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4.3. Szczegolowy opis: cel, najwazniejsze wyniki i znaczenie dla
dyscypliny

4.3.1.Wprowadzenie

Globalna transformacja energetyczna w kierunku systemow energetycznych neutralnych pod
wzgledem emisji dwutlenku wegla wymaga technologii fotowoltaicznych (PV) laczacych wysoka
sprawno$¢ konwersji energii (PCE) z niskim kosztem produkcji, elastyczno$cia mechaniczng i
kompatybilnoscia z r6znorodnymi formatami ogniw. Krystaliczny krzem (c-Si) dominuje na obecnym
rynku PV ze sprawnosciami modulow przekraczajacymi 24%, jednak jego sztywna architektura oparta
na plytkach krzemowych, wymagajacych energochlonnych proceséow technologicznych w wysokich
temperaturach (>900 °C), oraz fundamentalne ograniczenie sprawnosci wynikajace z konstrukeji
jednozlaczowej hamuja przyszle zastosowania w takich obszarach jak fotowoltaika zintegrowana z
budownictwem (BIPV), elektronika przenosna, przemyst lotniczy i internet rzeczy (IoT).

Perowskity halogenkowo-metaliczne o ogolnym wzorze ABXs (gdzie A to jednowartoéciowy kation,
taki jak CHsNH3*, HC(NH>2)2* lub Cs*; B to Pb2* lub Sn2+; a X to I~ Br- lub Cl-) staly sie najbardziej
obiecujaca klasa materialow PV nowej generacji. Od przelomowej pracy Kojimy i wspolpracownikow,
w ktorej wykazano, ze perowskity halogenkowo-metaliczne moga pelni¢ funkcje sensybilizatoréw
Swiatta widzialnego w ogniwach slonecznych ze sprawno$cig PCE na poziomie 3,8%,' dziedzina ta
rozwinela sie w bezprecedensowym tempie. Lee i wspolpracownicy opisali pierwsze stalofazowe
ogniwo perowskitowe o strukturze mezo-superstrukturalnej osiagajace PCE na poziomie 10,9% w
2012 roku.? Certyfikowana sprawnos$é¢ ogniw jednozlaczowych przekracza obecnie 27%,3 podczas gdy
monolityczne ogniwa tandemowe perowskit/krzem osiggnely 35,0%,3 oficjalnie przekraczajac limit
Shockleya-Queissera dla ogniw jednozlaczowych i ustanawiajgc nowy punkt odniesienia dla
fotowoltaiki dwuzlaczowe;j.

U podstaw tego gwaltownego postepu lezy kilka fundamentalnych wlasciwosci. Perowskity wykazuja
bardzo wysoki wspolczynnik absorpcji optycznej (>10* cm~! w zakresie widzialnym), co umozliwia
wydajne pochlanianie §wiatla w warstwach o grubo$ci ponizej 500 nm.* Stranks i wspolpracownicy
wykazali, ze drogi dyfuzji elektronow i dziur przekraczaja 1 pm w perowskitach o mieszanym skladzie
halogenkowym,> a zrébwnowazony ambipolarny transport ladunku zostal niezaleznie potwierdzony
przez Xinga i wspolpracownikow.® Ostra krawedz absorpcji optycznej, wskazujgca na niska energie
Urbacha, w polaczeniu z niezwykla dla polprzewodnikéw osadzanych z roztworu tolerancja na defekty,
przekladaja sie lacznie na wysokie napiecia obwodu otwartego, zblizajace sie do radiacyjnego limitu
Shockleya-Queissera.”® Co istotne, elastyczno$é¢ skladu pozwala na dostrajanie optycznej przerwy
energetycznej od okolo 1,2 eV (kompozycje mieszane Sn-Pb) do ponad 2,3 eV (kompozycje bogate w
Cl), dzieki czemu perowskity idealnie nadaja sie do architektur wielozlaczowych, w ktorych gorne
ogniwo perowskitowe o szerokiej przerwie energetycznej laczy sie z dolnym ogniwem o waskiej
przerwie energetycznej (perowskit, krzem lub CIGS) w celu pelniejszego zagospodarowania widma
stonecznego. Poza sama sprawno$cig, mozliwo$¢ nanoszenia absorberéow perowskitowych z roztworu
w temperaturach ponizej 150 °C otwiera droge do lekkich, elastycznych mechanicznie ogniw
wytwarzanych na foliach polimerowych metodami o wysokiej wydajnosci, takimi jak powlekanie
szczelinowe, powlekanie raklowe czy drukowanie atramentowe — technikami niedostepnymi dla
konwencjonalnych, nieorganicznych technologii PV.?

Pomimo tego niezwyklego potencjatu, trajektorie rozwoju technologii od skali laboratoryjnej do
niezawodnej, skalowalnej i elastycznej fotowoltaiki perowskitowej wyznaczaly trzy wzajemnie
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powigzane wyzwania techniczne. Po pierwsze, granice faz miedzy absorberem perowskitowym a
warstwami selektywnymi dla ladunkéw (warstwa transportujaca elektrony — ETL i warstwag
transportujacg dziury — HTL) odgrywaja decydujaca role w okreslaniu sprawnoéci, efektu histerezy i
dlugoterminowej stabilno$ci ogniwa. Wolff i wspolpracownicy szczegélowo omoéwili jak rekombinacja
niepromienista na tych granicach faz, uwarunkowana obecnosciga licznych defektow
krystalograficznych i niekorzystnym dopasowaniem poziomoéw energetycznych, stanowi dominujacy
mechanizm strat w ogniwach najnowszej generacji.l° Ta dynamika proceséw powierzchniowych jest
Sci$le powigzana z migracja jonow i towarzyszacg jej anomalng histereza charakterystyki pradowo-
napieciowej (J—V), ktora po raz pierwszy zostala systematycznie scharakteryzowana przez Snaitha i
wspolpracownikow.!! Zjawisko histerezy znacznie skomplikowalo wezesna charakteryzacje ogniw i
uwypuklilo potrzebe opracowania wiarygodnych protokolow pomiarowych. Drugim powaznym
wyzwaniem byl fakt, ze standardowa architektura ogniwa n-i-p, dominujaca we wezesnych badaniach
nad perowskitami, opierala sie na TiO2 jako warstwie transportujacej elektrony, co wymagalo
spiekania w temperaturze powyzej 450 °C. Temperatura ta jest niekompatybilna z podlozami
polimerowymi, takimi jak poli(tereftalan etylenu) (PET) lub poli(naftalan etylenu) (PEN). Zastapienie
tego etapu wysokotemperaturowego alternatywami niskotemperaturowymi, przy jednoczesnym
utrzymaniu lub poprawie sprawnosci ekstrakeji tadunku, bylo warunkiem koniecznym do uzyskania
elastycznych ogniw perowskitowych. Po trzecie, przejScie od ogniw o malej powierzchni (zwykle <0,1
cm?) nanoszonych metoda powlekania obrotowego (spin-coating) do modulow o duzej powierzchni
wytwarzanych metodami  skalowalnymi wymagalo rozwigzania kolejnych probleméw
technologicznych, takich jak: jednolite formowanie warstwy na duzych podlozach, zapewnienie
niezawodnych polgczen miedzyogniwowych, opracowanie protokolow hermetyzacji zapewniajacych
dlugoterminowa stabilno$¢ w warunkach przyspieszonego starzenia oraz zaprojektowanie architektur
elektrod kompatybilnych z konfiguracjami polprzezroczystymi i tandemowymi.

Dwanascie publikacji [H1—-H12] wchodzacych w sklad przedkladanego osiagniecia habilitacyjnego
stanowi spdjna odpowiedz na te wyzwania, podsumowujac program badawczy obejmujacy ponad
dekade pracy naukowej (2013-2025). Prace te =zostaly zapoczatkowane podczas studiow
doktoranckich kandydata na Uniwersytecie Oksfordzkim (DPhil: ,Electron Selective Contact in
Perovskite Solar Cells”, 2016, pod kierunkiem prof. Henry’ego J. Snaitha), ktore ustanowily naukowe
podstawy w zakresie fizyki granic faz i rozwoju niskotemperaturowych warstw ETL. W rozprawie
doktorskiej wykazano mozliwo$¢ niskotemperaturowego (<150 °C) formowania warstw selektywnych
dla elektronéw z nanoczastek TiO, [H1], odkryto korzystna role modyfikacji heterozlacza
TiO»/perowskit za pomoca samoorganizujacych sie monowarstw fulerenowych [H2], wykazano, ze
fuleren C¢p moze w pelni zastapic¢ TiO. w funkcji zwartej warstwy typu n [H3], a takze opracowano
usieciowalne pochodne fuleren6w do zastosowania w stabilnych architekturach nanoszonych z
roztworu [H4]. Wyniki te pozwolily sformulowa¢ nadrzedny cel badawczy, jakim stalo sie
wytworzenie stabilnych, wysokosprawnych elastycznych ogniw slonecznych na bazie perowskitow o
udokumentowanej dlugoterminowej sprawnoéci. Publikacje [H5-H12] stanowia systematyczna
realizacje tej wizji, prowadzona przez kolejng dekade w ramach niezaleznej dzialalnosci naukowej
kandydata jako dyrektora naukowego w Saule Technologies (2016—2025), dyrektora naukowego w
Saule Research Institute (2017-2025) oraz kierownika projektu na Politechnice Wroclawskiej (2025—
2026).

Wskazany cykl dwunastu publikacji porusza trzy gldowne watki tematyczne organizujace narracje



pracy. Inzynieria granic faz obejmuje postep od wstepnego odkrycia, ze modyfikacja zlacza
TiO»/perowskit za pomoca fulerenéw znaczaco poprawia ekstrakcje elektronow i redukuje straty
wynikajgce z rekombinacji niepromienistej [H2], poprzez opracowanie platform ETL opartych na
fulerenach dla architektur n-i-p i p-i-n [H3—H5], az po strategie pasywacji ukrytych granic faz
zwiekszajacych stabilno$é elastycznych ogniw [H9] i inzynierie skladu perowskitow o szerokiej
przerwie energetycznej pod katem integracji tandemowej [H12]. Drugi watek, obejmujacy
technologie niskotemperaturowe, rozpoczyna sie od eliminacji etapu wysokotemperaturowego
spiekania TiO» [H1] i obejmuje rozw6j materialow ETL formowanych z roztworu w niskiej
temperaturze [H3—H5], co umozliwilo przejsScie na elastyczne podloza polimerowe. Trzeci watek,
dotyczacy skalowalnego osadzania i inzynierii ogniw, obejmuje opracowanie alternatywnych
architektur elektrod (weglowe kontakty tylne [H6], wspolrozpylane elektrody przezroczyste [H7]),
skalowalne drukowanie atramentowe warstw perowskitowych [HS8], protokoly hermetyzacji
spehiajgce normy niezawodno$ci IEC [H10], demonstracje elastycznego, monolitycznego ogniwa
tandemowego [H12] oraz integracje tych osiggnie¢ w czterokontaktowe moduly tandemowe (4T)
pelnoperowskitowe na elastycznych podtozach [H11]. W dalszej czeSci autoreferatu szczegdtowo
opisano realizacje tego programu badawczego.

4.3.2.Niskotemperaturowe przetwarzanie i inzynieria interfejséw na
heterozlaczu n-typu

4.3.2.1. Wytwarzanie perowskitowych ogniw stonecznych ponizej 150 °C [H1]

Standardowa architektura perowskitowego ogniwa slonecznego, ktora wyltonila sie w latach 2012-
2013, opierala sie na zwartej warstwie selektywnej dla elektronéw TiO,, osadzanej metoda pyrolizy
natryskowej lub przez nanoszenie prekursora zol-zel technika powlekania obrotowego, a nastepnie
spiekaniu w temperaturze powyzej 450 °C.212 Ten etap obrdbki termicznej byl niezbedny do
krystalizacji fazy anatazu TiO> i osiagniecia odpowiedniej ruchliwoéci elektronow, ale fundamentalnie
ograniczal stosowanie podlozy polimerowych, takich jak PET lub PEN, ktoére ulegaja degradacji w
temperaturach powyzej okolo 150 °C. Wyeliminowanie tej bariery termicznej bylo warunkiem
koniecznym do rozwoju elastycznych ogniw perowskitowych.
W pracy [H1] konwencjonalna warstwe TiO. otrzymywang metoda zol-zel zastagpiono wcze$niej
zsyntetyzowanymi nanoczastkami anatazu TiO;, nanoszonymi z dyspersji koloidalnej i
przetwarzanymi w caloSci w temperaturze ponizej 150 °C. Dyfrakcja rentgenowska potwierdzila
obecno$¢ fazy anatazu, a rozmiar krystalitow wyznaczony z rownania Scherrera wynosil okolo 4,5 nm.
Nanoczastki zdyspergowano w alkoholu zawierajacym bis(acetyloacetonian) diizopropoksydu tytanu
jako $rodek kompleksujacy, a nastepnie naniesiono metoda powlekania obrotowego bezposrednio
jako warstwe selektywna dla elektronow, z pominieciem wysokotemperaturowego spiekania (Rysunek
1).
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Rysunek 1. (a) Obraz SEM przekroju niskotemperaturowej, zwartej warstwy nanoczqstek TiOz; (b) dyfraktogram
rentgenowski iroszku nanoczqstek TiO2 potwierdzajqcy obecnosé [faz% anatazu przy rozmiarze krystalitéw ~4,5 nm; (c)
charakterystyki prqdowo-napieciowe (J-V) mezo-superstruktural perowskltowych ogniw stonecznych z
nzskotemperaturowq ( 1t-TiOz2), wysokotemperaturowq (ht-TiO2) i amorﬁcznq (TiOx) warstwq kompaktowq; d)
rekordowa sprawnosé ogniwa z warstwaq [t-TiO2 u T% ana poprzez zuiekszenie grubosci warstwy absorbera
perowskitowego. Zaadaptowano z [H 1] za zgodq The Royal Society of Chemistry.

Zoptymalizowane w ten sposob ogniwa osiagnely sprawnosé PCE na poziomie 15,9%, poréwnywalna
z najlepszymi ogniwami mezostrukturalnymi wytworzonymi z wykorzystaniem warstwy TiO-
spiekanej w wysokiej temperaturze. Stanowilo to jeden z pierwszych dowod6w na to, ze kompletny
uklad warstw perowskitowego ogniwa slonecznego moze by¢ wytworzony w niskiej temperaturze bez
utraty sprawnos$ci. Wyniki te bezposrednio otworzyly droge do stosowania elastycznych podlozy
architektur tandemowych, wymagajacych

polimerowych oraz rozwoju wielozlaczowych

niskotemperaturowego osadzania gornego ogniwa.

4.3.2.2. Modyfikacja heterozlgcza C60-SAM [H2]

Niskotemperaturowe nanoczgstki TiO» zapewnialy satysfakcjonujaca sprawno$¢ ogniw, jednak
skutecznos$é sprzezenia elektronowego na granicy faz TiO»/perowskit pozostawala niewyjasniona. W
pracy [H2] systematyczne badania tego heterozlacza wykazaly, ze modyfikacja powierzchni TiO; za
pomoca samoorganizujacej sie¢ monowarstwy z grupa terminalng Cso (Cso-SAM) istotnie wplywa na
ekstrakcje ladunku i parametry pracy ogniwa. Pomiary wydajnosci kwantowej fotoluminescencji
(PLQE) wykazaly, ze osadzenie perowskitu na niemodyfikowanej warstwie TiO» zmniejszylo wartosé
PLQE z zaledwie 7,6% (dla perowskitu na podlozu szklanym) do 3,8%, podczas gdy zarejestrowane
krzywe czasowo-rozdzielczej przewodno$ci mikrofalowej (TRMC) byly nieodréznialne od wynikow
uzyskanych dla czystych warstw perowskitu, pozbawionych warstwy selektywnej dla elektronéw. Po
wprowadzeniu modyfikacji Ceo-SAM warto$¢ PLQE spadta do 0,5%, a kinetyka zaniku sygnalu TRMC
przyspieszyla o okolo rzad wielkosci (Rysunek 2), co potwierdza wydajna ekstrakcje elektronow przez
monowarstwe fulerenowa.
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Rysunek 2. (a) Znormalizowane krzywe zaniku fotoluminescencji oraz (b) rzewodnos’c(i mikrofalowej (TRMC)
warstw perowskitu osadzonych na szkyle, zwartej warstwie TiO2 1 TiO: zmodp kowanym za pomocq Cso-SAM.
Modyfikacja Cso-SAM przyspiesza zarbwno wygaszanie PL, jak i zanik sygnatu TRMC, co wskazuje na wydajng
ekstrakcje elektronéw przez monowarstwe fulerenowq. Przedrukowano (zaadaptowano) za zgodq z [H2]. Copyright
2014, American Chemical Society.

W celu wyjasnienia tego mechanizmu zastosowano kilka komplementarnych technik badawczych.
Pomiary spektroskopii odchylenia fototermicznego (PDS) wykazaly zmniejszong absorpcje ponizej
przerwy energetycznej w warstwach TiO> po modyfikacji SAM, co wskazuje na pasywacje
pulapkowych stanéw na granicy faz. Obserwacje te dodatkowo potwierdzila spektroskopia
impedancyjna — redukcja pojemno$ci podprzerwowej przy niskich czestotliwoéciach sugerowala
skuteczne ograniczenie akumulacji tadunku w zwartej warstwie. Aby jednoznacznie okresli¢ role
fulerenu, przeprowadzono eksperyment kontrolny z uzyciem kwasu benzoesowego, wykorzystujac
grupe kotwiczacg SAM pozbawiong fragmentu fulerenowego. Potwierdzito to, ze podstawowg funkeja
Cs0-SAM jest aktywna ekstrakcja elektronow przez klatke fulerenowa, a nie jedynie pasywacja stanow
pulapkowych na powierzchni TiO,. Pomiary elektroluminescencji wykazaly 5-10-krotny wzrost
intensywnos$ci emisji po modyfikacji Cso-SAM, co jest spdjne z ograniczeniem rekombinacji
niepromienistej na tym heterozlaczu.

Ogniwa zmodyfikowane za pomoca Ceo-SAM osiagnely PCE na poziomie 17,3% (wyznaczone z krzywej
J=V), Voc réwne 1,04 V oraz ustabilizowang sprawno$¢ (SPO) wynoszaca 15,7% (Rysunek 3), przy
znacznie zmniejszonej histerezie pradowo-napieciowej w  poréwnaniu z  ogniwami
niemodyfikowanymi. Protokoél pomiaru SPO, opracowany przez kandydata w ramach tego badania,
stal sie standardowym narzedziem charakteryzacji przyjetym w calej dziedzinie w celu weryfikacji
efektu histerezy J—V.!! Praca [H2] byla jednym z pierwszych doniesien demonstrujacych mozliwosé
uzycia samoorganizujacych sie monowarstw jako wydajnych kontaktow selektywnych dla fadunkow
w perowskitowych ogniwach slonecznych — koncepcja ta stala sie od tamtej pory jednym z najbardziej
aktywnych kierunkéw badan w fotowoltaice perowskitowej, szczegolnie w odniesieniu do materialow
SAM typu p stosowanych w architekturach odwroconych.!3
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Rysunek 3. (a) Krzywe J-V planarnych heteroztqczowych ogniw perowskitowych z modyfikacjq Cso-SAM i bez niej,
mierzone przy malejqgcych predkosciach skanowania; (| bg ustabilizowana sprawnosé w punkcie maksymalnej moc[z/.
Ogniwa zmo dl/ﬁkowane za pomocq Cso-SAM osiqgajq ustabilizowanq sprawnos¢ na poziomie 15,7% grzy pomijalnej

histerezie, podczas gdy referencgjne ogniwa z czystym TiO2 wykazujq wyrazng histereze nawet przy bardzo niskich

predkosciach skanowania. Przedrukowano (zaadaptowano) za zgodq z [ H2]. Copyright 2014, American Chemical
Society.

Wkiad autora:

Kandydat byl pierwszym autorem publikacji [H1] oraz [H2]. Zaprojektowal i zaplanowat
eksperymenty, wytworzyt ogniwa perowskitowe, przeprowadzit charakteryzacje J-V,
spektroskopie impedancyjnq oraz pomiary czasowo-rozdzielczej fotoluminescencji, a takze dokonat
analizy uzyskanych danych i przygotowat teksty publikacji. Oba cykle badan zostaly zrealizowane
na Uniwersytecie Oksfordzkim pod kierunkiem prof. Snaitha.

4.3.3.Fulerenowe kontakty elektronoselektywne dla perowskitowych ogniw
stlonecznych

Wyniki przedstawione w [H2] wykazaly, ze czasteczki oparte na fulerenach tworza znacznie
skuteczniejsze kontakty elektronowe z absorberem perowskitowym niz TiOz2. Jednakze zastosowana
w tych badaniach lezaca ponizej zwarta warstwa TiO2 wcigz wymagala krystalicznego podloza.
Publikacje [H3], [H4] i [H5] ilustruja logiczna kolejnos¢ badan: od formowanego z roztworu Ceo
catkowicie zastepujacego TiO2 [H3], przez sieciowalne pochodne fulerenu rozwigzujace problem
ortogonalnos$ci rozpuszczalnikow w architekturach n-i-p [H4], az po nowa pochodna fulerenu
zoptymalizowang do elastycznych ogniw p-i-n [H5].

4.3.3.1. Ceo przetwarzany z roztworu jako warstwa kompaktowa typu n [H3]

W pracy wykazano, ze cienkie warstwy Cso formowane z roztworu, naniesione technika powlekania
obrotowego z roztworu w dichlorobenzenie, moga w pelni zastapi¢ TiO2 w funkcji zwartej warstwy o
przewodnictwie typu n, przy czym istotng zaleta jest to, ze proces nanoszenia prowadzony jest w
temperaturze pokojowej. Co wazne, twarda rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (HAXPES),
przeprowadzona w synchrotronie Diamond Light Source przy energii fotonow 8 keV, wykazala
korzystne dopasowanie poziomdéw energetycznych na granicy faz Ceo/perowskit (Rysunek 4). W
szczegOlnoSci odpowiednie przesuniecie krawedzi pasma przewodnictwa umozliwia wydajna
ekstrakcje elektrondw, zachowujac jednocze$nie wysoka bariere blokujaca wstrzykiwanie dziur.
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Rysunek 4. (a) Widma pasma walencyjnego w twardej rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (HAXPES)
zarejestrowane przy energii fotonéw rzedu 8 keV dla wybranych ukladow warstw; (b) diagram energetyczny
skonstruowany w oparciu o wyniki pomiaréw HAXPES uwichzniajqcy korzystne polozenie krawedzi pasma
przewodnictwa dla zlqcza Cso/perowskit umozliwiajqce sprawngq ekstrakcje elektronéw. Przedrukowano
(zaadaptowano) za zgodq z [H3]. Copyright 2015, American Chemical Society.

W architekturze mezo-superstrukturalnej ogniwa z warstwa Ceo osiagnely sprawnos$¢ (PCE) na
poziomie 13,5% (z krzywej J-V) i 12,7% (w stanie ustalonym); w architekturze heterozlgcza
planarnego, gdzie w celu unikniecia rozpuszczenia warstwy Ceo perowskit osadzano w dwuetapowym
procesie z fazy gazowej, PCE wyniosto 14,5% (J-V) i 13,9% (w stanie ustalonym). Stosunek
ustabilizowanej sprawnoéci do sprawnosci z krzywej J-V (SPO/PCE) wyniost 0,94-0,96 dla ogniw z
warstwa Ceo w poroéwnaniu z wartoSciami rzedu 0,45-0,78 dla ogniw opartych na TiOz2, co stanowi
iloSciowa miare redukcji efektu histerezy. Granica faz Ceo/perowskit wykazuje zatem z definicji wyzsza
odporno$¢ na elektro-jonowe procesy odpowiedzialne za zjawisko histerezy.

Testy stabilno$ci przez 500 godzin cigglego obcigzenia w temperaturze 60 °C wykazaly, ze ogniwa
oparte na Ceo utrzymywaly wartos¢ fotopradu przez caly okres pomiarowy (Rysunek 5), podczas gdy
w ogniwach opartych na TiO2 zaobserwowano spadek tego parametru o blisko 50% jego wartosci
poczatkowej w ciagu pierwszych 300 godzin pracy. Degradacje te przypisano aktywacji glebokich
stanow pulapkowych w TiO2 indukowanej promieniowaniem UV, co zostalo juz wcze$niej opisane
przez Leijtensa i wspolpracownikow.!* Komplementarne badania fotoluminescencji przeprowadzone
w warunkach impulsowania napiecia powigzaly zjawisko fotoluminescencji przejSciowej z migracja
jonéw i dynamika ekstrakeji tadunkéw na granicach faz, poglebiajac w ten sposéb mechanistyczne
zrozumienie wyzszej skuteczno$ci kontaktow z Ceo.
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4.3.3.2. Sieciowalne pochodne fulerenéw dla architektury n-i-p [H4]
Warstwy ETL z fulerenéw formowanych z roztworu w architekturze n-i-p napotykaja problem
ortogonalnosci rozpuszczalnikow. Warstwa ETL jest nanoszona jako pierwsza, a roztwor prekursorow
perowskitu (zazwyczaj na bazie DMF lub DMSO) moze czeSciowo rozpuécié lezaca ponizej powloke
fulerenowa. Spektroskopia UV-Vis potwierdzila, ze po naniesieniu perowskitu wyplukaniu ulegalo
okoto 50% grubosci niezmodyfikowanej warstwy Cso. W pracy [H4] problem ten rozwigzano z
wykorzystaniem dwoch sieciowalnych pochodnych fulerenu. Pierwsza, fuleropirolidyna zawierajaca
grupe trietoksysilanowa (okreslana jako sol-zel Ceo), zostala zsyntetyzowana przez wspolpracownikow
z Institut Charles Gerhardt w Montpellier. Proces sieciowania inicjowano parami kwasu
trifluorooctowego, co wywolywalo hydrolize i kondensacje grup etoksysilanowych, tworzac
nierozpuszczalng sie¢ Si-O-Si. Druga pochodna byl PCBCB — wariant PCBM z boczna grupa
benzocyklobutenowa, zaprojektowany w Georgia Institute of Technology. Zwiazek ten sieciowano
termicznie w temperaturze 200 °C poprzez otwarcie pierScienia, a nastepnie cykloaddycje [4+2]
Dielsa-Aldera. Pomiary UV-Vis potwierdzily, ze obie usieciowane warstwy zachowaly swoja gestos$c
optyczna po ekspozycji na DMF i chlorobenzen, podczas gdy nieusieciowany Ceo ulegal znacznemu
pocienieniu po naniesieniu perowskitu (Rysunek 6). Mikroskopia sit atomowych wykazala, ze
usieciowane warstwy zachowaly w duzej mierze gladka morfologie po dzialaniu rozpuszczalnikow, z
zaobserwowanym jedynie niewielkim powstawaniem defektow punktowych w przypadku powloki sol-

Zel Cﬁo.
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Rysunek 6. (A) Schemat architektury perowskitowego ogniwa stonecznego w konfiguracji n-i-p; (B) widma UV-Vis
wykazujqce czesciowe rozpuszczenie niezmodyfikowanej warstwy Cso po naniesieniu perowskitu; (C) struktury
chemiczne sieciowalnych pochodnych fulerenu; (D) odpornosé usieciowanych warstw na rozpuszczalniki potwierdzona
spektroskopiq UV-Vis. Przedrukowano za zgodq z [H4]. Copyright 2016, American Chemical Society.

Pomiary zaniku fotoluminescencji z rozdzielczo$ciga czasowa (TRPL) dla warstw perowskitu
naniesionych na roézne warstwy zbierajgce elektrony potwierdzily szybki transfer elektronéw do obu
usieciowanych pochodnych fulerenu. Kréotki komponent czasu zycia fotoluminescencji ulegl skroceniu
z 12,8 ns na zwartej warstwie TiO2 do 5,65 ns na powloce sol-zel Ceo oraz 7,89 ns na PCBCB. W
rezultacie ogniwa z usieciowanymi warstwami wykazywaly wyzsze wartoSci Voc (1,07 V dla sol-zel Ceo;
1,11 V dla PCBCB) i wyzsze Jsc niz referencyjne ogniwa z nieusieciowanym Ceo. Wzrost ten mozna
przypisa¢ wyeliminowaniu $ciezek zwarciowych i poprawie zdolno$ci do blokowania dziur w wyniku
zapobiezenia rozpuszczeniu warstwy ETL. Uzyskano sprawnosci PCE na poziomie 16,6% (sol-zel Coo)
i 15,2% (PCBCB), znacznie przewyzszajac referencyjne ogniwa z nieusieciowanym Ceo (13,9%).
Stosunek SPO/PCE dla PCBCB (0,85) wzgledem wariantu sol-zel Cso (0,93) wskazywal na bardziej
wyrazna histereze, co jest spdjne z wolniejsza ekstrakcja ladunkéw widoczna w pomiarach TRPL oraz
wystepowaniem drobnych defektéw punktowych w cienszych powlokach usieciowanych. Wyniki te
potwierdzily wykonalno$¢ niezawodnego, niskotemperaturowego i formowanego z roztworu ukladu
warstw perowskitowego ogniwa slonecznego, stanowigc wazny krok w kierunku skalowalnej
produkeji. W pdzZniejszym czasie strategia sieciowania znalazla szerokie zastosowanie wérod innych
grup badawczych dla fulerenowych i niefulerenowych materialtow ETL wymagajacych odpornosci na
rozpuszczalniki.1®
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4.3.3.3. PCBC6: Nowa pochodna fulerenu dla elastycznych urzadzen p-i-n [H5]
Podczas gdy publikacje [H3] i [H4] opisaly warstwy ETL oparte na fulerenach dla architektury n-i-
p, praca [ H5] rozszerzyla te platforme na konfiguracje odwrocona (p-i-n), gdzie ETL formowany jest
na powierzchni warstwy perowskitu. Dzieki wykorzystaniu materialow organicznych jako dolnej,
zwartej warstwy o przewodnictwie typu p, taka architektura ogniwa z definicji eliminuje
wysokotemperaturowe etapy przetwarzania i charakteryzuje sie zmniejszona histereza. W badaniach
zastosowano PCBC6 (ester n-heksylowy kwasu [6,6]-fenylo-C61-mastowego) — komercyjnie dostepna
pochodng fulerenu z lancuchem bocznym estru heksylowego, ktorej dluzsza grupa alkilowa nadaje
znacznie wyzszg rozpuszczalno$¢ w rozpuszezalnikach niepolarnych niz powszechnie stosowanemu
PCBM (ester metylowy kwasu [6,6]-fenylo-C61-mastowego).
Mikroskopia sil atomowych wykazala, ze PCBC6 tworzy znacznie gladsze warstwy (chropowato$c
RMS 8 nm) niz PCBM (RMS 30,8 nm) po naniesieniu technika powlekania obrotowego na
powierzchnie perowskitu. Obliczenia w ramach teorii funkcjonatlu gestoéci (DFT), przeprowadzone
we wspolpracy z grupa Filippo De Angelisa (Perugia), wykazaly, ze lancuchy heksylowe PCBC6
wykazuja silniejsze oddzialywania van der Waalsa niz grupy metylowe PCBM, co przeklada sie na
korzystniejsze upakowanie czgsteczek i gestsze warstwy (Rysunek 7). Poprawiona morfologia ulatwia
transport elektronow i ogranicza powstawanie Sciezek zwarciowych w warstwie ETL.

{a) ~ PVK (b) PCBC6 {c) = PCBM
i RMS=18.7nm : il . RMS=30.8nm

(o]
o

(o2}
o

B
o

N
o

Projected Density of States [a.u.]

D

R?sunek 7. (a-d) Trojwymiarowe obrazy AFM topografii powierzchni perowskitu pokrytego réznymi zwiqzkami
fulerenowymi: PCBC6 (RMS = 8 nm), PCBM (RMS = 30,8 nm) i naparowanym Cso (RMS = 17,7 nm); (e)

optymalizowane metodq DFT upakowanie czgsteczek PCBM i1 PCBC6 w fazie objetosciowej, wskazujqce na silniejsze
miedzyczqsteczkowe oddziatywania van der Waalsa w przypadku PCBC6 dzieki obecnosci tancucha heksylowego; (f)

Energy [eV]
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rzutowana gestosé stanéw dla fazy objetosciowej PCBM (linia niebieska) i PCBC6 (linia czerwona). Zaadaptowano za
zgodq z [H5]. Copyright 2020, Wiley-VCH GmbH.

Na elastycznych podlozach PET o powierzchni 1 cm2 ogniwa z PCBC6 osiagnely PCE na poziomie
18,4%, co stanowi warto$c¢ o prawie 30% wyzsza niz w przypadku najlepszych ogniw z PCBM (13,9%)
wytworzonych w tych samych warunkach. Referencyjne ogniwa z naparowywanym Cg osiggnely
poréwnywalng sprawnosé (18,5%), ale z wyzszym stosunkiem SPO/PCE ze wzgledu na lepsze pokrycie
konformalne warstw osadzanych metoda naparowywania termicznego. Srednia wartoéé Voc dla ogniw
z PCBC6 wyniosta 1,07 V i byla najwyzsza spoérod trzech badanych zwigzkow fulerenowych, co jest
spojne z ograniczona rekombinacja niepromienista na granicy faz PCBC6/perowskit, potwierdzona

pomiarami kwantowej wydajnoéci fotoluminescencji (Rysunek 8).
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Rysunek 8. (a) Statystyczny rozklad parametréw fotowoltaicznych elastycznych ogniw stonecznych p-i-n (1 cm?,
podioze PET) z réznymi warstwami ETL; (b) charakterystyki J-V i (c) ustabilizowana moc wyjsciowa dla rekordowych
urzqdzen. W skanach J-V PCBC6 osigga PCE 18,4%, porownywalng wartosé sprawnosct z naparowanym Cso (18,5%) i

zdecydoul))anie przewyzszajqca urzqdzenia z PCBM (13,9%). Zaadaptowano za zgodq z [H5]. Copyright 2020, Wiley-
VCH GmbH.

Wklad autora:

W pracy [H3] kandydat byt pierwszym autorem: zaprojektowat eksperymenty, przeprowadzit
proces wytwarzania ogniw oraz ich charakteryzacje spektroskopowq (PL, TRPL, UV-Vis),
zorganizowal 1 koordynowat pomiary HAXPES w synchrotronie Diamond Light Source, a takze
przygotowat tekst publikacji. W [ H4] kandydat wspétdzielit pierwsze autorstwo (rowny wktad z 1.
Ramirezem); wspéttworzyt koncepcje 1 koordynowat realizacje badan, wytwarzat ogniwa oraz
zredagowat tekst artykutu. Oba cykle eksperymentow przeprowadzono na Uniwersytecie
Oksfordzkim. W publikacji [ H5 | kandydat byt kierownikiem badarn i autorem korespondencyjnym
z ramienia Saule Technologies, gdzie zarzqdzal strategiq badawczq, nadzorowat prace T. Ahmada
i B. Wilk oraz koordynowatl miedzynarodowq wspotprace z grupami badawczymi z Universita degli
Studi di Roma Tor Vergata (Di Carlo), Fraunhofer ISE (Wiirfel) i CNR-SCITEC (De Angelis).
Badania opisane w [H5] byly czesciowo finansowane ze $rodkow nastepujqcych grantéw, w
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ktorych kandydat petnil funkcje Kierownika Projektu: Espresso (Horyzont 2020) oraz First Team
(FNP).

4.3.4. Inzynieria architektury urzadzenia: elektrody weglowe, przezroczyste
kontakty i skalowalne osadzanie

Poza warstwami kontaktowymi do selektywnego zbierania tadunkéw opracowanymi w [H1]-[H5],
w drodze do przemyslowej implementacji elastycznej fotowoltaiki perowskitowej pozostawaly do
rozwigzania kolejne wyzwania architektoniczne, w tym: zastgpienie podatnych na korozje metalowych
kontaktow tylnych chemicznie obojetnymi alternatywami [H6], opracowanie przezroczystych
gornych elektrod umozliwiajacych konfiguracje pélprzezroczyste i tandemowe [ H7] oraz przejscie od
laboratoryjnego powlekania obrotowego do przemyslowo skalowalnych metod osadzania [H8]. W
niniejszym podrozdziale omdéwiono prace badawcze stanowigce odpowiedz na te wyzwania.

4.3.4.1. Tylne elektrody weglowe dla stabilnych elastycznych ogniw
perowskitowych [H6]

Metalowe elektrody tylne (Au, Ag) pozostaja powszechne w wysokosprawnych perowskitowych
ogniwach slonecznych, jednak wprowadzaja fundamentalne ograniczenia stabilnosci. Zloto moze
dyfundowa¢ przez warstwe transportujaca dziury do absorbera perowskitowego, podczas gdy srebro
reaguje z mobilnymi jonami halogenkow, tworzac izolujacy Agl; oba te procesy przyspieszaja w
podwyzszonych temperaturach.1® Wegiel jest atrakcyjng alternatywa: jest chemicznie obojetny wobec
halogenkow, powszechnie dostepny i kompatybilny z niskokosztowymi technikami druku. Wezesniej
perowskitowe ogniwa sloneczne z elektroda weglowa badano wylacznie w architekturach n-i-p, gdzie
wegiel pelnil funkcje warstwy zbierajacej dziury i czesto wymagal wysokotemperaturowego spiekania.
W [H6] wegiel zastosowano po raz pierwszy jako elektrode tylng w architekturze odwréoconej (p-i-n),
ze zbieraniem elektronéw na kontakcie weglowym. Struktura ogniwa skladala sie z ukladu:
PET/IZO/PTAA/Cs0.04(MAo.17FA0.83)0.96Pb(l0.83Bro.17)3/PCBM/Cr/C.  Kluczowag innowacja bylo
wprowadzenie ultracienkiej (5 nm), naparowywanej warstwy buforowej chromu pomiedzy warstwe
transportujaca elektrony PCBM a elektrode weglowa nanoszona technika raklowania. Analiza
charakterystyk pragdowo-napieciowych w ciemnosci wykazala, ze Cr, dzieki swojej wysokiej twardosci,
jednoczeénie zapewnia mechaniczna ochrone lezacych ponizej miekkich warstw organicznych
podczas nanoszenia warstwy weglowej i umozliwia kontakt omiczny przy transferze elektronéow do
warstwy weglowej (Rysunek 9). Bez warstwy buforowej duze platki weglowe (5—-10 pum) przebijaly
warstwe ETL, prowadzac do powstawania $ciezek zwarciowych.
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Rysunek 9. (a) Ciemne charakterystyki prqdowo-napieciowe elastycznych ogniw stonecznych p-i-n z réznymi
warstwami buforowymi i weglowym tylnym kontaktem, pokazujqce, ze warstwa buforowa Cr umozliwia kontakt
omiczny; (b) przekrojowy obraz FIB-SEM stosu urzqdzenla zwarstwami Cr/C; (c) krzywe J-V rekordowych urzqdzen
Cr/CiCr/Ag (1 cm2, podtoze PET); (d) ustabilizowana moc wyjsciowa w punkcie maksymalnej mocy. Przedrukowano
(zaadaptowano) z [H6] na llcenC]l ACS AuthorChoice.

Rekordowe elastyczne ogniwo Cr/C (o powierzchni 1 cm?2) osiggnelo PCE na poziomie 15,18% i
wspoOlezynnik wypehienia (FF) 68,97%, zblizajac sie do referencyjnego ogniwa Cr/Ag (PCE 15,71%,
FF 77,09%). Spektroskopia impedancyjna wykazala, ze réoznica w FF wynika niemal wylacznie z
wyzszej rezystancji szeregowej warstwy weglowej (Rseries = 8-9 Q) w poréwnaniu ze srebrem (0,7 Q).
Po matematycznym skorygowaniu wynikow o wplyw rezystancji szeregowej, oba typy ogniw wykazaly
identyczne wspolczynniki wypelnienia (~77%), a przewidywane PCE ogniwa Cr/C wzrosto do 17,14%.
Pomiary przejSciowego fotopradu i fotonapiecia potwierdzily poréwnywalng dynamike ekstrakcji
tadunkow i rekombinacji dla obu typow elektrod. Decydujaca przewaga elektrody weglowej
uwidocznila sie w testach stabilnoSci. Podczas cigglej pracy w punkcie maksymalnej mocy (o$wietlenie
LED, 600 W/m2, atmosfera N2, 35—-40 °C) ogniwa Cr/C wykazaly pomijalny spadek sprawnosci w
ciaggu 1000 godzin, podczas gdy ogniwa z elektroda Ag (bez Cr) stracily 20% swojej poczatkowe;j
warto$ci PCE w ciggu pierwszych 600 godzin, gldwnie z powodu degradacji Jsc spowodowanej
powstawaniem halogenkow srebra (Rysunek 10). W te$cie starzenia termicznego w temperaturze 85
°C kontrast byl jeszcze bardziej wyrazny: ogniwa Cr/C pozostaly stabilne przez 1000 godzin, podczas
gdy sprawno$¢ ogniw Cr/Ag spadla o 20% w ciagu pierwszych 30 godzin, czemu towarzyszyto
widoczne przebarwienie warstwy srebrnej. Sama warstwa buforowa Cr okazala sie niewystarczajaca
do powstrzymania dyfuzji halogenkow w podwyzszonych temperaturach, natomiast elektroda
weglowa jest fundamentalnie odporna na efekty korozyjne indukowane przez halogenki.
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Rysunek 10. (a) Zmiany w czasie znormalizowanych parametrow fotowoltaicznych perowskitowych ogniw
stonecznych z réznymi elektrodami tylnymi podczas pracy w punkcie maksymalnej mocy (o$wietlenie LED, atmosfera
N2z, 35-40 °C); (b) starzenie termiczne w 85 °C poréwnujqce urzqdzenia Cr/C1 Cr/Ag. Kontakt oparty na weglu
zapewnia wyzszq stabilnosé w obu testach. Przedrukowano (zaadaptowano) z [H6 ] na licencji ACS AuthorChoice.

4.3.4.2. Przezroczyste elektrody przewodzace dla polprzezroczystych urzadzen
fotowoltaicznych [H7]
Polprzezroczyste ogniwa stoneczne na bazie perowskitow stanowia atrakeyjny komponent architektur
tandemowych, w ktorych wysoka przepuszczalnos§é gornego ogniwa w zakresie bliskiej podczerwieni
(NIR) maksymalizuje generacje fotopradu w dolnym absorberze. Standardowe przezroczyste tlenki
przewodzace (np. ITO) osadzane w niskiej temperaturze charakteryzuja sie ograniczona
przewodnoscia, a ich krucho$¢ zaweza mozliwoSci zastosowania na podlozach elastycznych. W
rozprawie doktorskiej kandydata wykazano wcze$niej chemiczna niekompatybilnos¢é miedzy
elektrodami z nanodrutow srebrnych a absorberem perowskitowym. W [H7] opracowano
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alternatywne podejScie oparte na wspotrozpylanych ultracienkich warstwach metalicznych Cu/Ag,
zintegrowanych w dielektrycznej strukturze ITO-metal-ITO (IMI). Technika wspdlrozpylania
umozliwia osadzanie ciaglych, ultragladkich warstw metalicznych o grubosciach do zaledwie 5 nm
(chropowatos¢ RMS 0,36 nm), co lezy znacznie ponizej progu perkolacji dla konwencjonalnie
napylanego Ag (RMS 2,02 nm przy tej samej grubosci). Zoptymalizowana elektroda IMI wytworzona
metodg wspoélrozpylania osiagnela Srednia przepuszczalno$¢ w pasmie NIR (700—-1000 nm) na
poziomie 78,5% przy rezystancji powierzchniowej 16 Q/[, znacznie przewyzszajac referencyjne
struktury IMI z napylanym Ag (70,0% NIR, 11,3 Q/00) pod wzgledem kluczowego parametru
przezroczystoséci. Elipsometria oraz spektroskopia promieniowania rentgenowskiego z dyspersja
energii potwierdzily, ze optymalna zawarto§¢ Cu w stopie Cu/Ag wynosi okolo 8,5% at.
Wspoélrozpylane elektrody IMI zintegrowano z perowskitowymi ogniwami slonecznymi p-i-n o
szerokiej przerwie energetycznej (1,72 eV) na elastycznych podlozach PET, zaprojektowanymi do
pracy w tandemowych konfiguracjach czterokontaktowych (4T). Te polprzezroczyste urzadzenia
osiggnely PCE na poziomie okolo 9%, doréwnujac referencyjnym ogniwom z napylanym IMI,
zapewniajac jednocze$nie znacznie wyzsza przepuszczalno§é NIR przez kompletna strukture
urzadzenia (67,6% wzgledem 49,6%). Symulacje optyczne z wykorzystaniem metody macierzy
przejscia, potwierdzone danymi eksperymentalnymi, postuzyly do optymalizacji grubos$ci warstw ITO
w celu maksymalizacji transmisji w zakresie NIR (Rysunek 11).
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Rysunek 11. (a-b) Topografia AFM 5 nm wspétrozpylanej warstwy Cu/Ag (RMS = 0,36 nm) i rozpylonego Ag (RMS =
2,02 nm); (c) $rednia transmisja NIR (skala koloréw) jako funkcja grubosci 1.1 2. warstwy ITO w strukturze IMI; (d)
krzywe J-V 1 (e) widma transmisji urzqdzen z réznymi przezroczystymi elekirodami. Przedrukowano (zaadaptowano)
za zgodq z [H7]. Copyright 2021, AIP Publishing LLC.

Testy zginania (1000 cykli, promien giecia 1 cm) wykazaly, ze oba typy elektrod IMI zachowaly
poczatkowa rezystancje powierzchniowa, podezas gdy w przypadku referencyjnej warstwy ITO
parametr ten wzrost dwukrotnie. Polaczenie wysokiej przezroczystodci, niskiej rezystancji
powierzchniowej, elastyczno$ci mechanicznej i przemyslowej skalowalno$ci procesu wspotrozpylania
sprawia, ze ta technologia elektrod moze by¢ bezposrednio zastosowana w elastycznych modulach
tandemowych, co zostalo nastepnie wykazane w [H11].

4.3.4.3. Drukowanie atramentowe z wykorzystaniem bezpiecznych dla
Srodowiska rozpuszczalnikéw na potrzeby skalowalnej produkeji [H8]

Podczas gdy we wezesniejszych badaniach do osadzania warstw perowskitu wykorzystywano technike
powlekania obrotowego, produkcja przemyslowa wymaga skalowalnych i wysokowydajnych metod.
Drukowanie atramentowe oferuje precyzyjna kontrole grubosci, minimalne marnotrawstwo
materialu oraz kompatybilnosé z przetwarzaniem w systemie z rolki na rolke (roll-to-roll), jednak
wymaga jednoczeSnie atramentéow o specyficznych wlasciwosciach reologicznych i zastosowania
nietoksycznych rozpuszczalnikow. W pracy [H8] opracowano kompletng recepture atramentu do
drukowania warstw perowskitu 0 mieszanym skladzie kationowym
(Cs0.1[(FA)o.83(MA)o.17]0.9Pb(I0.83Bro.17)3s) w warunkach otoczenia. Zastosowano trojsktadnikowy uktad
rozpuszczalnikdbw obejmujacy y-butyrolakton (GBL), 2-metylopirazyna (2MP) i DMSO, z ktorych
wszystkie sa klasyfikowane jako bezpieczne dla $rodowiska. Kluczowym wyzwaniem bylto
kontrolowanie krystalizacji perowskitu w warunkach otoczenia poprzez precyzyjne dostrojenie chemii
koordynacyjnej w roztworze prekursorowym. Problem ten rozwiazano za pomoca inzynierii
dodatkéow: do ukladu wprowadzono tiosemikarbazyd (TSC) — dwufunkcyjna zasade Lewisa
zawierajaca grupy C=S i N-H — w celu utworzenia stabilnych komplekséw pos$rednich z otowiem, ktore
opOzniaja krystalizacje. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego 27Pb NMR
(zrealizowana we wspolpracy z grupa S. Mathura z Uniwersytetu w Kolonii) wykazala, ze dodatek TSC
i kwasu mrowkowego (FAc) przesunat sygnat rezonansowy otowiu z 96,4 ppm (dla czystego Pbl. do
210,1 ppm. Swiadczy to o istotnej zmianie otoczenia koordynacyjnego jonéw Pb2* (Rysunek 12).
Ponadto obliczenia DFT, przeprowadzone we wspodlpracy z CNR-SCITEC w Perugii, wykazaly, ze
dodatek kwasu stabilizuje TSC w jego tautomerycznej formie tionowej. Tautomer ten skutecznie
chelatuje jony Pb2* poprzez oddzialywania S-Pb i N-Pb, tworzac stabilny produkt posredni niezbedny
do wlasciwej regulacji procesu krystalizacji.
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Rysunek 12. (a) Widma 297Pb NMR PbIz w DMSO-d6 przy réznych kombinacjach dodatkéw, wykazujqce stopniowe
przesuniecie sygnatu w kierunku nizszych pél po wprowadzeniu TSC i kwasu mréwkowego; (b) obrazy SEM
drukowanych atramentowo warstw perowskitu uzyskanych z receptury bez dodatkéw, z samym TSC, z samym FAc oraz
z oboma dodatkami; (c) wzgledna energia tworzenia wyznaczona metodq DFT, Ere, w funkcj liczby czqsteczek
koordynul))'qcych; (d) graficzna s mulacija kompleksu otow-tion (wartosci czerwone/niebieskie odnoszq sie do dtugosci
wiqzan Pb—S / Pb— SJ, (e) kompleksu otéw-tiol (wartosci niebieskie/zielone odnoszq sie do dlugosci wiqzan Pb—N z
grupy NH> / Pb—N atomu wiqzanego z NHz). Przedrukowano z [H8] za zgodq. Copyright 2021, American Chemical
oclety.

Zoptymalizowany protokol wstepnego kondycjonowania, w ktérym TSC rozpuszczano wstepnie ze
zredukowang ilos$cig FAc i podgrzewano w temperaturze 80 °C przez 1 h przed wprowadzeniem do
roztworu prekursorowego, przyspieszyl konwersje formy tiolowej do tionowej i wyeliminowal
potrzebe dlugotrwalego starzenia atramentu. Dynamiczne rozpraszanie $wiatta (DLS) potwierdzilo,
ze podejécie to ograniczylo niekontrolowany wzrost koloidow, ktéry w przeciwnym razie powodowalby
degradacje jako$ci warstwy w czasie. Otrzymane drukowane warstwy charakteryzowaly sie gladka
morfologia pozbawiong defektow punktowych (typu pinhole) o chropowatosci R, = 5,8 nm oraz
wysoka krystaliczno$cia fazy «a perowskitu. Elastyczne ogniwa p-i-n  (architektura:
PET/IZO/PEDOT:PSS/perowskit/Ceo/BCP/Ag) zawierajace drukowane atramentowo warstwy
perowskitu osiggnely sprawno$é PCE na poziomie 11,4% oraz ustabilizowang sprawno$¢ wynoszaca
10,9% na powierzchni aktywnej 1 cm2 (Rysunek 13). Wynik ten stanowil demonstracje pelnego
procesu technologicznego — od syntezy atramentu do gotowego ogniwa — z wykorzystaniem
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kompatybilnego przemystowo, bezpiecznego przetwarzania w warunkach otoczenia, skutecznie laczac
chemie roztworow w skali laboratoryjnej ze skalowalng produkecja elastycznych ogniw
fotowoltaicznych.
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Rysunek 13. (a) Widma fotoluminescenc}:{'i stacjonarnej oraz (b, c) obrazy SEM drukowanych atramentowo warstw
perowskitu dla dwéch zoptymalizowanych formulacji; (ii) charakterystyki J-V i (e) ustabilizowana sprawnosé¢
rekordowych elastycznych ogniw (1 cm?, podioze PET); (f) widma zewnetrznej wydajnosci kwantowej (EQE).
Przedrukowano za zgodq z [ H8]. Copyright 2021, American Chemical Society.

Wktad autora:

Kandydat byt kierownikiem badan i autorem korespondencyjnym wszystkich trzech publikacji:
[H6], [H7] 1 [H8]. Jako dyrektor naukowy Saule Technologies oraz kierownik projektu w Saule
Research Institute inicjowat i kierowat strategiq badawczq kazdego z tych projektow. Jego wkitad
obejmowat kompleksowe zarzqdzanie naukowe i bezposredni nadzér nad zespotem badawczym
(w tym nad pierwszymi autorami prac: V. Babu, P. Spinellim i B. Wilk). Aktywnie kierowat
kluczowymi etapami rozwoju technologicznego w poszczegélnych badaniach. Ponadto nawiqzat i
koordynowat specjalistycznq wspolprace zewnetrzng niezbednq do realizacji tych prac.
Obejmowalo to integracje pomiaréw przejsciowych charakterystyk fotoelektrycznych
realizowanych przez grupe prof. A. Di Carlo (Universita degli Studi di Roma Tor Vergata) oraz
spektroskopii impedancyjnej z grupy prof. F. Fabregat-Santiago (Universitat Jaume I) w pracy
[H6], a takze wdrozenie modelowania DFT 1 analizy NMR we wspolpracy odpowiednio z
grupami dr F. Nunzi (CNR-SCITEC) i prof. S. Mathura (Universitdt Koln) w publikacji [H8].
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Badania opisane we wszystkich trzech publikacjach realizowane byty w laboratoriach Saule
Technologies i Saule Research Institute we Wroctawiu. Prace byly finansowane ze srodkéw
nastepujqcych grantéw, w ktorych kandydat petnit funkcje kierownika projektu: dla [H6 ] — First
Team (FNP) oraz Maestro (Horizon 2020 MSCA-ITN); dla [H7 ] — First Team (FNP), Barrier Foil
(NCBR) oraz Stratos (NCBR); dla [H8] — First Team (FNP), Opus12 (NCN) oraz Espresso
(Horizon 2020)

Po opracowaniu zroznicowanych architektur ogniw, rozwigzan elektrodowych oraz skalowalnych
metod osadzania warstw, kluczowa bariera stojaca na drodze do komercjalizacji pozostala
dlugoterminowa stabilno$c¢ operacyjna. W kolejnym rozdziale podjeto to wyzwanie poprzez realizacje
dwoch komplementarnych strategii: wewnetrznej stabilizacji materialu perowskitowego za pomoca
modyfikacji ukrytej granicy faz [H9] oraz ochrony zewnetrznej z wykorzystaniem zaawansowanego
protokotu hermetyzacji [H10].

4.3.5.Inzynieria stabilno$ci: modyfikacja interfejsu i hermetyzacja

W niniejszym rozdziale omdéwiono dwie komplementarne strategie poprawy stabilnosci ogniw.
Pierwsza z nich, przedstawiona w publikacji [H9], dotyczy wewnetrznych przyczyn degradacji
zachodzacej na ukrytej granicy faz perowskit/warstwa transportujaca dziury. W publikacji [H10]
wprowadzono dedykowang strukture hermetyzacji elastycznych ogniw oraz zweryfikowano
odporno$¢ kompletnego ukladu w warunkach przyspieszonych testéw starzeniowych zgodnych z
norma IEC 61215.

4.3.5.1. Modyfikacja ukrytej granicy faz wielkogabarytowymi kationami
organicznymi [H9]

Rekombinacja niepromienista na granicach faz miedzy absorberem perowskitowym a warstwami
selektywnymi dla ladunkoéw pozostaje jednym z glownych mechanizméw strat ograniczajacych
zarowno sprawnos$¢, jak i stabilno$¢ ogniw. Ukryta granica faz miedzy warstwa transportujaca a
perowskitem jest szczegolnie problematyczna, poniewaz formuje sie podczas krystalizacji perowskitu
i pozostaje niedostepna dla poosadzeniowej modyfikacji powierzchni. W pracy [H9] granice te
zmodyfikowano poprzez naniesienie cienkiej warstwy wielkogabarytowych kationéw organicznych
(BOC). Osadzono cienka warstwe jodku fenyloetyloamoniowego (PEAI) lub jodku 4-
fluorofenyloetyloamoniowego (FPEAI) na powierzchnie PTAA (poli(triaryloaminy), bedacej
powszechnie stosowana warstwa HTL w architekturach p-i-n, przed wzrostem warstwy perowskitu.
Symulacje w ramach teorii funkcjonatu gestosci (DFT), przeprowadzone we wspolpracy z grupa F. De
Angelisa (CNR-SCITEC), wykazaly, ze zarowno PEAI, jak i FPEAI pasywuja nieskoordynowane centra
Pb i I na powierzchni perowskitu, wykazujac korzystne energie pasywacji. Co istotne, obliczenia
struktury elektronowej wykazaly znaczace obnizenie poziomu Fermiego (~0,5 eV) dla ukladu
pasywowanego FPEAI, co zapewnia wieksza sile napedowg dla wstrzykiwania dziur do warstwy PTAA.
Dyfrakcja rentgenowska (XRD) probek perowskitu z odstonietg ukryta granica faz wykazala wyrazne
refleksy przy malych katach (5—-6°), przypisane do plaszczyzn krystalograficznych (002) warstwowej
fazy perowskitu 2D. Potwierdza to, ze wielkogabarytowe kationy wbudowuja si¢ w sie¢ perowskitu na
granicy z PTAA, a nie jedynie tworza amorficzna warstwe posrednia. Analiza Williamsona-Halla
wykazala ponadto, ze warstwy zmodyfikowane za pomoca FPEAI charakteryzuja sie wiekszymi
rozmiarami krystalitow i mniejszymi naprezeniami sieciowymi, co w obu przypadkach wskazuje na
poprawe jakosci krystalograficznej.17:18
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Optoelektroniczne skutki modyfikacji granicy faz okazaly sie znaczace. Pomiary zaniku
fotoluminescencji z rozdzielczoScia czasowa (TRPL) na probkach z odslonieta granica faz wykazaly
trzykrotny wzrost czasu zycia no$nikow ladunku w warstwach zmodyfikowanych, co bezposrednio
dowodzi ograniczenia rekombinacji niepromienistej na ukrytej granicy faz. Intensywno$c
elektroluminescencji w warunkach polaryzacji w kierunku przewodzenia byla ponad dwukrotnie
wyzsza dla ogniw zmodyfikowanych FPEAIL Pomiary fotonapiecia przej$ciowego (TPV) potwierdzily
wydluzenie czasu zycia nos$nikow, natomiast pomiary fotopradu przejsciowego (TPC) oraz
mikroskopia sit atomowych w trybie przewodzacym (c-AFM) wykazaly efektywniejsza ekstrakcje dziur
w przypadku modyfikacji FPEAI (Rysunek 14). "
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Rysunek 14. (a) Schemat urzqdzenia p-i-n z modyjfikacjg obszernymi kationami organicznymi na zakrytym
interfejsie; (b) krzywe J-V rekordowyclf urzgdzer’z z mody.%kach 1bez (1 cm2, PET); (g(’:) widma elektroluminescencji przy
polaryzacji 2 V w kierunku przewodzenia; (d) czasy zycia rekombinacji z przejSciowego fotoapiecia; (e)
wyekstrahowana gestosé tadunku z pomiaréw przej$ciowego fotopadu; (5 wartosci f%toioadu i profile morfologiczne
wyprowadzone z pomiaréw c-AFM warstw perowskitu hodowanych na réznych modyfikacjach powierzchni.
Przedrukowano (zaadaptowano) za zgodq z [H9]. Copyright 2022, American Chemical Society.
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Elastyczne ogniwa (PET/IZO/PTAA/Cs0.17FA0.83Pb(10.9Br0.1)3/C60/BCP/Ag, o powierzchni 1
cm?) z modyfikacja FPEAI osiagnely rekordowa sprawno$¢ PCE na poziomie 18,66%, co stanowi
istotny wzrost w poréwnaniu z ogniwami referencyjnymi (PCE 16,03%). Najbardziej uderzajacy
wplyw modyfikacji odnotowano w obszarze dlugoterminowej stabilnoSci. Podczas starzenia
termicznego w temperaturze 85 °C (w atmosferze N») ogniwa zmodyfikowane FPEAI zachowaly
niemal 100% swojej poczatkowej sprawno$ci PCE po 1000 godzinach, podczas gdy ogniwa
referencyjne utrzymaly jedynie 80%. W trakcie ciagglej pracy w punkcie maksymalnej mocy ogniwa z
FPEAI zachowaly ponad 90% poczatkowej sprawnosci po 1000 godzinach, podczas gdy sprawno$c
ogniw niemodyfikowanych spadla ponizej 30%. Podczas naswietlania w stanie obwodu otwartego,
ogniwa z FPEAI nie wykazaly mierzalnej degradacji przez 1000 godzin (Rysunek 15).

W celu wyjasnienia mechanizmu wzrostu stabilnoSci opracowano test uwalniania jodu, w ktérym
monitorowano przewodno$¢ warstwy srebra zalaminowanej w poblizu powierzchni perowskitu
podczas naswietlania. W probkach referencyjnych zaobserwowano szybki spadek przewodno$ci Ag
(co wskazuje na intensywne wydzielanie 1), podczas gdy w strukturach zmodyfikowanych FPEAI
zmiany przewodno$ci zachodzily znacznie wolniej (Rysunek 15d). Rentgenowska spektroskopia
fotoelektrondéw (XPS) potwierdzila, ze stosunek atomowy I/Pb w warstwach referencyjnych
zmniejszyt sie z 2,55 do 1,64 po 1000 godzinach naswietlania (co jest spdojne ze stratg jodu), podczas
gdy warstwy zmodyfikowane FPEAI zachowaly wyjéciowa stechiometrie. Wyniki te dowodza, ze
heterozlagcze 2D/3D na ukrytej granicy faz skutecznie blokuje jony halogenkowe w wezlach sieci
krystalicznej, thumiac migracje jonoéw i powstrzymujac kaskadowe procesy degradacji.
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Rysunek 15. Zmiany w czasie znormalizowanej sprawnosci konwersji energii dla trzech wariantéw ogniw podczas:
(asl starzenia termicznego w temperaturze 85 °C, (b) ciqglej pracy w punkcie maksymalnej mocy oraz (c) naswietlania w
stanie obwodu otwartego. (d) Znormalizowana przewodnosé Ag w funkcji czasu naswietlania, wskazujqca na szybkosé
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uwalniania jodu z warstw perowskitu nanoszonych na réznie zmodyfikowane powtoki PTAA. Przedrukowano za zgodq
z [H9]. Copyright 2022, American Chemical Society.

4.3.5.2. Protokét hermetyzacji elastycznych perowskitowych ogniw stonecznych
[H10]

Wewnetrzna inzynieria granic faz poprawia odpornos$¢ ogniwa, jednak praktyczne wdrozenie
elastycznej fotowoltaiki perowskitowej wymaga dodatkowo skutecznej ochrony przed czynnikami
srodowiskowymi, w szczego6lnosci przed wilgocia i tlenem. W pracy [H10] opracowano kompleksowy
protokol hermetyzacji dla elastycznych perowskitowych ogniw slonecznych o duzej powierzchni (1
cm?2) i poddano go weryfikacji w standardowych przemystowych testach przyspieszonego starzenia.
W badaniach najpierw okreslono bazowa, wewnetrzng stabilno$é termiczna réznych architektur
ogniw. Wybrano perowskit o skladzie dwukationowym, wolny od kation6w metyloamoniowych (MA)
(Cs0.1FA0.9Pb(I10.04Bro.0s)3), ze wzgledu na jego wyzsza stabilno$¢ termiczng w poroéwnaniu z
powszechnie stosowanymi recepturami trojkationowymi. Analiza XRD potwierdzila, ze podczas
starzenia w temperaturze 85 °C sklad bez MA w znacznie mniejszym stopniu ulega degradacji do Pbl.
Wytworzono trzy konfiguracje ogniw: p-i-n z elektroda Ag (PCE 14,24%), p-i-n z elektroda weglowa
(PCE 10,51%) oraz n-i bez HTM (material transportujacy dziury) z elektroda weglowa (PCE 9,80%).
Nalezy podkreslic, ze we wszystkich konfiguracjach zastosowano modyfikacje ukrytej granicy faz za
pomoca FPEAI, opisang wcze$niej w pracy [H9].
Uklad warstw hermetyzujacych byl optymalizowany iteracyjnie. Klej utwardzany promieniowaniem
UV zapewnial polaczenie miedzy ogniwem a komercyjnie dostepnymi foliami barierowymi (o
wspoélezynniku przenikania pary wodnej, WVTR, rzedu 5,5 x 10-3 g m~2 dzien-!). Bezposrednia
laminacja kontaktu weglowego byla problematyczna, poniewaz porowata warstwa weglowa
wchlaniala plynny klej, co prowadzilo do izolacji elektrycznej kontaktu. Problem ten rozwigzano
poprzez wprowadzenie przed aplikacja kleju hydrofobowej warstwy buforowej na bazie PDMS,
pokrytej cienka folia PET. Krytyczne okazalo sie rowniez uszczelnienie krawedzi: pasta silikonowa
wykazala wyzszg skuteczno$¢ w blokowaniu bocznego przenikania wilgoci niz taSmy z poliizobutylenu
(PIB), co potwierdzono za pomoca dokumentacji fotograficznej i badan XRD hermetyzowanych
warstw perowskitu poddanych dzialaniu wilgotnego ciepta (damp-heat).
Zoptymalizowang strukture hermetyzacji zastosowano do wszystkich trzech architektur ogniw, ktore
nastepnie poddano sekwencji testow przyspieszonego starzenia zgodnie z norma niezawodnoSciowa
IEC 61215:2016. Przyjety protokol obejmowal trzy nastepujace po sobie testy: test wilgotnego ciepla
przez 1400 godzin (85 °C, 85% RH), 50 cykli termicznych (od -40 °C do 85 °C) oraz 10 cykli
zamrazania w obecnosci wilgoci (humidity-freeze) (Rysunek 16). Ogniwa weglowe n-i (bez HTM) nie
wykazaly spadku sprawnosci w trakcie calego testu wilgotnego ciepla, odnotowujgc wrecz nieznaczny
wzrost PCE, ktory przypisano poprawie rezystancji kontaktu wegiel/perowskit pod wplywem
dlugotrwalego ogrzewania. Ogniwa p-i-n z elektrodami Ag w duzej mierze zachowaly swoja
poczatkowa sprawno$c. Najlepsze ogniwa (weglowe w konfiguracji n-i) zachowaly ponad 85%
poczatkowego PCE po pelnej sekwencji starzenia.
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Rysunek 16. Zmiany w czasie znormalizowanych garametro’w fotowoltaicznych hermetyzowanych, elastycznych
perowskitowych ogniw stonecznych o trzech réznych konfiguracjach podczas sekwencyjnych testow starzeniowych,
zgodnych z normq IEC 61215:2016: test wilgotnego ciepta (damp-heat, 85 °C / 85% RH, 1400 h), cykle termiczne
(thermal-cycling, od -40 do 85 °C, 50 cykli) oraz test zamrazania w obecnosci wilgoci (humidity-freeze, 10 cykli).
Zaadaptowano za zgodq z [H10]. Copyright 2020, Wiley-VCH GmbH.

Test zamrazania w obecnoSci wilgoci okazal sie najbardziej agresywny, powodujac degradacje
sprawnosci o okoto 14% nawet w przypadku najbardziej stabilnej architektury weglowej n-i. Straty te
wynikaly glownie z obnizenia wartosci FF i Jsc, co wskazuje na naprezeniowe rozwarstwienie
(delaminacje) na granicach faz wewnatrz ukladu hermetyzujacego. Wyniki te wskazuja, ze
termomechaniczna integralno$¢ granic faz stanowi krytyczny czynnik w rozwoju elastycznych ogniw
nowej generacji.

Wktad autora:

Kandydat byt kierownikiem badan i autorem korespondencyjnym publikacji [H9] i [H10].
Zaprojektowal program badan nad stabilnosciq wewnetrznq i zewnetrzng, kierowat calym
procesem rozwoju technologicznego, bezposrednio nadzorowat prace S. Dasgupty i T. Ahmada w
Saule Technologies oraz Saule Research Institute, a takze koordynowat wspolprace z grupami prof.
A. Di Carlo (Universita degli Studi di Roma Tor Vergata), prof. F. De Angelisa (CNR-SCITEC), prof.
J. Serafinczuka (Politechnika Wroctawska), dr. M. Trzciniskiego (Politechnika Bydgoska) i prof. A.
Dudkowiak (Politechnika Poznanska).

Oba cykle badan byty finansowane ze srodkéw nastepujqcych grantow, w ktérych kandydat petnit
Jfunkcje kierownika projektu: First Team (FNP) oraz Espresso (Horyzont 2020).
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Wyniki zaprezentowane w pracach [H9] i [H10] wyznaczaja wazny krok w kierunku poprawy
niezawodnosci elastycznych perowskitowych ogniw slonecznych. Wzmocnienie ukrytej granicy faz
perowskit/HTM poprzez uformowanie heterozlacza 2D/3D skutecznie tlumi migracje jonow i
zapobiega ubytkowi halogenkow [H9]. Zewnetrzna hermetyzacja z wykorzystaniem
zoptymalizowanych folii barierowych, hydrofobowych warstw buforowych oraz silikonowych
uszczelnien krawedzi zapewnia skuteczng ochrone przed czynnikami Srodowiskowymi [H10].
Polaczenie tych dwobch podej$é pozwolito po raz pierwszy na wytworzenie elastycznych
perowskitowych ogniw slonecznych o duzej powierzchni, zdolnych do pomyslnego przejécia testow
przyspieszonego starzenia zgodnie ze standardami przemystowymi.

4.3.6.Elastyczna pelnoperowskitowa fotowoltaika tandemowa

Jednozlaczowe ogniwa perowskitowe, nawet przy najwyzszym poziomie rozwoju technologicznego, sa
ostatecznie ograniczone przez limit Shockleya—Queissera wynoszacy okolo 33%.1° Architektury
wielozlaczowe, w ktorych perowskit o szerokiej przerwie energetycznej (WBG) jest laczony z
perowskitem Sn-Pb o waskiej przerwie energetycznej (NBG), oferuja teoretyczny limit sprawnoéci
przekraczajacy 40% dla dwoch zlaczy i stanowig praktyczng droge do przewyzszenia technologii
krzemowej zar6wno pod wzgledem sprawnosci, jak i formatu ogniwa.2° Przeniesienie tej koncepcji na
skale elastycznych moduléw o znaczeniu przemyslowym wymaga jednoczesnego opanowania
skalowalnych metod nanoszenia warstw, odpowiedniego lgczenia szeregowego ogniw w module,
hermetyzacji, fotostabilnych kompozycji perowskitow WBG oraz stabilno$ci operacyjnej absorbera
NBG. Chociaz powstrzymanie wewnetrznej degradacji perowskitow NBG pozostaje otwartym
wyzwaniem badawczym dla calej dziedziny, w pracach [H11] i [H12] rozwigzano cztery pierwsze
problemy. Wykazano to poczatkowo na poziomie czterokontaktowego (4T) modulu z ukladem
tandemowym o powierzchni 50 cm2 zlozonym w stos, a nastepnie na poziomie dwukontaktowego (2T)
ogniwa z absorberem WBG poddanym inzynierii skladu i modyfikacji granic faz, co umozliwilo
osiggniecie sprawno$ci PCE na poziomie 22,5% w elastycznym ukladzie monolitycznym.

4.3.6.1. Skalowanie czterokontaktowego pelnoperowskitowego modutu
tandemowego [H11]

W pracy [H11] zaprezentowano pierwszy czterokontaktowy (4T) pelnoperowskitowy modul
tandemowy na podlozu elastycznym. W géornym sub-module WBG zastosowano perowskit o skladzie
Cs0.17FA0.83Pb(lo.7Bro3)s (Eg = 1,72 eV) w ukladzie warstw n-i-p PET/ITO/SnO,/perowskit/spiro-
OMeTAD/VOx/IMI, powtérnie wykorzystujac przezroczysta elektrode tylna ITO-metal-ITO
opracowana w [H7]. W dolnym sub-module NBG zastosowano perowskit FAg.75Cso.25Pbo.sSno.4ls (Eg
= 1,25 eV) w ukladzie p-i-n PET/ITO/PEDOT:PSS/perowskit/Ceo/BCP/Cu z zastosowaniem
dodatkow przeciwutleniajacych. Obie warstwy perowskitu naniesiono na podloza elastyczne technika
raklowania, co pozwolilo na osiagniecie rekordowych sprawnos$ci PCE na poziomie 10,23% (WBG) i
12,39% (NBG) dla ogniw o powierzchni 1 cm?2.

Minimoduly uformowano wykorzystujac sekwencje trasowania laserowego (P1-P2) oraz przy uzyciu
maski cieniowej do depozycji tylnej elektrody (P3), uzyskujac geometryczny wspolczynnik
wypelnienia na poziomie 60% dla podlozy o powierzchni 54 cm2. Elastyczne moduly WBG i NBG
osiagnely PCE rzedu odpowiednio 9,69% i 9,28%, z pomijalna utrata sprawnosci w stosunku do
parametréw pojedynczych ogniw. Oba moduly zalaminowano mechanicznie w uklad tandemowy 4T,
wprowadzajac warstwe polimeru dopasowujacego wspolezynnik zalamania Swiatla. Uklad
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tandemowy zabezpieczono dwuetapowym procesem hermetyzacji typu z rolki na rolke (roll-to-roll),
nakladajac na obie zewnetrzne powierzchnie optycznie przezroczyste folie barierowe o niskim
wspolezynniku WVTR. Ukonczony elastyczny pelnoperowskitowy modul tandemowy o powierzchni
50 cm2 osiagnal rekordowe PCE wynoszace 15,33% (Rysunek 17).

W koncowym etapie badan zoptymalizowany uklad modulu tandemowego poddano starzeniu
termicznemu (70 °C przez 650 godzin) oraz testom niezawodno$ci operacyjnej w warunkach
zewnetrznych (2000 godzin ze Sledzeniem punktu maksymalnej mocy, w polaczeniu ze stacjg
meteorologiczng monitorujaca w sposob ciagly natezenie Swiatla, temperature i wilgotno$c). Podczas
testu termicznego ogniwo WBG zachowalo 90% poczatkowej sprawno$ci i nie uleglo mierzalnej
degradacji podczas testu w warunkach rzeczywistych. Z kolei sub-modul NBG zachowal 80%
poczatkowej sprawnosci po starzeniu termicznym i 60% po testach na zewnatrz. Choé¢ wyniki te
stanowig bardzo obiecujace potwierdzenie uzytecznosci badanej koncepcji, podkreslaja jednoczesnie
koniecznos$é dalszej optymalizacji pod katem wewnetrznej stabilno$ci perowskitow NBG.
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Rysunek 17. (a) Schemat dwuetapowej hermetyzacji w procesie z rolki
na rolke modutu tandemowego 4T; (b) charakterystyki J-V oraz (c) widma
zewnetrznej wydajnosci kwantowej (EQE) dla gérnego modutu WBG i
przefiltrowanego dolnego modutu NBG pracujqgcych w konfiguracji
tandemowej (fgczna warto$é PCE: 15,33%); (d) znormalizowana wartosé
PCE hermetyzowanego modutu tandemowego monitorowana w
warunkach rzeczywistych przez 2000 godzin (T80 = 2000 h); (e) fotografia
gotowego elastycznego, petnoperowskitowego modutu tandemowego 4T o
powierzchni 50 cm?. Zaadaptowano za zgodq z [H11]. Copyright 2022,
Elsevier.
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4.3.6.2. Inzynieria sktadu i granic faz elastycznych perowskitow o szerokiej
przerwie energetycznej [H12]

Konfiguracja 4T [H11] potwierdzila wykonalno$¢ elastycznego pelmoperowskitowego ogniwa
tandemowego, jednak jest ona wewnetrznie ograniczona przez optyczne i elektryczne straty na
granicach faz ukladu zlozonego mechanicznie w stos. Aby wyeliminowaé to ograniczenie, w pracy
[H12] rozwinieto architekture dwukontaktowa (2T, monolityczng). Ponadto podjeto zagadnienie
fotostabilno$ci perowskitow WBG o wysokiej zawarto$ci bromkdow,21-22 koncentrujac sie na skladzie
wolnym od kationéw metyloamoniowych (MA): Cso2FAosPb(I0.65Bro.35)3 (Eg = 1,76 €V). Wewnetrzna
segregacja halogenkow w strukturach o mieszanym skladzie halogenkowym zostala sttumiona dzieki
synergicznemu zastosowaniu dodatkow: jodku 4-fluorofenyloetyloamoniowego (4FPEAI) oraz
tiocyjanianu olowiu (Pb(SCN).). Dodatek Pb(SCN). ogranicza migracje defektow jonowych i
wspomaga wzrost krystalitow o wiekszych rozmiarach, podczas gdy 4FPEAI redukuje nadmiar Pbl. i
pasywuje granice ziaren perowskitu. Zastosowanie obu tych zwigzkéow wyeliminowalo odwracalne
przesuniecie ku czerwieni sygnaltu fotoluminescencji (PL), obserwowane w warstwach referencyjnych
podczas trwajacego 1000 godzin testu starzenia pod cigglym naswietleniem (o natezeniu 1 slonca),
oraz wydluzylo czas zycia fotoluminescencji zmierzony metodg TRPL ze 120 do 420 ns (Rysunek 18).
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Rysunek 18. (a) Dyfraktograméj rentgenowskie, (b) przekrojowe obrazy FIB-SEM oraz (c) zaniki fotoluminescencji z
rozdzielczosciq czasowq (TRPL) dla warstw perowskitu WBG o skladzie referencyjnym oraz modyfikowanym
dodatkami; widma PL 1 (e) przestrzennie rozdzielone mapy PL przed i po 1000 h starzenia pod wplywem ciggtego
naswietlania w stanie obwodu otwartego w atmosferze obojetnej, wykazujqce eliminacje efektu segregacji halogenkéw
wytqceznie dla receptury 4F + Pb-SCN. Zaadaptowano z [H12] za zgodq The Royal Society of Chemistry.
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Drugg kluczowa innowacja opisang w [H12] jest kontakt selektywny dla dziur. Cho¢
samoorganizujace si¢ monowarstwy (SAM) oparte na pochodnych karbazolu, takie jak Me-4PACz,
umozliwily uzyskanie rekordowych sprawnosci w monolitycznych ogniwach tandemowych
krzem/perowskit,23 ich jednokleszczowa grupa kotwiczaca oparta na kwasie fosfonowym ulega
desorpcji z powierzchni tlenku metalu pod wplywem dlugotrwalego obcigzenia termicznego.2+2> Aby
wyeliminowa¢ te niestabilno$é¢, zaprojektowano monowarstwe SAM wyposazong w trzy grupy
kotwiczace, oznaczong jako TRIPOD-C4. Dzieki obecnosci trzech grup kwasu fosfonowego
osadzonych na sztywnym laczniku, TRIPOD-C4 zapewnil pelne i jednorodne pokrycie powierzchni
planarnego tlenku niklu, co potwierdzono za pomoca mikroskopii sit Kelvina w trybie modulacji
amplitudy (AM-KPFM). Nowy material poprawil rowniez skutecznos¢ ekstrakcji fotogenerowanych
dziur, co wykazano poprzez szybszy zanik fotoluminescencji, oraz zwiekszyt sprawnos¢ fotowoltaiczna
ogniw w poréwnaniu do struktur opartych na Me-4PACz (Rysunek 19).

W polaczeniu ze zoptymalizowang za pomoca dodatkow warstwa absorbera WBG, monowarstwa
TRIPOD-C4 pozwolila na wytworzenie elastycznego jednozlaczowego ogniwa WBG 1 cm2, podloze
PET) o sprawnosci PCE wynoszacej 15%. W warunkach cigglego naswietlania ogniwo osiggnelo
parametr T90 (czas, po ktorym sprawno$c spada do 90% wartoSci poczatkowej) na poziomie 2400
godzin w temperaturze 40 °C oraz T85 réwne 1200 godzin w bardziej agresywnej temperaturze 65 °C,
co w momencie publikacji pracy stanowilo wynik bezprecedensowy dla perowskitow WBG o wysokiej
zawarto$ci bromkow.

Ostatecznie, integracja gornego ogniwa WBG ze zoptymalizowanym sub-ogniwem NBG (o skladzie
FA.75Cs0.25Pbo.6Sno.4Is) w monolitycznej konfiguracji 2T pozwolila na uzyskanie elastycznego
pelnoperowskitowego ogniwa tandemowego o sprawnoéci PCE rzedu 22,5% na powierzchni 1 cm2, co
jednoznacznie dowodzi wykonalnosci i potencjalu wielozlgczowych elastycznych architektur
fotowoltaicznych. Rekordowe elastyczne ogniwo tandemowe wykazalo napiecie obwodu otwartego
(Voc) przy skanowaniu powrotnym na poziomie 2,03 V, co Swiadczy o wydajnym szeregowym
polaczeniu sub-ogniw WBG i NBG oraz dobrym dopasowaniu pradowym miedzy oboma zlaczami,
potwierdzonym pomiarami zewnetrznej wydajnosci kwantowej (EQE) (Rysunek 19).
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Rysunek 19. (a-b) Srtuktura molekularna selektywnej dla dziur monowarstwy SAM typu TRIPOD-C4 wyposazonej w
trz% grupy kotwiczqce; (c-d) mapy potencjatu powierzchni AM-KPFM dla struktur NiO/Me-4PACz i NiO/TRIPOD-C4,
wykazujqce bardziej jednorodne pokrycie w przypadku monowarstwy z trzema grupami kotwiczgcymi; (e) krzywe
zaniku TRPL warstw perowskitu osadzonych na réznych monowarstwach SAM (naswietlanych od strony podioza PET);
(f) statystyka wartosci PCE elastycznych perowskitowych ogniw stonecznych WBG z réznymi warstwami HTL-SAM (1
cm?2, podtoze PET); (g) charakterysty%i J-V rekordowego elastycznego ogniwa tandemowego (22,5% PCE, 1 cm?2); (h)
widma EQE gérnego sub-ogniwa WBG 1 dolnego sub-ogniwa NBG wraz ze zintegrowangq gestosciq prqdu zwarciowego
(Jsc); (i) schemat przekroju poprzecznego elasté/cznego, dwukontaktoweicl}o (2T) petnoperowskitowego ogniwa
tandemowego. Zaadaptowano z [H12] za zgodq The Royal Society of Chemistry.

Wkiad autora:

Kandydat byt gléwnym badaczem i autorem korespondencyjnym zaréwno [H11], jak i [H12].
Zaprojektowal program elastycznego tandemu — obejmujqcy zaréwno projekty 4-terminalowe, jak
i 2-terminalowe — w Saule Technologies i Saule Research Institute (SRI). Jego wkitad obejmowat
konceptualizacje 1 kierowanie wszystkimi gtownymi zadaniami badawczymi i przeptywami pracy
w zakresie opracowywania urzqdzen. Poza bezposrednim zarzqdzaniem wewnetrznym personelem
badawczym w Saule i SRI, ustanowit i koordynowal miedzynarodowq wspoétprace z grupq Fana Fu
(Empa, Szwajcaria). Ponadto wspottworzyt wstepne szkice manuskryptow i prowadzit procesy
rewizji podczas recenzji. Kandydat byt kierownikiem badan i autorem korespondencyjnym
publikacji [H11] oraz [H12]. Zaprojektowat program rozwoju elastycznych ogniw tandemowych,
obejmujqcy zaréwno konfiguracje czterokontaktowe, jak i dwukontaktowe, realizowany w Saule
Technologies oraz Saule Research Institute (SRI). Jego wkitad obejmowat sformutowanie koncepcji
naukowej oraz kierowanie wszystkimi kluczowymi zadaniami badawczymi 1 procesami
technologicznymi w zakresie optymalizacji ogniw. Poza bezposrednim zarzqdzaniem zespolem
badawczym w firmie Saule i SRI, nawiqzat i koordynowat miedzynarodowq wspétprace z grupq dr.
Fana Fu (Empa, Szwajcaria). Ponadto wspéttworzyl pierwotne wersje tekstow publikacji i
zarzqdzat procesem ich korekty na etapie recenzji naukowej.
Prace byly finansowane ze srodkow nastepujqcych grantéw, w ktérych kandydat petnil funkcje
kierownika projektu: dla [H11] — First Team (FNP), Maestro (Horizon 2020 MSCA-ITN) oraz
Stratos (NCBR); dla [H12] — Palace (NCN Opus-LAP) oraz Persofab (NCBR Lider).

Publikacje [H11] i [H12] wspdlnie obrazuja przejécie od elastycznych ogniw perowskitowych
jednozlaczowych w kierunku zaawansowanych architektur wielozlaczowych. Podczas gdy praca
[H11] prezentuje skalowanie modulowe pelnoperowskitowego ukladu tandemowego 4T zlozonego
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mechanicznie w stos, publikacja [H12] stanowi przelom w zakresie sprawnosci na poziomie
pojedynczego ogniwa dzieki zastosowaniu monolitycznej, elastycznej konstrukcji 2T. Te kamienie
milowe stanowia silny argument za pozycjonowaniem elastycznych, wielozlaczowych ogniw
perowskitowych jako atrakcyjnej komercyjnie architektury fotowoltaicznej. Pozwala ona na
polaczenie zalet konstrukcyjnych elastycznych modulow jednozlaczowych (niska masa, elastyczno$é
mechaniczna, niskotemperaturowe procesy wytwarzania) z wysokimi sprawno$ciami konwersji
energii, dostepnymi wylgcznie dla ukladow wielozlaczowych.

4.3.7.Podsumowanie

Niniejsze osiggniecie naukowe obejmuje dwanascie publikacji po§wieconych opracowaniu wydajnych,

stabilnych i skalowalnych perowskitowych ogniw slonecznych poprzez inzynierie granic faz, rozwdj

niskotemperaturowych proceséw technologicznych oraz zastosowanie kompleksowych strategii
skalowania. Cykl badawczy obrazuje postep od wczesnych przeloméw w niskotemperaturowym
formowaniu warstw TiO: i modyfikacji heterozlacza fulerenem Cgo, poprzez systematyczny rozwoj

fulerenowych warstw ETL dla architektur n-i-p oraz p-i-n.

Kolejne prace stanowia aplikacje tych fundamentalnych wynikow w konstrukeji elastycznych ogniw.

Objely one wdrozenie elekirod weglowych i przezroczystych, drukowanie atramentowe z

wykorzystaniem nietoksycznych rozpuszczalnikow, pasywacje ukrytych granic faz oraz niezawodne

protokoly hermetyzacji. Prace te obejmujg pelny proces badawezy: od fizyki transferu tadunku na
molekularnych granicach faz po przelomowe rozwigzania technologiczne w konstrukeji ogniw, czego
zwienczeniem jest pierwszy elastyczny, czterokontaktowy (4T) pelnoperowskitowy modul tandemowy

w skali przemyslowej (50 cm2) oraz elastyczne, monolityczne ogniwo dwukontaktowe (2T) osiggajace

sprawno$¢ PCE na poziomie 22,5%.

Przejscie od prac realizowanych w charakterze pierwszego autora [H1-H4] w trakcie studiow

doktoranckich w Oksfordzie, do roli kierownika badan i autora korespondencyjnego w Saule

Technologies oraz Saule Research Institute [H5—H12], dokumentuje rozw6j kandydata jako

niezaleznego badacza, zdolnego do formulowania, kierowania i realizacji zlozonych, wieloletnich

programoéow badawczych we wspolpracy z miedzynarodowymi konsorcjami.

Najwazniejsze wyniki naukowe wybrane do osiagniecia habilitacyjnego mozna podsumowaé

nastepujaco:

1. Zademonstrowano formowanie ogniw perowskitowych w temperaturze ponizej 150 °C przy uzyciu
uprzednio zsyntetyzowanych nanoczastek TiO, osiagajac sprawno$¢ 15,9% w jednym z pierwszych
w pelni niskotemperaturowych perowskitowych ogniw slonecznych i otwierajac droge do
wykorzystania podlozy elastycznych. [H1]

2. Odkryto, ze modyfikacja TiO> samoorganizujaca si¢ monowarstwa (SAM) z grupa terminalng Ceo
pasywuje stany pulapkowe na granicy faz, umozliwia wydajna ekstrakcje elektronow i pozwala na
uzyskanie sprawnosci 17,3% przy znaczaco zredukowanej histerezie; wprowadzono pomiar
ustabilizowanej sprawnosci (SPO) jako standard w dziedzinie. Stanowilo to jedno z pierwszych
wdrozen warstw SAM jako skutecznych kontaktow selektywnych w perowskitowych ogniwach
stonecznych — kierunek badan, ktory dekade pdzniej pozostaje jednym z najbardziej aktywnych w
tej dziedzinie. [H2]

3. Wykazano, ze Ce¢o w pelni zastepuje TiO» w funkcji zwartej warstwy typu n formowanej w
temperaturze pokojowej; pomiary HAXPES potwierdzily korzystne dopasowanie energetyczne;

zarejestrowano 500-godzinng stabilno$¢é pod obciazeniem, ujawniajac wyraz przewage Ceo nad
TiO.. [H3]
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10.

11.

12.

. Opisano sieciowalne pochodne fulerenu (dwie rézne czasteczki zaprojektowane we wspolpracy),

ktéore w wyniku sieciowania termicznego tworza warstwy ETL odporne na rozpuszczalniki,
rozwigzujac problem ortogonalno$ci rozpuszczalnikow w formowanej z roztworu architekturze n-
i-p i zapewniajac PCE na poziomie 16,6%. [ H4 ]

. Wprowadzono nowa pochodna fulerenu (PCBC6), zoptymalizowana pod katem elastycznych ogniw

p-i-n, osiagajac rekordowe PCE 18,4% (1 ¢cm2) na folii PET — jedna z najwyzszych Owczesnie
raportowanych wartoéci dla elastycznych ogniw perowskitowych p-i-n o duzej powierzchni. [H5]

. Zademonstrowano stabilne, elastyczne ogniwa p-i-n wyposazone w weglowy kontakt tylny (15,18%

na 1 cm2, 1000 godzin stabilnosci operacyjnej i termicznej), skutecznie eliminujac problem korozji
na granicy faz metal/perowskit. [H6 ]

. Opracowano wspotrozpylane, przezroczyste elektrody IMI z ultracienka warstwa Cu/Ag (78,5%

przepuszczalnoéci w zakresie NIR, stabilnos¢ przez >10 000 cykli zginania) do zastosowan w
ogniwach polprzezroczystych i tandemowych. [H7]

. Zademonstrowano drukowanie atramentowe warstw perowskitu w warunkach otoczenia z

wykorzystaniem nietoksycznych rozpuszczalnikow, w oparciu o recepture opracowana na
podstawie badan NMR i DFT, osiagajac PCE 11,4% na elastycznych podlozach (1 cm?2), co
stanowilo krok w kierunku produkgji z rolki na rolke. [HS8]

Wykazano, ze modyfikacja ukrytej granicy faz wielkogabarytowymi kationami organicznymi
ogranicza rekombinacje niepromienista i zwieksza stabilno$¢ elastycznych ogniw, zapewniajac PCE
na poziomie 18,66% na 1 cm2. [H9]

Zaprojektowano i zweryfikowano eksperymentalnie pierwszy kompleksowy protokoét hermetyzacji
elastycznych ogniw perowskitowych, pomyslnie przechodzacy normatywne testy wilgotnego ciepla
(85°C/85% RH) i cykli termicznych zgodne ze standardem IEC. [H10]

Zademonstrowano pierwszy czterokontaktowy (4T) pelmoperowskitowy modul tandemowy na
elastycznych podlozach w skali 50 em2, osiagajac PCE 15,33% poprzez polgczenie naniesionych
technika raklowania sub-moduléw WBG i NBG z przezroczystymi elektrodami i zoptymalizowang
hermetyzacja; uklad zachowal 80% poczatkowej sprawnoséci po 2000 godzinach testow w
warunkach rzeczywistych. [H11]

Wyeliminowano problem fotodegradacji perowskitow o szerokiej przerwie energetycznej poprzez
synergiczna inzynierie skladu i granic faz (monowarstwa SAM TRIPOD-C4 z trzema grupami
kotwiczacymi), co umozliwilo wytworzenie elastycznego, monolitycznego, dwukontaktowego (2T)
ogniwa tandemowego o sprawnosci 22,5% na 1 cm2. [H12]
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5. Informacje o istotnej aktywnosci naukowej
realizowanej w wigcej niz jednej uczelni lub jednostce
naukowej, w szczegolnosci zagranicznej

5.1. Dlugookresowe pobyty w jednostkach naukowych

e Paz7'04 - Cze'09: Uniwersytet Jagiellonski, Krakow, Polska — Studia magisterskie z chemii

e Sty'08 - Cze'08: Uniwersytet w Lund, Lund, Szwecja - Pobyt badawczy na Wydziale Fizyki
Chemicznej (Erasmus)

e Sie'l0 - Sie'12: Conductive Inkjet Technology, Cambridge, Wielka Brytania — Inzynier ds.
materialow

e Paz'12 - Lut'16: Uniwersytet Oksfordzki, Oksford, Wielka Brytania — Studia doktoranckie
(DPhil), grupa Prof. H.J. Snaitha

e Lut'16 - Cze'25: Saule Technologies, Wroclaw, Polska - Dyrektor Naukowy, kierowanie B+R w
zakresie technologii perowskitowej fotowoltaiki

e Pa7'17 - Paz'25: Fundacja Saule Research Institute, Wroclaw, Polska - Dyrektor Naukowy i
Kierownik Projektu w kilku grantach

e Lis'25 - Obecnie: Politechnika Wroclawska, Wroclaw, Polska - Adiunkt, Kierownik Projektu
(grant Opus)

5.2. Wspolpraca miedzynarodowa

W trakcie badan przedstawionych w publikacjach [H1]-[H12] oraz w projektach pokrewnych
kandydat zbudowal szeroka sie¢ miedzynarodowej wspoélpracy naukowej, obejmujaca grupy
akademickie, instytuty badan stosowanych, osrodki dysponujace wielkoskalowa infrastruktura
badawcza oraz partneréw przemystowych. Ponizej wymieniono najwazniejsze osrodki wspolpracujace
z kandydatem w trakcie realizacji cyklu habilitacyjnego.
e Uniwersytet Oksfordzki (Clarendon Laboratory, Wydzial Fizyki, Wielka Brytania) — grupa
prof. Henry'ego J. Snaitha. Wspolpraca od czasu studiéow doktoranckich kandydata (2012-
2016); wspolne prace nad selektywnymi kontaktami elektronowymi, oraz architektura ogniw
tandemowych; wspolpraca w projekcie ,Maestro”.

e Uniwersytet Rzymski ,,Tor Vergata” (Centre for Hybrid and Organic Solar Energy — CHOSE,
Wrlochy) — grupa prof. Alda Di Carlo. Pelienie przez prof. A. Di Carlo funkeji promotora dla
trojga doktorantow (V. Babu, T. Ahmad, A. Wasiak-Maciejak) oraz wspo6lny rozwoj
elastycznych ogniw jednozlaczowych, poélprzezroczystych i pelnoperowskitowych ogniw
tandemowych [H5-H7, H9, H11, H12]; wspolpraca w ramach projektow: ,Maestro”,
»Espresso”, ,Pearl”.

e Uniwersytet w Cambridge (Wydzial Inzynierii Chemicznej i Biotechnologii, Wielka Brytania)
— grupa prof. Samuela D. Stranksa. Fotoluminescencja i spektroskopia z rozdzielczo$cia
czasowa absorberow perowskitowych oraz warstw selektywnych dla ladunkow;
wspolautorstwo publikacji dotyczacej modyfikacji heterozlacza [H2].

e Uniwersytet w Perugii i CNR-SCITEC, Perugia, Wlochy — grupa prof. Filippa De Angelisa i dr.
Edoarda Mosconiego. Obliczenia w ramach teorii funkcjonatu gestosci (DFT) dla powierzchni
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perowskitu, granic faz i koordynacji dodatkow; staly partner w zakresie obliczen teoretycznych
w pracach [H5], [H8], [H9], [H12]; wspoélpraca w ramach projektow: ,Maestro”,
»Espresso”, ,First Team”.

Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialien und Energie (HZB), Niemcy — grupa prof. Antonia
Abatego i prof. Steve’a Albrechta (HZB). Stabilno$¢ odwr6conych ogniw perowskitowych i
monolityczne architektury perowskitowych ogniw tandemowych; wspoélpraca w ramach
projektow ,Pearl” i ,Supertandem”.

Istituto Italiano di Tecnologia (IIT), Center for Nano Science and Technology @PoliMi,
Mediolan, Wlochy — grupa prof. Annamarii Petrozzy. Ultraszybka spektroskopia i fizyka
defektow absorberé6w perowskitowych; wspotautorstwo publikacji spoza cyklu
habilitacyjnego; wspdlpraca w ramach projektu ,Maestro”.

Uniwersytet w Pawii (Wydzial Chemii, Wlochy) — grupa prof. Giulii Grancini. Heterostruktury
perowskitowe 2D/3D i strategie pasywacji granic faz.

Uniwersytet Jaume I (Instytut Materialow Zaawansowanych — INAM, Castell6 de la Plana,
Hiszpania) — grupa prof. Francisca Fabregata-Santiago. Spektroskopia impedancyjna i analiza
rekombinacji w elastycznych ogniwach perowskitowych; wspolautorstwo [H6]; wspolpraca w
ramach projektu ,,Maestro”.

Uniwersytet w Kolonii (Instytut Chemii Nieorganicznej, Niemcy) — grupa prof. Sanjaya
Mathura. Synteza materialow i chemia powierzchni selektywnych kontaktow ladunku;
wspotautor [H8].

ICFO - Institut de Ciéncies Fotoniques, Barcelona, Hiszpania — zesp6t dr. Matza Liebela.
Ultraszybka mikroskopia optyczna w ukladzie wzbudzenie-proébkowanie (pump-probe) do
badania dynamiki no$nikow tadunku w warstwach perowskitu.

Zurychski Uniwersytet Nauk Stosowanych (ZHAW, Instytut Fizyki Obliczeniowej, Winterthur,
Szwajcaria) — grupa prof. Wolfganga Tressa. Symulacje fizyczne i modelowanie dryfowo-
dyfuzyjne perowskitowych ogniw slonecznych; wspolpraca w ramach projektu ,,Palace”.

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu (Wydzial Fizyki, Polska) — grupa prof.
Marcina Zidtka. Ultraszybka spektroskopia absorpcji  przejéciowej absorberéow
perowskitowych; wspotautorstwo kilku publikacji spoza cyklu habilitacyjnego.

Politechnika Wroclawska (Katedra Inzynierii Materialow Polprzewodnikowych, Polska) —
zespoOl prof. Roberta Kudrawca, i prof. Jarostawa Serafinczuka. Pelnienie przez prof. R.
Kudrawca funkcji promotora dla dwojga doktorantéw (B. Wilk i W. Zuraw); charakteryzacja
strukturalna i optyczna warstw perowskitu (XRD, c¢-AFM, fotoluminescencja);
wspolautorstwo w publikacjach [H8, H9].

TNO Solliance, Eindhoven, Holandia — zespo6l dr. Sjoerda Veenstry, dr Dorrit Roosen-Melsen
i dr. Mehrdada Najafiego. Skalowanie elastycznej fotowoltaiki perowskitowej i badania
niezawodnosci prowadzone w ramach wspoélnych projektow konsorcjow europejskich;
wspolpraca w ramach projektow ,,Supertandem” i ,,Pearl”.

Empa — Szwajcarskie Federalne Laboratoria Badania Materialow i Technologii, Diibendorf,
Szwajcaria — zespol dr. Fana Fu. Rozwdj monolitycznych, pelmoperowskitowych ogniw
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tandemowych, pomiary TOF-SIMS; wspolautorstwo w [ H12]; wspolpraca w ramach projektu
»Supertandem”.

e VTT Technical Research Centre of Finland Ltd., Espoo, Finlandia — zesp6t dr Riikki Suhonen
idr. Thomasa M. Krafta. Produkcja pilotazowa elastycznych perowskitowych ogniw i modulow
z elektroda weglowa; wspolpraca w ramach projektu ,,Pearl”.

e Fraunhofer ISE, Freiburg im Breisgau, Niemcy — zespoél dr. Uliego Wiirfela i dr. Markusa
Kohlstadta. Protokoly przyspieszonego starzenia i charakteryzacja opartych na fulerenach
kontaktéow typu n; wspodlautorstwo [H5, HS8].; wspodlpraca w projektach ,Espresso”,
~Supertandem”, ,First Team”.

e SPECIFIC — Sustainable Product Engineering Centre for Innovative Functional Industrial
Coatings, Uniwersytet w Swansea, Walia, Wielka Brytania — zesp6t prof. Trystana Watsona.
Ogniwa perowskitowe formowane z roztworu na podlozach elastycznych, wspodlpraca w
ramach projektu ,,Maestro”.

e Tecnalia Research & Innovation, Donostia—San Sebastian, Hiszpania — zesp6t dr. Werthera
Cambaraua i dr. Eduarda Roméana Mediny. Testy starzenia w warunkach rzeczywistych i
architektury folii barierowych dla elastycznych moduléw perowskitowych; wspolpraca w
projekcie ,,Supertandem”.

e Deutsches Elektronen-Synchrotron (DESY), Hamburg, Niemcy — dr Christoph Schlueter (linia
badawcza P22). Twarda rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (HAXPES) do analizy
ukrytych granic faz w ogniwach perowskitowych; wspotautorstwo w [H3].

e Optigon Inc. (spin-out MIT), Boston, MA, USA — dr Dane W. deQuilettes. Wymiana naukowa
w zakresie wysokoprzepustowej charakteryzacji materialow perowskitowych i inspekcji
proces6w w linii produkcyjne;j.

6. Informacje ) osiggnieciach dydaktycznych,
organizacyjnych i popularyzatorskich

6.1. Dzialalnosé¢ dydaktyczna

Formalne do$wiadczenie dydaktyczne kandydat zdobyl podczas studiow doktoranckich na
Uniwersytecie Oksfordzkim, a nastepnie poszerzyl je o obszerng praktyke w opiece naukowej i
mentoringu nad poczatkujacymi badaczami w przemyslowym S$rodowisku badawczym Saule
Technologies oraz Saule Research Institute. Podstawa tej dzialalnoSci dydaktycznej jest zasada, ze
umiejetnoéci eksperymentalne z zakresu inzynierii materialbw zaawansowanych oraz fizyki
przyrzadow poélprzewodnikowych najskuteczniej przekazuje sie poprzez bezposrednig prace w
laboratorium, opieke naukowa zorientowang na realizacje projektow oraz aktywne angazowanie
podopiecznych w proces publikacji i upowszechniania autorskich wynikow badan.

W okresie studiow na Uniwersytecie Oksfordzkim (styczen 2013 — czerwiec 2015) kandydat pelnit
funkcje asystenta dydaktycznego na Wydziale Fizyki, gdzie odpowiadal za prowadzenie zajec
laboratoryjnych z fizyki materii skondensowanej oraz indywidualng ocene sprawozdan studenckich.
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6.2. Opieka promotorska nad doktorantami

W okresie pelnienia funkeji dyrektora naukowego w Saule Technologies oraz Saule Research Institute
kandydat sprawowat bezposrednig opieke naukowa nad szeScioma doktorantami realizujacymi prace
doktorskie w instytucjach partnerskich w Polsce i we Wloszech. Pieciu z nich pomyslnie obronilo
swoje rozprawy, natomiast szosty zlozyl prace i oczekuje na wyznaczenie terminu obrony. We
wszystkich przypadkach kandydat odpowiadal za merytoryczne kierowanie badaniami, biezaca opieke
naukowa, rozwiazywanie biezacych problem6éw eksperymentalnych oraz przygotowanie
podopiecznych do procedur recenzyjnych. Realizowane pod nadzorem kandydata projekty doktorskie
zestawiono ponize;j:

e Taimoor Ahmad — University of Rome , Tor Vergata”, Wlochy. Tytul rozprawy: Scaling up
highly efficient large area flexible perovskite solar cells. Doktorat obroniony w 2022 roku.

e Vivek Babu — University of Rome ,Tor Vergata”, Wlochy. Tytul rozprawy: Perovskite on
flexible foil: from lab to real-world application. Doktorat obroniony w 2022 roku.

e Barbara Wilk — Politechnika Wroclawska, Polska. Tytul rozprawy: Ink-jet printing of
perovskite solar cells. Doktorat obroniony w 2022 roku.

e Shyantan Dasgupta — Politechnika Poznanska, Polska. Tytul rozprawy: Enhancement of
structural stability and operational reliability of perovskite solar cells. Doktorat obroniony
w 2024 roku.

e Wiktor Zuraw — Politechnika Wroclawska, Polska. Tytul rozprawy: Development of lead-
reduced perovskite photovoltaics. Doktorat obroniony w 2026 roku.

e Anna Wasiak-Maciejak — University of Rome ,, Tor Vergata”, Wlochy. Tytul rozprawy: Flexible
perovskite photovoltaics: overcoming technical limits through stability engineering and
scalable manufacturing. Rozprawa zlozona, obrona zaplanowana na czerwiec 2026.

Poza wymieniong powyzej formalna opieka naukowg, kandydat sprawowal nadzor merytoryczny nad
naukowcami, stazystami podoktorskimi, badaczami wizytujacymi oraz mlodszymi pracownikami
naukowymi Saule Technologies i Saule Research Institute, w tym stypendystami programu Marie
Sklodowska-Curie Innovative Training Network (MSCA-ITN, projekt ,Maestro”). Dzialalno$¢ ta
obejmowala udzielanie wsparcia merytorycznego, szkolenia z zakresu zaawansowanych technik
charakteryzacji materialow oraz pomoc w przygotowywaniu publikacji naukowych i wnioskow
grantowych.

6.3. Dzialalnos$c¢ organizacyjna

Dzialalno$¢ organizacyjna kandydata w minionej dekadzie koncentrowala sie na tworzeniu
programow naukowych, zespolow badawczych i miedzynarodowych konsorcjow dedykowanych
rozwojowi perowskitowej technologii fotowoltaicznej, a takze na jej popularyzacji wérdéd odbiorcow
przemystowych, srodowiska naukowego oraz szerokiej publicznosci.

W 2017 roku, peligc funkcje dyrektora naukowego Saule Technologies, kandydat opracowal
merytoryczne podstawy powolania Saule Research Institute, niezaleznej fundacji wspierajacej
dzialalnos¢ badawczo-rozwojowa przedsiebiorstwa. W obu tych podmiotach zbudowal
wielodyscyplinarny zesp6l badawczo-rozwojowy i sprawowal nad nim bezposrednie kierownictwo. W
sklad zespolu weszli fizycy eksperymentalni, chemicy materialowi, inzynierowie technologii oraz
inzynierowie procesu. Kandydat definiowal strategie badawcze, tworzyl infrastrukture
eksperymentalng oraz wdrozyl spdjne ramy zarzadzania wlasnoScia intelektualng, obejmujace
procedury zglaszania wynalazkéw, wewnetrzng strategie patentows, zasady ochrony tajemnicy
przedsiebiorstwa oraz analizy swobody dzialania (FTO).
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Rownolegle do dziatan instytucjonalnych, kandydat inicjowal, przygotowywal i koordynowat ze strony
pod wzgledem merytorycznym (ze strony Saule i Saule Research Institute) ponad pietnascie
przyznanych grantow badawczych finansowanych przez Unie Europejska (programy Horyzont 2020,
Horyzont Europa) oraz agencje krajowe (NCBR, NCN, FNP), o lacznym budzecie przekraczajacym
dziesie¢ milionow euro. W projektach tych peknil funkcje kierownika projektu, kierownika projektu ze
strony partnera w miedzynarodowych konsorcjach lub dyrektora naukowego nadzorujacego
kierownikéw poszezegdlnych projektow z ramienia Saule. Odpowiadal za naukowa koordynacje prac
partnera i reprezentowal Saule Technologies oraz Saule Research Institute w procesach decyzyjnych
na poziomie konsorcjum.

W sierpniu 2025 roku kandydat byl wspolzalozycielem spotki Chemini, startupu typu deep-tech,
ukierunkowanego na rozwoj i komercjalizacje zaawansowanych nanomaterialow dla fotowoltaiki
nowej generacji. Przedsiebiorstwo zostalo powolane wspolnie z dwoma bylymi liderami R&D zespolu
badawczego Saule i opiera sie na doswiadczeniu badawezym kandydata w temacie perowskitowej
fotowoltaiki i chemii materialowe;.

Popularyzacja nauki stanowi integralna czes$é dzialalno$ci zawodowej kandydata i byla realizowana
poprzez regularny udzial w miedzynarodowych konferencjach naukowych, wydarzeniach branzowych
oraz inicjatywach informacyjnych dotyczacych fotowoltaiki nowej generacji. Kandydat wyglaszal
wyktady na zaproszenie podczas wiodacych konferencji materialowych i fotowoltaicznych (Materials
Research Society, European Materials Research Society, SuperGEN, Printed Electronics Europe, EU
PVSEC, MATSUS), a takze na forach przemystowych skierowanych do osob spoza branzy. Wystgpienia
te koncentrowaly sie na stopniu dojrzalo$ci technologicznej fotowoltaiki perowskitowej oraz jej
potencjalnym wkladzie w globalng transformacje energetyczng. Zestawienie tych wystgpien
zamieszczono w punkcie 6.

Wyrazem uznania dla wkladu kandydata w rozwdj dziedziny byly miedzy innymi dwie kolejne
nominacje (w latach 2015, 2016) w polskiej edycji programu ,Innovators Under 35 Europe”
organizowanego przez MIT Technology Review.

7. Inne informacje

7.1. Nagrody i wyrdéznienia przemyslowe

Wkiad kandydata w rozwoj perowskitowej technologii fotowoltaicznej znalazl odzwierciedlenie w
dwodch nominacjach (w latach 2015 i 2016) do wyr6znienia w programie MIT Technology Review
snnovators Under 35”7 (polska edycja regionalna). Ponadto jego badania doktoranckie na
Uniwersytecie Oksfordzkim byly wspierane przez kilka prestizowych stypendiéw przyznawanych w
rygorystycznym trybie konkursowym. Finansowanie to obejmowalo stypendium EPSRC DTA,
stypendium przemystowe ufundowane przez Oxford Photovoltaics Ltd, grant z funduszu C.R. Barber
Trust (Institute of Physics) oraz dofinansowanie podr6zno-badawcze ze Srodkow St Cross College w
Oksfordzie.

7.2. Role redakcyjne i doradcze

Czlonek Przemyslowej Rady Doradczej (Industrial Advisory Board) czasopisma ,APL Energy”
(wydawanego przez American Institute of Physics) — miedzynarodowego, recenzowanego czasopisma
naukowego z pogranicza nauk o energii i fizyki stosowane;j.
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7.3. Zalozenie spolki Chemini

W sierpniu 2025 roku kandydat wspoélzalozyl spétke Chemini, firmy typu deep-tech ukierunkowanej
na rozwdj i komercjalizacje zaawansowanych nanomaterialdow dla fotowoltaiki nowej generacji.
Przedsiebiorstwo zostalo powolane wspolnie z dwoma bylymi liderami R&D zespolu badawczego
Saule i opiera sie na doswiadczeniu badawczym kandydata w temacie perowskitowej fotowoltaiki i
chemii materialowe;j.

7.4. Tabela podsumowujaca wklad autora

Funding

No. Authorship Specific contribution of the (candidate as Infltll;l:‘t,g;rll(?vl;:re
role candidate I_I,):OE'I ect) carried out
ader
Koncepcja i planowanie :
eksperymentow; synteza nanoczastek, Nie dotycz %ﬁ?ggﬁ‘;’t
H1 Pierwszy wytwarzanie ogniw fotowoltaicznych; (badani ay Clarendon
autor charakterystyka J-V, pomiary doktorskie) Laboratory, Wielka
przewodnictwa; analiza danych; ) B 1y,
napisanie manuskryptu. rytania.
Koncepcja i planowanie
eksperyment6éw; wytwarzanie ogniw
fotowoltaicznych; charakterystyka J-V, Uniwersytet
Pierwsz obrazowanie SEM; spektroskopia Nie dotyczy Oksfordzki,
H2 autor Y impedancyjna; pomiary (badania Clarendon
u fotoluminescencji z rozdzielczo$cia doktorskie). Laboratory, Wielka
czasowg; analiza danych; koordynacja Brytania.
pracy wspolautoréw; napisanie
manuskryptu.
Koncepcja i planowanie
eksperymentow; wytwarzanie ogniw;
charakteryzacja spektroskopowa (PL, Uniwersytet
Pierwsz TRPL, UV-Vis%; obrazowanie SEM; Nie dotyczy Oksfordzki,
H3 autor Y organizacja i koordynacja czasu (badania Clarendon
eksperymentalnego na linii badawczej doktorskie). Laboratory, Wielka
HAXPES w synchrotronie Diamond Brytania.
Light Source; koordynacja pracy
wspolautoréw; napisanie manuskryptu.
Wspolautorstwo koncepcji i
Wspbolpierws | wspolkoordynacja projektu; Uniwersytet
zy autor wytwarzanie ogniw; obrazowanie SEM; Nie dotyczy Oksfordzki,
H4 (}liéwny charakteryzacja spektroskopowa (UV- (badania Clarendon
wklad z 1. Vis, PL, TRPL); pomiary stabilnosci; doktorskie). Laboratory, Wielka
Ramirezem) | koordynacja pracy wspotautorow; Brytania.
napisanie manuskryptu.
Koncepcja i ogblna strategia badawcza;
Kierownik kierowanie catoscig prac ) Kierownik
rojektu / eksperymentalnych; nadzor nad analiza projektu: .
H5 p aJut or danych; koordynacja pracaf ESPRESSO Saule Technologies,
koresponden wspotautorow; nadzor nad zespolem; (Horyzont 2020), Wroclaw, Polska.
c pn napisanie, korekta i finalizacja First Team
yny manuskryptu; pozyskanie finansowania (FNP).
i zarzadzanie grantem.
go(ilcepcja i kierowanie strateg(ilq ]
] ] adawcza; merytoryczne zarzadzanie Kierownik
Kierownik | projektem; nadzo6r nad kluczowymi . == .
projektu / | etapami rozwoju technologicznego; p%OJekt(uF.'I\l%sst Saulg Telch}r{lologw%
H6 autor koordynacja pracy wspotautorow; eﬁ/lm 0 (gla%(. ta’F ewgse?rc
koresponden | nadzoér nad zespolem; napisanie, (H aest 8020 st li,ei k octaw,
cyjny korekta i finalizacja manuskryptu; l\/cl)g}g;&)-nITN) olska.
pozyskanie finansowania i zarzadzanie )
grantem. . . 1 —
. . Koncepcja i kierowanie strategia Kierowni Saule Technologies
0 K;glfgﬁ?lﬂ/( badawczg; merytoryczne zarzadzanie projektu: First | oraz Saule Research
proj tor projektem; nadzor nad rozwojem Team (FNP), Institute, Wroclaw,
auto platformy przezroczystych elekirod Barrier Foil Polska.
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koresponden | IMI; nadzoér nad zespolem; korekta i (NCBR), Stratos
cyjny finalizacja manuskr}gtu; pozyskanie (NCBR).
finansowania i zarzadzanie grantem.
Koncepcja i kierowanie strategia
badawcza; merytoryczne zarzadzanie
Kierownik rojektem; nadzor nad programem Kierownik )
projektu / ruku atramentowego przy uzyciu projektu: First Saule Technologies
HS aJut or zielonych rozpuszczalnikow; Team (FNP), oraz Saule Research
koresponden koordynacja pracy wspotautorow; OPUS 12 (NCN), Institute, Wroclaw,
o p'n nadzoér nad zespolem; napisanie, ESPRESSO Polska.
yjny korekta i finalizacja manuskryptu; (Horyzont 2020).
pozyskanie finansowania i zarzadzanie
grantem.
Opracowanie koncepcji programu
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. . stability); nadzér nad wszystkimi . .
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grantem.
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H10 p aJut or pracami rozwojowymi w zakresie pT e; m (FNP) oraz Saule Research
Kkoresponden technologii; nadzor nad zespotem; ESPRESSO Institute, Wroclaw,
e P n napisanie, korekta i finalizacja (Horyzont 2020) Polska.
yny manuskryptu; pozyskanie finansowania 1yz :
i zarzadzanie grantem.
Opracowanie koncepcji programu
y eleistycznych l(()gniw tﬁn kfzmowych Kielléf[)wnik
Kierowni pelnoperowskitowych; kierowanie projektu: First .
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H11 autor badawczymi i etapami rozwoju ogniw; Maestro (}ra%[‘ta;l eWeselarc
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grantem.
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