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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr inZ. Michala Duszy

pod tytulem ,rstability issues of third generation solar cell - fabrication,
character izatton and light-soaking effect"

wykonanej pod kierunkiem Prof. Wieslawa Strgka

(recenzjawykonana na zlecenie Inst5rtutu Niskich Temperatur i badari StrukturaLnych PAN
reprezentowanpprzezprof. dr hab. Andrzeja JeZowskiego (umowa o dzielo nr 44l20I7lH
zw arta w dniu 28.08.20 I 7).

Recenzow afia pr aca po Swi gcona j est problemowi stabilno S ci organic zny ch
ogniw slonecznych. Podjgta tematyka jest aktualna i waZna gdyZ uzyskanie
ogniw o wysokiej stabilnoSci jest warunkiem koniecznym aby mogly by6 one
produkowane w skali przemyslowej.

W pracy przedstawione s4 wielorakie aspekty zwiqzane z degtadacjq
o gniwa w wyniku oddzialyw ania r62tych czynnik6w Srodowiskowych.

Rozprawa jest napisana w jgzyku angielskim, do kt6rego nie mam
Zadnych zastrzeheh, poza nreduh1 liczbq drobnych blgd6w redakcyjnych.
Napisanajestprostyrn,zrozvmialym jgzykiem. Rysunki s4wyj4tkowo starannie
wykonane.

Praca zawiera 10 rozdzialow, spis literatury, spis rysunk6w, tabeli,
skr6t6w i syrnboli i kohczy sig dodatkiem opisuj4cym dzialalnoSd naukow4
autora. Podsumowanre zawarte w l0 rozdziale obejmuje dwie strony tekstu oraz
fotografig wykonany ch i zbadanych ogniw organicznych (ok. 260) .

Spis literatury jest doS6 obszerny i obejmuje 25I pozycji. Rozprawaliczy
146 stron izawiera 109 rvsunk6w i 9 tabel.

W rozdziale I (Wprowadzenie) Autor wprowadza w tematykg
fotowoltaiki jako dziatu energetyki odnawialnej o corazbardziej wzrastaj4cym
udziale w produkcji energii elektrycznej, kt6ry obecnie pokrywa okolo I.2 %
calkowite go zapotrzebowania. Ze wzglEdu na' ci4gle wzrastajqc4 konsumpcjq
energii elektrycznej, aspekty $rodowiskowe oraz malej4ce zasoby
konwencjonalnych 2r6del energii istnieje pilna potrzeba zwigkszenia
wykorzystania energii , odnawialntij, a szc2bg6lnie energii slonecznej z
wykorzystaniem fotowoltaiki. PoniewuZ zasoby energii slonecznej s4 prawie
nieograniczone i wykorzystanie tylko malej czEfici energii slonecznej mohe



catkowicie zaspokoi6 potrzeby ludzkoSci na energig, prowadzone sq intensywne
badania nad rozwojem fotowoltaiki. Najwigksze nadzieje pokladane sQ w
ogniwach fotowoltaicznych trzeciej generacji, kt6re sq jeszcze w fazie badari.
Na masow4 skalg produkowane s4 obecnie ogniwa I i II generacji oparte
odpowiednio na krzemie i cienkich warstwach nieorganicnrych. Ogniwa trzeciej
generacji mog4 znaczqco obnizyl stosunek ceny do mocy w por6wnariu z
ogniwami I i II generacji. WSr6d r62nego typu ogniw III generacji, ogniwa
orgailczne zwale r6wniez polimerowymi s4 szczeg6lnre interesuj4ce ze
wzglgdu na mozliwoS6 produkcji przy uzyciu metody drukowania ,,ro11-to-ro11"
na elastycznych podloZach. Najwigkszytn problemem tej technologii wedlug
autora doktoratu jest ich niska stabilnoS6 co uniemozliwia obecnie ich
przemyslowq produkcj g.

Dlatego teL celem pracy, przedstawionym w ostatniej czgSci rozdz. I
jest zbadanie stabilnoSci ogniw organicznych z uwzglgdnieniem wszystkich
etap6w wytwarzania ogniwn oraz jego charakteryzacji. Szczeg6ln4 uwag4
poSwigcono rozpatrzeniu wptywu tzw. efektu ,rlight soaking" na czas i'ycia
ogniwa.

W rozdziale 2 autor w spos6b bardzo jasny i przystgpny wprowadza
czytelntka w zagadnienia fotowoltaiki organicznej. Przedstawione s4 najpierw
podstawy dzialania ogniwa z heterozlqczem objgtoSciowym (BHJ)
zawieraj4qrm warstwg aktywn4 w postaci blendy materialu donorowego i
akceptorowego, wplyw morfologii tej warstwy na sprawnoSi ogniwa oraz rola
warstw buforowych. W nastgpnej czgSci rozdziafu 2 Autor przystgpuje do
przegl4du literaturowego dotycz4cego mechanizm6w degradacji ogniwa
zwi1zanych ze zmranami morfologii warstwy aktywnej pod wplywem Swiatla i
temperatury, jak i r6wnie2 delaminacji elektrod pod wplywem oddzialywania
pary wodnej i tlenu oraz zmiany pracy wyjScia metalu. W pracy przedstawiono
najwahnrejsze problemy stabilnoSci warstwy aktywnej. Opisano dwa
najwuZniejsze mechanizmy degradacji polimer6w w wyniku fotolizy oraz
fotoutleniania. W ostatniej czESci rozdz. 2 przedstawione s4 dwie struktury
ogniwa organicznego: ogniwo standardowe i ogniwo o strukturze odwr6conej, w
kt6rych kolejnoS6 warstw buforowych zostala zarrieniona (ETL i HTL). Jako,
2e ogniwa w strukturze odwr6conej charakteryzuj4 sig wyZsz4 stabilnoSci4, to
wlaSnie one sQ rozpatrywane w niniejszej pracy.

W rozdziale 3 przedstawione s4 metody wfiarzania i charakteryzacjt
ogniw orazulyte wyposazenie aparaturowe w pracy.

W rozdziale 4 przedstawiony jest standardowy proces wytwarzania
ogniwa orgarrczrrego ,o . odwr6conej strukturze typu szkto/ITOlZnOl
P 3 HT : P C B M/Mo O 3/ Ag or az char al<teryzacj a p o s z c zegolny ch warstw i koric ow e
charakterystyki J-V i EQE ogniwa organrcznego. SprawnoS6 uzyskanych ogniw



wynosila 2.5-3%. WartoSci te s4 mniejsze od publikowanych w literatutze aIe
jak stwierdzil Autor, celem pracy nie byta pelna optymalizacja
wysokosprawnego ogniwa ale badania degradacji, dla kt6rych najwaZniejsza jest

wysoka powtarzalnoS 6 Pr6b ek.

Dalsze rozdzialy 5-9 zawieraj4 opis przeprowadzonych eksperyrment6w, a

tak1e prezen1$4 wyniki dotycz4ce badan stabilnoSci ogniw uzyskane przez

Autora. Kaady rozdzial dotyczy innego aspektu stabilnoSci. Czytelnik
odnajduje w nich szczeg6Nowy opis wykorzystanej metodyki badawczej bqd4cej
tp.ryftCrtt4 dla postawionego zadania badawczego oraz ma moZliwoS6
iapoznania siE z koricowym wnioskiem po kaZdyrn z rozdzial6w co wplywa na
przejrzystoSd pracy oraz jej zrozumienie.

W rozdziale 5 Autor anahzuje wplyw wygrzewantazar6wno kompletnego
ogniwa jak i r6wniez ptzed naparowaniem warstwy HTM i elektrodY, ro

charakterystyki I-V dla r6Znych natg?rcfi Swiatla. Pokazuje, 2e proces

wygrzewania jest kluczem dla uzyskania wysokiej sprawnoSci i ma silny wplyw
nu Otogoterminow4 stabilnoS6 ogniwa. Autor uzyskal bardzo ciekawy wynik,
potwieidzajqcy, Ze wygrzewanie koricowe ogniwa pozwala na uzyskanie duZej

itabilnoSci (Tro ponad 2400h, Ts6 ozrocza czas pracy po kt6r5'm sprawnoS6
spada do 80%) i stosunkowo duZej sprawnoSci ogniwa dla matego natqZenta
Swiatla (0.22 mWcm2). Jest to wynik wahny z punktu widzenia zastosowaf
ogniw w pomiesz czeniach.

Rozdzial 6 dotyczy degradacji ogniwa pod wplywem Swiatla UV w

wyniku procesu fotoutleniania i fotolizy materialu aktywnego. W celu
zabezpieczenia przed degradacj4 Autor opopracowal metodg wfiatzanra
pokry6 luminescencyjnych z nanoazqstek SrzCeOa spelniaj4cych rolg dolnego-
konwerter a zamieniaj4cego swiatlo uv na swiatlo widzialne.

Uzyskane wyniki byly prezentowane w dobrym czasopiSmie Journal
of Luminescence (IF:2. 686).

Warstwy te jednak nie daly wzrostu sprawnoSci w wyniku zbyt duZego
rozpraszania, odbicia i wewngtrznego calkowitego odbicia. Autor stwierdza,2e
sQ to badania wstqpne do dalszych poszukiwaf tanich warstw
luminescencyjnych, kt6re zwrgkszalyby sprawnoSd i stanowilyby ich ochronq
przed Swiatlem UV.

W rozdziale 7 przedstawiono badania wplywu Swiatla o r6imych

dlugoSciach fali oraz atmosfery na stabilnoSd ogniwa. Autor pokazaN, 2e

r6wnoczesne oddzialywania Swiatla orv tlenu i pary wodnej znacznie
przyspiesza degradacjg, ZostaNo udowodnione; Ze rozklad materiafu zaleLy od

dawki energii, anie zaleZy od energii foton6w.



W rozdziale 8 przedstawione s4 wyniki badari efektu ,,1ight-soaking" na
degradacje ogniwa. AnalizE przeprowadzono dla ogniw r62ni4cych sig jakoSci4
warstwy aktywnej w czasie 100 dni. ZostaNo pokazane,Ze efekt ,,light soaking"
zmienta sig w czasie t zaIeZy od jakoSci ogniw. Dla SwieZo wykonanych ogniw
o duhej sprawnoSci nie powinien on wystgpowa6, natomiast w miarg ich
degradacji efekt ten powinien by6 znacz1cy. Uzyskane wyniki sq szczeg6lnie
waZne z punktu widzenia poprawnego pomiaru ogniw i wlaSciwej ich anahzy.

Wyniki zostaly ztprezentowane w dobrym czasopiSmie Journal of
Photonics for Energy (IF:2.287).

Rozdzial 9 poSwigcony jest badaniom hermetyzacji ogniw na
elastycznych podloZach. Stabilne, organiczne ogniwa na elastycznychpodlozach
sq szczeg6lnie interesuj4ce dla wielu zastosowafi. Stosowane elastyczne folie
(PET, PEN) maj4 jednak wigkszy wsp6lcz5mnik przepuszczalnofici pary wodnej
(WVTR) i tlenu (OTR) w por6wnaniu do szlda. Badania uwzglgdniaj4 wplyw
efektu ,,1ight-soaking" na pomiar charakterystyk I-V. Prace nad takimi
ogniwami wymagaly opracowania niskotemperaturowej technologii
wytwarzania warstwy ZnO. Dla zwigkszenia dokladnoSci pomiar6w
wsp6lczynnika FF opracowano r6wniez now4 geometrig elektrod umoZliwiaj4c4
pomiar 4 punktowy. W celu zwigkszenia stabilnoSci Autor pokrywal folie
warstwami nieorganicznymi takimi jak MoOr, Ag, ITOIZnO orazbadaL wptyw
tych pokry6 na wsp6lczynnik WVTR, kt6ry byt okreSlany przy zastosowaniu
pomiaru przewodnictwa warstwy Ca, kt6ra degraduje pod wplywem wilgoci.
Opracowal w tym celu specjalne stanowisko pomiarowe umoZliwiaj4ce
jednoczesnypomiar 12 pr6bek.

ZostaNo pokazane, 2e wlasnoSci barierowe warstw wzrastaly przez
zastosowanie pokry6 wielowarstwowych. Osadzone warstwy przy uZyciu
wir6wki lub termicznego naparowania nie spelniaj4 jednak wymagari, kt6re
stanowi4 o wlasno6ci barierowych materialu. Jedynie uklad wielu warstw
osadzonych metod4 ALD m6glby nadawa( sig do tego celu.

Ocena rozprawy

Praca jest wartoSciowa zar6wno pod wzglgdem naukow5rm jak i
aplikacyjnym. Zastosowane zostaly wlaSciwe metody technologiczne i
pomiarowe, a takZe odpowiednia analiza wynik6w badari i wynik6w
koricowych. Autor wykazal znaczne opanowanie wiedzy w zakresie technologii
i nauki o materialach. Jest on przygotowany do samodzielnej pracy naukowej.
Swoje wyniki publikowal w dobrych czasopismach jak r6wnie2 na wielu
migdzynarodowych konferencjach'co Swiadezy o ich wysokim poziomie
naukowym.



Strong edytorsk4 pracy i jgzykow4 oceniam wysoko chociuZ zauwaZyhem
niewielk4 Iiczbg blgd6w gt6wnie edytorskich, kt6re zamieszczam na oddzielnej
liScie.

Wszystkie moje powyisze uwagi nie wplywai4 zasadniczo na og6ln4
oceng pracy, kt6r4 oceniam pozytywnie.

Wprawdzie nie mam istotnych uwag l<rytycznych do pracy, ale chcialbym
prosi6 Doktoranta o przedyskutowanie podczas obrony dwa zagadnienia: ,,Jak
wygl4daj4 uzyskane pruez Doktoranta wyniki na tle ostatnich osi4gnig6 w
innych laboratoriach na Swiecie" orv na czp polegalo okreSlanie stalych
optycznych materialu przy ulyciu metody ,,reverse engineering".

Wniosek korflcowY

Bior4c pod uwagg przedstawion4 ocenie pracg doktorsk4, stwierdzam,2e
mgr inL. Michal Dusza posiadl umiejgtnoS6 przeprowadzania zaawansowanych
badan eksperymentalnych, wykazal sig dobr4 znajomoSciq i zrontmieniem w
zakresie zj awisk zachodz4cych w or ganlczrych strukturach fotowoltai czny ch,
opanowaniem proces6w technologicznych i metod badawczych oraz
umiejgtnoSci4 przeprowadzania analizy uzyskanych wynik6w. Jest on
przygotowany do samodzielnej pracy naukowej.

lJwaaam, 2e przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr rnz.
Michala Duszy spelnia wymogi przewidziane przepisami Ustawy o tytule
naukowyrn i stopniach naukowych i wnoszg o dopuszczenie jej do publicznej
obronv.
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Lista blgd6w w rozprawie doktorskiej Pana mgra inZ. Michala Duszy pod

tytulem ,,stability issues of third generation solar cell - fabrication,
character izatron and light-soaking effect"

- str.31. ,,An ohmic contact should be formed between ETL and acceptor materials
(HTL) and between HTL and donor material" - powinno by6 "selective ohmic
contact" dla podkreslenia, Ze kontakt przepvszczatylkojeden typ noSnik6w,
-str.l5. ,,(see figure 1.6)" -powinno by6 (see figure 1.10),
-str.15. "(see figure I .5)" - powinno by6 (see figure 1.1 l),
-str.15. "in the figure 1.6" - powinno by6 in the figure 1.12.

-str.20. "polimer" (polyrner),
-str.20. "condictive" (conductive),
-str.20. "strong excitonic bonding" (strong exciton bonding),
-str.22.i str. 23 . "orbit", "orbits" (orbital, orbitals),
-str.28. OdnoSnik literaturowy [9] nie pasuje do treSci,
-str.24. "The orbitals fr, fi* coffesponding to valence" (correspond),
-str.32. "could be control" (controlled),
-str.32. "domian sizes" (domain sizes),
-str.33." electode" (electrode),
-str.33. "is not high enought to heat the solar" (enough),
-str.34. "can be tune" (tuned),
-str.34."between active layer and BHJ" (migdzy warstw4 aktywn4,

a heter ozlqczem obj gto S ciowym ?)
-str. 36. 'Norris photolysis" (Norrish),
-str. 39. "a energy'' (an energy),
-str.39. "was overcome" (was overcome),
-str.39. "such a silvef' (such as silver),
-str.40. "collectring electrode" (collecting),
-str.42. "that have used" (that have been used),
-str.42 "invers square root" ( square root of crl. . .)
-str.43. "an dlatamic dispensing" (and....)
-str.54."from few to several nanometers" (from a few to a dozen nanometers),
-str. 68 "properties ef ofl'
-str.73. ,,fabrication and non-scattering and .."
-str.75. "4.5 mWlcm" (4.5 mWcm2),



-str.76.,,in the six groups" (into six group)
-str.78. 'oet. al" (et al.)
-str.1 9,,is correspond" (is coffesponding)
-str.82 "The increase in efficiency is related with increase.." (with increasing),
-str.66. W opisie do Fig.5.5 powinno by6 dodane, ze pomiarbyl dla 100mWcm2
-str. 1 03. WVTR< 1 0-a g/(m' day) fi ednostka: g/(m2'day))
-str.103 ,,IJV-cured, Ossila Ltd.). and second..."
-str. 106 "imroved long-term. . ." (improved),
-str.109 "above l}t 12471." (brak jednostki: IO-t g/(m2'day))
-str.125. W ref [85] blEdnie wymienione nazwiska autor6w (powinien by6 Alex

K.-Y.Jen ).


