz Energy and Environmental Materials
(IF=15; 99 centyli).

Uktad pracy doktorskiej jest nastgpujacy. Po streszczeniu, spisie skr6tow i rysunkow
znajduje si¢ kilkustronicowy wstgp (Chapter 1), w ktérym przedstawione sg argumenty

przemawiajace za koniecznoscig rozwoju ekologicznych, nieemisyjnych zrodet energii, w
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szczegblnosci fotowoltaiki. Nastepnie w pracy znajduja si¢ dwa dos¢ obszerne rozdzialy
(Chapter 2 i Chapter 3) po$wigcone teoretycznemu wstgpowi do tematyki rozprawy. Zawieraja
one takie zagadnienia jak ogolny opis pétprzewodnikow (w szczegolnosci zachodzacych w nich
proceséw rekombinacji ladunku), opis podstaw dziatania fotoogniw i wiasciwosei $wiatla
stonecznego, opis materiatéw perowskitowych wykorzystywanych w fotowoltaice,
przedstawienie konstrukcji fotoogniw perowskitowych oraz oméwienie istotnych parametréw
wplywajacych na wydajnos¢ tego typu urzadzen. Kolejny rozdzial (Chapter 4) zawiera wWstep
do kazdej z pieciu publikacji wiaczonych do rozprawy i jej krotkie streszczenie. Ostatni rozdziat
(Chapter 5) zawiera krétkie podsumowanie i komentarz na temat mozliwej przysztosci rozwoju
fotoogniw perowskitowych. Po nim umieszczone sg teksty wspomnianych pigciu publikacji
(tylko cze$¢ gléwna, bez dodatkowych materiatéw uzupelniajacych). Pierwsza publikacja
dotyczy wptywu dodatkéw na wytwarzanie warstwy perowskitu z bardzo czystego jodku
metyloamonowego. Druga publikacja poswigcona jest nowej metodzie badania starzenia si¢
ogniw perowskitowych i powiazanego z tym rozktadu materiatu perowskitowego w oparciu o
spektroskopie¢ w bliskiej podczerwieni. Trzecia praca prezentuje nowe materiaty do transportu
elektronow, ktore potencjalnie moga zastapi¢ standardowe fullereny (lub ich pochodna —
PCBM) wykorzystywane w ogniwach perowskitowych w konfiguracji p-i-n. W czwartej
publikacji badany jest efekt dodania cienkiej, dwuwymiarowej warstwy perowskitu
(znajdujacej si¢ przy kontakcie z warstwa transportujgcg dziury) na poprawe wydajnosci i
stabilnogci fotoogniwa. Wreszcie, piata publikacja proponuje nowa metode ostaniania
(encapsulation) ogniw perowskitowych wytworzonych na elastycznych podtozach, ktora
skutkuje bardzo dobrg stabilnoscia uktadu spetniajaca przemystowe standardy starzeniowe. Na
koficu zamieszczone sa oswiadczenia doktoranta i pozostatych wspotautoréw na temat ich

udziatu w powstaniu kazdej z publikacji.

Jesli chodzi o punkt (i) wspomnianych na poczatku kryteribw oceny rozprawy

doktorskiej, to uwazam, ze przygotowana rozprawa potwierdza duza wiedzg teoretyczng
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mgr. Shyantana Dasgupty w dziedzinie prowadzonych przez niego badan. Swiadczy o tym
napisany obszerny wstgp teoretyczny w rozdziatach 2-4, ktory zawiera rozmaite aspekty
zwiagzane z fotoogniwami perowskitowymi oraz motywacjami do powstania poszczegblnych
pigciu publikacji. Poparty jest takze duza liczba cytowanych Zrédet (ponad 220), chociaz
niektore z cytowan zawierajg braki utrudniajgce lub nawet uniemozliwiajace ich identyfikacje
(np. referencje 5, 11, 19, 28, 34, 52, 76, 101, 173, 175-179, 199, 200, 218). Dla mnie drobnym
minusem tej czgdei jest wrazenie, ze poszczegdlne podrozdzialy napisane sg jako zupelnie
niezalezne i niepowigzane czgéci; wydaje sig, ze mozna bylo pokusi¢ sie w kilku miejscach o
odniesienie do zagadnien prezentowanych w poprzednich podrozdziatach, aby uzyskaé efekt
wigkszej plynnosci i spojnosci.

O ile wstgp teoretyczny jest wystarczajgco obszerny, o tyle brakuje mi w rozprawie
dostatecznego opisu wykorzystywanych przez doktoranta metod wytwarzania fotoogniw (w
tym uzywanych urzadzefi) oraz technik pomiarowych stuzacych do ich charakteryzacji.
Wprawdzie wiele z nich wykorzystywanych w rozprawie nalezy do do$¢ standardowych metod
stosowanych w fotowoltaice i inzynierii materialowej, niemniej rozprawa doktorska jest
wlasciwym miejscem, aby opisac je troche szerzej niz znajduje si¢ to w czeéci eksperymentalnej
(lub metodologicznej) kazdej publikacji z cyklu. Uwazam, ze taki opis powinien zawsze
znajdowac¢ si¢ w rozprawach doktorskich, nawet jesli rozprawa oparta jest o cykl publikacji. Po
pierwsze, w publikacjach cz¢$¢ dotyczaca metodologii jest zazwyczaj bardzo skrétowa, a nieraz
przeniesiona prawie w calosci do materialéw uzupetniajacych (np. w publikacjach 4 i 5 w
recenzowanej rozprawie). Otrzymana przeze mnie papierowa wersja rozprawy nie zawiera tych
dodatkowych materiatdw (supporting information), wigc wiele szczegbléw i parametrow
metod pomiarowych jest formalnie niedostgpnych dla recenzenta. Po drugie, umieszczenie
takich informacji w rozprawie doktorskiej, wraz z pewnymi szczegélami dotyczgcymi
metodologii przygotowania probek, ma znaczny walor dydaktyczny i moze pomoc
zainteresowanym przysztym czytelnikom (szczegélnie magistrantom i doktorantom) w

tatwiejszym powtérzeniu przygotowania podobnych probek i wykonaniu analogicznych
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pomiaréw. Wydaje mi si¢, ze mgr Shyantan Dasgupta posiada znaczne doswiadczenie w
konstruowaniu wydajnych fotoogniw perowskitowych, ktorym moglby si¢ szerzej podzieli¢.
Swiadezy o tym chociazby podrozdziat 3.7.2 rozprawy, w ktérym autor podaje bardzo
interesujace szczegdly dotyczace metody aplikacji przeciwrozpuszczalnika (tzw. antisolvent
method). Szkoda, ze takich fragmentéw nie ma wigcej w rozprawie. Wreszcie, po trzecie, opis
metod eksperymentalnych w rozprawach doktorskich opartych o cykl publikacji
wieloautorskich pozwala lepiej wyodrebni¢ wklad whasny doktoranta, z ktérym akurat w

przypadku tej rozprawy sa pewne trudnosci (odniosg si¢ do nich bardziej szczegétowo ponizej).

Punkt (ii) ustawowych kryteriow oceny rozprawy doktorskiej dotyczy oceny
umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez doktoranta i w przypadku
rozprawy opartej o cykl prac wieloautorskich musi by¢ powiagzany z oceng wkiadu wlasnego
autora rozprawy w poszczegoélne publikacje. W przypadku recenzowanej rozprawy podstawa
takiej oceny sg o$wiadczenia samego doktoranta oraz pozostatych wspotautorow umieszczone
na koficu rozprawy. Jak wynika z o$wiadczen mgr. Dasgupty, w kazdej z prac jego udzial
polegat na konstruowaniu fotoogniw perowskitowych oraz na ich charakterystyce, w tym
réwniez charakterystyce samych warstw perowskitowych. Dodatkowo, w publikacjach
pierwszej i czwartej planowal eksperymenty i pisal manuskrypt, a w pracy piatej
wsp6tuczestniczyt w projektowaniu eksperymentow i pisaniu manuskryptu (dzielac te zadania
zapewne z pierwszym autorem, Taimoorem Ahmadem). W tematyce badan nad fotoogniwami
perowskitowymi umiejetnos¢ prawidiowego wytworzenia ogniwa (ktory jest dos¢
skomplikowanym procesem) i zbadanie jego parametrow jest kluczowe. W zwigzku z tym nie
ulega dla mnie watpliwosci, ze udziat doktoranta w kazdej z prac z cyklu jego rozprawy byt
bardzo istotny, o czym zreszta $wiadcza jego wysokie pozycje na liscie wspotautorow
(pierwsza lub druga). Dlatego tez, moim zdaniem, w swojej rozprawie doktorskiej autor
wykazal si¢ wystarczajacymi umiejetnosciami, aby pozytywnie oceni¢ jego umiejetnos¢

samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.
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Niemniej jednak okreslenie, czy powyzsze kryterium zostato spetnione przez doktoranta
W sposob wystarczajacy, czy tez wyrdzniajacy albo nawet wybitny, jest trudne do okreslenia
przez recenzenta ze wzgledu na lakoniczno$¢ o$wiadczen i brak dodatkowych informacji w
komentarzach do publikacji. Samo okreslenie ,.charakterystyki fotoogniw”, ktérych wykonanie
deklaruje doktorant, jest bardzo szerokie i moze zaréwno odnosi¢ sie do podstawowego
wyznaczenia parametréw fotowoltaicznych na podstawie zmierzonych krzywych pradowo-
napigciowych, jak tez dotyczy¢ bardziej zaawansowanych metod, ktére sa wykorzystywane w
publikacjach z cyklu rozprawy, jak np. pomiaréw widm wydajnosci kwantowej (EQE), metody
dyfrakeji rentgenowskiej (XRD), obrazowania powierzchni za pomocg mikroskopii sit
atomowych (AFM) i elektronowej (SEM), stacjonarnej i czasowo-rozdzielcza emisji czy
elektroluminescencji. Zamieszczony we wstepie opis kazdej publikacji takze nie pomaga w
dokfadnym wyodrebnieniu wkiadu mgr. Shyantana Dasgupty, gdyz autor przedstawia
motywacje 1 najwazniejsze wnioski dotyczace catej publikacji, a nie czg$ci zwigzanej ze swoimi
badaniami. Spos6b udzialu doktoranta w przygotowaniu fotoogniw i warstw czasami réwniez
nie jest dostatecznie jasny. W pracach trzeciej i czwartej wktad w przygotowanie ogniw
deklaruje rowniez Wiktor Zuraw. Jak si¢ domyslam, wykonywat on te zadania jako magistrant
przy pomocy mgr. Dasgupty. Wspomina o tym doktorant przy deklaracji o swoim udziale (ale
tylko w pfacy trzeciej): ,,My contribution was... guiding my master student, Witkor Zuraw in
the fabrication routes...”, cho¢ okreslenie ,,méj student” jest troche mylace, gdyz formalnie
opiek¢ musial sprawowaé kto§ ze stopniem doktora. W pracy pigtej taki sam udzial w
przygotowaniu fotoogniw i eksperymentéw deklaruja doktorant i pierwszy autor, Taimoor
Ahmad. Z kolei, w pracy drugiej pierwszy autor, Marek Gasiorowski deklaruje ogélnie swoj
udziat jako: ,,Measurement, Method of Measurement”, z czego nie sposéb wywnioskowaé,
ktére pomiary wykonywal sam mgr Dasgupta. Wreszcie, stopien udzialu doktoranta w pisaniu
manuskryptow jest takze trudny do okreslenia, gdyz chociazby w publikacji pierwszej, czwartej
i pigtej pisanie manuskryptu deklaruje réwniez promotor pomocniczy, dr Konrad

Wojciechowski.
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Jesli chodzi o ostatni punkt (iii) kryteriéw oceny rozprawy, to zdecydowanie uwazam,
ze praca doktorska mgr. Shyantana Dasgupty stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego. Swiadczy o tym chociazby fakt, ze kazda z pigciu publikacji wchodzacych w skiad
rozprawy podlegata recenzji i zostala zaakceptowana w uznanych czasopismach naukowych.
Kazda tez wnosi istotny wkiad w dalszy rozwdj fotoogniw perowskitowych, ktéry na tym etapie
polega na do$é mozolnym optymalizowaniu wielu szczegélowych parametréw i niuansow
inzynieryjnych. Wyodrebniony wktad doktoranta dotyczacy przynajmniej przygotowania i
podstawowej charakterystyki fotoogniw byt kluczowy do rozwigzania problemu naukowego w
kazdej publikacji. Cheiatbym szczegolnie wyrézni¢ publikacje pierwszg i czwartg, W ktérych
zreszta mgr. Dasgupta jest pierwszym wspétautorem. Pierwsza publikacja odkrywa problem
zastosowania pewnych nieznanych dodatkéw lub stabilizatorow w komercyjnych
komponentach powszechnie stosowanych w wytwarzanych fotoogniwach perowskitowych (w
tym przypadku jodku metyloamonowego jako jednego z prekursorow w tworzeniu warstwy
perowskitowej). Dopiero zsyntezowanie nowego, czystego materiatu i jego optymalizacja przy
uzyciu $cisle okreslonych dodatkéw prowadzi do poprawy jakosci warstwy perowskitowej i w
efekcie wzrostu wydajnosci catego uktadu. Wydaje mi sig, ze tego typu ,,niespodzianki” moga
dotyczy¢ jeszcze wielu komercyjnych komponentéw uzywanych do wytwarzania fotoogniw. Z
kolei publikacja czwarta wpisuje si¢ w rozwijany w ostatnich latach trend dodawania
niskowymiarowych struktur perowskitowych (dwu lub kwazi-dwu wymiarowych) do
typowych struktur tréjwymiarowych w celu poprawy stabilizacji i wlasciwosci transportowych
calej warstwy. Takie niskowymiarowe struktury powstajg przez dodanie duzych (bulky)
kationéw organicznych, ktére nie sa w stanie utworzy¢ typowej struktury perowskitowej razem
z halogenkami i kationem olowiu. W przypadku tej publikacji dodanie jodku
fluorofenetyloamonowego na styku pomiedzy warstwa perowskitows a warstwg transportujacg
dziury zaowocowato poprawa wydajnosci i trwalosci fotoogniwa. Wreszcie, pigta praca z cyklu

rozprawy dotyczaca procedury ,,izolacji” fotoogniw na gigtkich podtozach od wptywu tlenu i
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wilgoci tez jest z pewnoscig bardzo wazna z punktu widzenia technologicznego, zostata Zreszta
przyjeta do druku w czasopi$mie o najwyzszych wskaznikach bibliometrycznych z calego

cyklu.

Na zakonczenie, przedstawi¢ kilka moich uwag, pytan i sugestii, co do ktorych
cheiatbym, aby doktorant odnidst si¢ podczas obrony swojej rozprawy:

1. Jakie byly dokiadnie metody pomiarowe, ktore autor osobiscie uzywat do charakterystyki
fotoogniw (najlepiej z oméwieniem przy kazdej z nich przyktadowego wyniku)? Za pomoca
Jakich urzadzen doktorant wytwarzat warstwy perowskitowe oraz cate fotoogniwa?

2. Jaka byla typowa statystyka probek do pomiaréw podstawowych parametrow
fotowoltaicznych (ile fotoogniw byto usrednianych), dla ktérych w publikacjach podawane
sa blgdy pomiarowe (Voc, Jsc, FF, PCE)? Czy w pozostatych pomiarach wykorzystywanych
do charakterystyki fotoogniw i warstw (np. AFM, luminescencja, testy starzeniowe)
badanych bylo kilka probek? Jesli tak, to jakie byly niepewnosci tych pomiaréw, a jesli nie,
to jakie byly kryteria doboru najlepszej probki do badan?

3. Czy w wynikach przedstawionych w publikacji pierwszej i czwartej mozna rozwazaé
ewentualny wplyw zastosowanych réznych modyfikacji warstwy perowskitowej na jej

grubos¢ oraz absorpcje $wiatta w materiale aktywnym?

Podsumowujge, stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. Shyantana Dasgupty
zatytulowana ,Enhancement of structural stability and operational reliability of
perovskite solar cells” spelnia wszystkie ustawowe kryteria warunkujgce nadanie stopnia
doktora, w zwigzku z czym rekomenduj¢ dopuszczenie doktoranta do dalszych etapéw

przewodu doktorskiego.

ML

Marcin Zidtek
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