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Recenzja rozprawy doktorskiej pani mgr. inz. Barbary Wilk

pt. ,Inkjet printing of perovskite solar cells”

Niniejsza recenzja rozprawy doktorskiej pani mgr. inz. Barbary Wilk pt. ,Inkjet printing
of perovskite solar cells” dokonana zostata biorac pod uwage Ustawe z dnia 20 lipca 2018 r.
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z p6zn. zm.). Zgodnie z t3
Ustawa wymogi co do rozprawy doktorskiej, obowigzujace Doktorantke i w szczegéinosci

odnoszace sig do jej przypadku sg wedtug art. 187 nastepujace:

1., Rozprawa doktorska prezentuje ogélng wiedze teoretyczng kandydata w dyscyplinie albo

dyscyplinach oraz umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowe;.....”

2. ,Przedmiotem rozprawy doktorskiej jest oryginalne rozwigzanie problemu naukowego,
oryginalne rozwigzanie w zakresie zastosowania wynikéw wtasnych badar naukowych w

sferze gospodarczej lub spotecznej...”

3. ,Rozprawe doktorska moze stanowic praca pisemna, w tym monografia naukowa, zbiér

opublikowanych i powigzanych tematycznie artykutéw naukowych...”

4. ,Do rozprawy doktorskiej dofgcza sig streszczenie w jezyku angielskim, a do rozprawy

doktorskiej przygotowanej w jezyku obcym réwniez streszczenie w jezyku polskim. W
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przypadku gdy rozprawa doktorska nie jest praca pisemng, dotgcza sie opis w jezykach

polskim i angielskim.”

W przedstawionej recenzji ustosunkuje sie do tych wymogodw.

Rozprawa doktorska pani mgr. inz. Barbary Wilk ma forme zbioru opublikowanych i
powigzanych tematycznie artykutéw naukowych wraz ze zgtoszeniem patentowym,
dotagczonym réwniez obszernym wstepem napisanym przez Doktorantke i informacjg o
wktadzie Doktorantki do poszczegéinych artykutéw. Jest to jedna z form rozpraw
dopuszczanych przez Ustawe. W egzemplarzu pracy doktorskiej, ktéry otrzymatam brakuje
wymaganego wspomniang wyzej Ustawa streszczenia w jezyku polskim. Nalezy to uzupetnic.
Ponadto, Doktorantka nie dotgczyta réwniez do rozprawy suplementéw do opublikowanych
prac, co jest niewtasciwe, gdyz zawierajg one istotne informacje, zwigzane z osiggnieciami
naukowymi Doktorantki. Jednakze, istnieje dostep do tych suplementéw w Internecie, z czego
korzystatam. Doktorantka wykonywata swoja prace doktorska w ramach Programu ,Doktorat
Wdrozeniowy” Ministerstwa Edukacji i Nauki, pod opieka Prof. dr. hab. Roberta Kudrawca z

Politechniki Wroctawskiej i Dr. Konrada Wojciechowskiego w Saule Research Institute.

Praca badawcza doktorantki jest z zakresu nauki stosowanej w obszarze dotyczgcym
jednej z najistotniejszych potrzeb wspoéfczesnego $wiata — poszukiwania ekologicznych,
wydajnych i tanich Zzrédet energii. Podjete przez panig mgr. inz. Barbare Wilk prace badawcze
przedstawione w rozprawie doktorskiej stanowig znaczacy wktad do rozwoju technologii
otrzymywania fotowoltaicznych ogniw perowskitowych technika drukowania atramentowego
(inkjet printing). Ogniwa perowskitowe, a w zasadzie bardziej poprawnie: ogniwa stoneczne
na bazie perowskitow hybrydowych, w niestychanie szybkim tempie uzyskaty w laboratoriach
sprawnosci tradycyjnych ogniw krzemowych i uznane zostaly za ogromnie obiecujgca
technologie fotowoltaiki przysztosci, tanig, ekologiczng i wydajng, otwierajgca nowe
mozliwosci, jak umieszczanie ogniw na gietkich podtozach, czy integrowanie ich z fasadami
budynkéw. Na drodze do komercjalizacji stoi jednak ciggle trudny do rozwigzania problem
degradacji ogniw perowskitowych pod wptywem czynnikéw zewnetrznych. Od kilku lat
prowadzone sg intensywne prace nad zrozumieniem proceséw degradacji i opracowaniem
sposoboéw poprawy stabilnosci ogniw. Sukces oznacza¢ bedzie potrzebe dopracowanych

wielkoskalowych metod produkcji i dlatego niestychanie cenne sg prace nad tanimi



technologiami wytwarzania ogniw perowskitowych na skale przemystowa. Wsréd tych
technologii bardzo wfasciwg wydaje sie technika drukowania atramentowego,
zaproponowana i dopracowywana w firmie Saule Technologies. Technologia ta umozliwia

tanie i szybkie nanoszenie warstw ogniw perowskitowych, réwniez w skali przemystowej.
W rozprawie doktorskiej pani mgr. inz. Barbary Wilk znajdujemy kolejno:

1. Obszerny Wstep, zawierajacy
- motywacje dla podjetych badan,
- wprowadzenie do perowskitow i ogniw stonecznych na bazie perowskitéw hybrydowych,
- opis technik stosowanych do wytwarzania ogniw perowskitowych,
- szerokie omowienie techniki drukowania atramentowego z opisem parametréw

atramentu oraz wtasciwosci podtoza, istotnych dla precyzyjnego druku.

2. Publikacje w ACS Sustainable Chem. Eng. 9 (10), 3920-3930 (2021) o IF=7.8, pt. “Green
solvent-based perovskite precursor development for ink-jet printed flexible solar cells”,
autorzy: Barbara Wilk, Senol Oz, Eros Radicchi, Feray Unlii, Taimoor Ahmad, Artur P. Herman,
Francesca Nunzi, Sanjay Mathur, Robert Kudrawiec, and Konrad Wojciechowski.

Publikacja dotyczy drukowania perowskitow mieszanych na pozycji kationu, a doktadniej
opracowania i badan ekologicznego prekursora mieszanego perowskitu dla techniki druku
atramentowego elastycznych ogniw stonecznych.

Doktorantka jest pierwszym autorem tej publikacji i zgodnie z jej oswiadczeniem wykonata
wiekszos¢ prac, poczawszy od optymalizacji sktadu atramentu perowskitowego, jego szerokiej
charakteryzacji, optymalizacji procesu druku, jak réwniez optymalizacji grubosci naktadane;j
warstwy, przez wytworzenie i charakteryzacje ogniw stonecznych, a skoriczywszy na napisaniu

manuskryptu.

3. Publikacje w Adv.Mater. Technol., 2200606 (2022) o IF=8.86, pt.“Inkjet Printing of Quasi-
2D Perovskite Layers with Optimized Drying Protocol for Efficient Solar Cells”, autorzy: Barbara
Wilk, Sylvester Sahayaraj, Marcin Zidtek, Vivek Babu, Robert Kudrawiec, and Konrad
Wojciechowski.

Publikacja dotyczy drukowania perowskitéw 2D, a dokfadniej badarh proceséw nukleacji i
wzrostu krysztatéw wielowymiarowych perowskitéow (bliskich 2D, n=5) i optymalizacji tych

procesow dla wytwarzania ogniw stonecznych.



Doktorantka jest réwniez pierwszym autorem i tej publikacji i zgodnie z jej o$wiadczeniem
wykonata wiekszos¢ prac, poczgwszy od optymalizacji sktadu atramentu, charakteryzacji jego
wtasciwosci reologicznych, optymalizacji procesu druku, przez wspétprace przy pomiarach

ogniw stonecznych, a skoriczywszy na napisaniu manuskryptu.

4. Publikacje w Adv. Funct. Mater. 30 (45), 2004357 (2020) o IF=17.1, pt.“ New Fullerene
Derivative as an n-Type Material for Highly Efficient, Flexible Perovskite Solar Cells of a p-i-n
Configuration”, autorzy: Taimoor Ahmad, Barbara Wilk, Eros Radicchi, Rosinda Fuentes
Pineda, Pierpaolo Spinelli, Jan Herterich, Luigi Angelo Castriotta, Shyantan Dasgupta, Edoardo
Mosconi, Filippo De Angelis, Markus Kohlstadt, Uli Wiirfel, Aldo Di Carlo, Konrad
Wojciechowski.

Publikacja dotyczy druku atramentowego warstwy transportujgcej elektrony (ETL) w ogniwie
perowskitowym, a doktadniej zastosowania pochodnej fullerenowej PCBC6 dla wytworzenia
ETL i skonstruowania na tej bazie elastycznych perowskitowych ogniw stonecznych o wysokiej
wydajnosci.

Doktorantka jest drugim autorem tej publikacji i zgodnie z jej o$wiadczeniem wykonata prace
dotyczace optymalizacji sktadu atramentu fullerenowego, jak roéwniez procesu drukowania i
przeprowadzita ten proces dla konstrukcji ogniw. Brata tez udziat w niektérych

eksperymentach i ich analizie oraz pisaniu manuskryptu.

5. Opis zgtoszonego patentu pt. , A perovskite structure, a photovoltaic cel and a method for
preparation threof”, autorzy: Barbara Wilk, Tanja Ivanovska i Konrad Wojciechowski.

Patent dotyczy wprowadzenia dodatkowej warstwy zarodkujacej do ogniwa stonecznego,
ktéra mocno obniza temperature krystalizacji nieorganicznego perowskitu CsPbl3, pozwalajac
na zastosowanie elastycznego polimerycznego podtoza.

Wedtug oswiadczenia Doktorantki jest ona autorky idei zaproponowanej technologii,
przeprowadzita badania wykazujgce skuteczno$¢ metody, réwniez testy nowych materiatow

w celu rozszerzenia patentu, brata takze udziat w przygotowaniu wniosku patentowego.
6. Whioski z przeprowadzonych prac badawczych.

7. Bibliografie, zawierajgcg 101 pozycji.



Podstawowym osiggnieciem pracy doktorskiej pani mgr. inz. Barbary Wilk jest
opracowanie szeregu atramentéw do druku ogniw stonecznych. Prowadzone przez nig
badania nad optymalizacjg atramentéw cechuje niezwykta starannosc i gtebokie zrozumienie
fizyki i chemii proceséw krystalizacji zwigzkéw rozpuszczonych w ztozonych rozpuszczalnikach
oraz znajomos¢ reologii, czyli dziatu mechaniki osrodkéw ciggtych, w odniesieniu do procesu
druku. Doktorantka w czesci opisowej doktoratu oraz w zatgczonych publikacjach wykazafa
swoj duzy talent dydaktyczny i duzg umiejetnos¢ znakomitej prezentacji wynikéw. Wstepny
rozdziat pracy doktorskiej zawiera Swietnie wybrane informacje, przydatne dla zrozumienia
publikacji. Przedstawia zaréwno same materialy perowskitowe, jak i konstrukcje ogniw
perowskitowych oraz zasade ich dziatania. W ramach tego Wstepu w dtuzszym omdwieniu
Doktorantka zaznajamia nas takze w przystepny, acz wyczerpujacy sposéb z technikg druku
atramentowego i procesami, ktdre zwigzane s3 z drukiem, a zalezg od wtasciwosci atramentu,
materiatu podfozowego oraz oddziatywarn miedzy nimi. We Wstepie, pomimo, ze w czesci
dotyczy on czesto poruszanych tematdéw, rowniez w przestrzeni medialnej, zwigzanych z
energiami odnawialnymi, udato jej sie uniknag¢ sloganéw i przedstawié¢ zagadnienia jezykiem

nauki. Dobrze dobrane sg tez odnosniki dla prezentacji przeglagdu wspomnianych zagadnien.

Przewodnikiem po najwazniejszych osiggnieciach Doktorantki sg trzy zamieszczone
publikacje i patent - kazde z nich dotyczy opracowania innego typu atramentu i wymagato

indywidualnego podejécia przy opracowywaniu jego formuty.

Pierwszy atrament to prekursor perowskitu wielokationowego w nietoksycznym,
»zielonym”, rozpuszczalniku, kompatybilny z przemystowymi glowicami drukarek
atramentowych. Doktorantka w sposéb przemyslany zastosowata dodatki do roztworu,
wykorzystujgc oddziatywania typu zasada-kwas Lewisa dla kontrolowanej krystalizacji
perowskitu. Opracowany atrament wykorzystata do konstrukcji ogniw planarnych na
podtozach elastycznych o duzej powierzchni, ktére wykazaty bardzo dobrg sprawnosé 11.4%.
Praca badawcza nad optymalizacjg atramentu prowadzona byta w sposéb wzorcowy, z
zastosowaniem wifasciwych technik eksperymentalnych dla zrozumienia mechanizmu
oddziatywan zachodzacych w roztworze, wptywajgcych na przebieg krystalizacji. Bardzo

wysoko oceniam te prace.



Przy opracowaniu drugiego atramentu Doktorantka wykorzystata perowskity
wielowymiarowe. Zwiazki takie zaczely by¢ badanie w ostatnich latach, zdobywajac
zainteresowanie dzieki wyzszej stabilnosci niz perowskity 3D, interesujgcym, strojonym
wiasciwosciom optycznym, a rowniez zwigzanej z nimi ciekawej fizyce materiatowej.
Doktorantka bardzo wnikliwie przeanalizowata wptyw warunkéw wysychania atramentu po
procesie druku na wiasciwosci powstatej warstwy perowskitowej. Wykazata, ze duza gestosé
zarodkowania w pofaczeniu z szybkim usuwaniem rozpuszczalnika przed rozpoczeciem
procesu krystalizacji perowskitu (w wyniku wygrzewania termicznego) skutkuje
powstawaniem gestych i jednorodnych warstw o duzym stopniu uporzadkowania w kierunku
prostopadtym do podfoza. To wptywa korzystnie na transport w ogniwie warstwowym, ktéry
odbywa sie wiasnie prostopadle do ptaszczyzn warstw. Stgd wysokie sprawnosci ogniw
wytworzonych przez Doktorantke —na podtozu szklanym 14% i 10% na podtozu elastycznym
(jedne z najwyzszych na Swiecie). To opracowanie Doktorantki jest znaczace dla rozwoju ogniw
na bazie perowskitow wielowymiarowych, a swoje odkrycie Doktorantka zawdziecza

dociekliwosci badawczej i uwaznej analizie obserwowanych zjawisk.

Trzeci atrament opracowany przez Doktorantke to atrament na bazie pochodnej
fullerenowej PCBC6, ktéry moze by¢ zastosowany w ogniwie perowskitowym jako warstwa
transportujgca elektrony. Skonstruowane duze ogniwo stoneczne na elastycznym podtozu, z
wykorzystaniem opracowanej przez Doktorantke formuty atramentu fullerenowego, wykazato
bardzo wysoka sprawnos$¢, powyzej 17%. Warstwa z PCBC6 byta jednorodna i gtadka.
Doktorantka zoptymalizowata sktad roztworu fullerenowego, aby uzyskaé¢ jego wtasciwe
tempo schnigcia oraz parametry reologiczne (lepkos$¢ i napiecie powierzchniowe). Sukces

zawdziecza wiedzy i dogtebnemu zrozumieniu procesu druku atramentowego.

Ostatnie osiggniecie Doktorantki to opatentowana metoda krystalizacji warstwy
perowskitu nieorganicznego w niskiej temperaturze, ponizej 120°C, umozliwiajgca konstrukcje
ogniwa z wykorzystaniem gietkich podtozy, czy w ogdlnosci materiatéw czutych na wysokie
temperatury. Doktorantka zastosowata specjalng warstwe zarodkujaca (patent nie specyfikuje
sktadu warstwy). Osiggniecie to nalezy oceni¢ bardzo wysoko i wptyw na jego powstanie miata
niewatpliwie duza wiedza i nabyte doswiadczenia ze zwigzkami perowskitowymi oraz

procesem ich krystalizacji.



Omdwione powyzej osiggniecia pani mgr. inz. Barbary Wilk stanowig znaczgcy wktad do
rozwoju ogniw perowskitowych, w szczegdlnosci konstruowanych z zastosowaniem techniki
druku atramentowego. Z duza przyjemnoscig czytatam publikacje Doktorantki. Stanowig one
potaczenie pigeknych obrazéw proceséw fizyko-chemicznych i bardzo konkretnych produktéw

aplikacyjnych.

Rozdzialy Wstepu w pracy doktorskiej pani mgr. inz. Barbary Wilk (oraz oczywiscie
zatgczone publikacje) napisane sg nienagannym jezykiem angielskim. Szata graficzna pracy jest

bardzo dobra.
Ponizej wyliczam niektdre z drobnych bteddw znalezionych w rozdziatach Wstepu:

str. 8 — Opis ztgcza p-n jest niepetny. Doktorantka opisuje jedynie prad dyfuzji (nie
podajac tego okreslenia), natomiast nie wspomina o réwnowazacym go w warunkach braku
oswietlenia pradzie dryfu, najbardziej istotnym dla ogniwa pracujgcego w warunkach

oswietlenia;

str. 9 - wiasciwiej bytoby, gdyby charakterystyka pragdowo-napieciowa ogniwa
przedstawiata zachowanie ogniwa bez i przy oswietleniu tak, aby jasne byto, ktérg éwiartke

charakterystyki przedstawia Rys.1.1.;

str. 9 - nie zgadzam sie z przedstawionym tu twierdzeniem Doktorantki; napiecie
obwodu otwartego ogniwa jest przede wszystkim redukowane przez oddziatywanie na
miedzypowierzchniach warstw tworzacych ogniwo, natomiast procesy nieradiacyjne

zmniejszajg liczbe nosnikéw pradu, a wiec wptywajg na natezenie pradu;

I)I

str.11 linijka 3 —w miejscu , typical” powinno by¢ ,specific” ;
str. 14 linijka 6 —w miejscu "few”, powinno by¢ ,,a few”, co ma catkiem inne znaczenie;

str.17 Rys. 2.4 po prawej stronie ma dos¢ nieszczegdlnie dobrane elektrody, jesli chodzi

o ich prace wyjscia.

Te drobne uchybienia nie zmieniajg mojego bardzo pozytywnego zdania o catosci pracy

doktorskiej, ktéra przedstawia znaczgca wartosé.



Zaprezentowany przez Doktorantke dorobek publikacyjny obejmuje prace w
czasopismach o bardzo wysokim tzw. Impact Factor (IF) . Dwie prace z mgr. inz. Barbarg Wilk
jako pierwsza autorka opublikowane zostaty w czasopismach o IF w granicach 8-9, za$ praca,
w ktdrej jest drugim autorem w czasopismie o IF powyzej 17. Ogdlna liczba cytowan tych prac
wynosi 41, co jest bardzo dobrym wynikiem, biorgc pod uwage etap kariery naukowe;j

Doktorantki.

Podsumowujac recenzje uwazam, ze przedstawiona mi praca doktorska pani mgr. inz.
Barbary Wilk, przygotowana pod opiekg promotoréw Prof. dr. hab. inz. Roberta Kudrawca z
Politechniki Wroctawskiej i Dr. Konrada Wojciechowskiego z Saule Research Institute stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego dotyczacego druku ogniw perowskitowych.
Jest réwnoczesnie oryginalnym rozwigzaniem w zakresie zastosowania wynikéw wtasnych
badan naukowych w sferze gospodarczej — Doktorantka wykazata mozliwo$¢ zastosowania
opracowanych przez Nig atramentéw w wielkoskalowej produkcji ogniw. Autorka wniosta
istotny wkfad w rozwdj metody druku zaréwno w zakresie ogniw na bazie perowskitéw
hybrydowych (3D oraz wielowymiarowych), jak réwniez na bazie perowskitéw
nieorganicznych. W oparciu o swoje prace eksperymentalne i rozwazania teoretyczne
dokonata optymalizacji odpowiednich atramentéw, wykazujgc sie gteboka wiedzg oraz
zrozumieniem zaréwno procesdw nukleacji i krystalizacji perowskitéw, jak réwniez reologii
naktadania tuszu na rézne podfoza. Zaproponowata tez oryginalne rozwigzanie dla krystalizacji
perowskitow nieorganicznych, ktére moze znalez¢ zastosowanie w przysztosci. Na podstawie
bardzo dobrego i szerokiego Wstepu w pracy doktorskiej oraz zamieszczonych publikacji
(szczegdlnie tych z mgr. inz. Barbarg Wilk jako pierwszym autorem) mozina stwierdzié, ze
Doktorantka zaprezentowata ogélng wiedze teoretyczng, umiejetnosci technologiczne i
eksperymentalne oraz umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej w zakresie
fizyki i chemii materiatowej. Jej praca doktorska spetnia zatem warunki stawiane pracom
doktorskim, podane w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz.U.z2021r. poz. 478 z p6zn. zm.). Co wiecej, wysoko nalezy ocenié osiggniecia Doktorantki
w zakresie prac wdrozeniowych (przygotowanie formut tuszu dla druku ogniw w skali
przemystowej, czy zgtoszenie wspomnianego patentu), co jest spetnieniem warunkiem

realizowanego przez nig doktoratu w ramach Programu ,Doktorat Wdrozeniowy”. W zwigzku



z tym wnosze o dopuszczenie pani mgr. inz. Barbary Wilk do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Réwnoczesnie uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska zastuguje na
wyrdznienie. Aby nie powtarzaé pozytywnych uwag na temat pracy, do powyzszej recenzji

dotaczam uzasadnienie mojego wniosku o wyrdznienie.
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