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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inZz. Pawta Gnidy

Przedtozona rozprawa doktorska mgr inz. Pawta Gnidy ma tytul ,Ogniwa
barwnikowe: analiza wybranych aspektéw materiatowych i konstrukcyjnych”. Praca
zostata wykonana w Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych, Polskiej
Akademii Nauk w Zabrzu pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Ewy Schab-Balcerzak.
Recenzowana praca z zakresu fotowoltaiki jest zgodna z kierunkiem badari
prowadzonych od wielu lat w laboratoriach Pracowni InZynierii Materiatéw
Funkcjonalnych.

Podczas doktoratu mgr inz. Pawel Gnida wykazal sie istotng aktywnoscia
publikacyjng. Na Jego dorobek sktadaja si¢ 23 publikacje naukowe, w tym 12
wchodzgcych w zakres rozprawy doktorskiej. Sumaryczny Impact Factor to 102,20.
Manuskrypty zostaty opublikowane w takich czasopismach jak Materials (6 artykuléw),
Dyes And Pigments (3 artykuly), Energy And Fuels (2 artykutly), International Journal Of
Molecular Sciences (2 artykuty), Electrochimica Acta (1 artykul), Journal Of Materials
Chemistry C (1 artykul), Journal Of Materials Science (1 artykul), Journal Of
Photochemistry And Photobiology B Biology (1 artykut), Journal Of Physical Chemistry
C (1 artyku}) oraz Optical Materials (1 artykut). W siedmiu artykutach mgr inz. Pawel
Gnida jest pierwszym autorem, co wskazuje na Jego wiodgcy wklad w ich powstanie.
Nalezy podkresli¢, ze dla osoby, ktéra jest na poczatkowym etapie kariery naukowej jest
to wyr6zniajacy sie dorobek publikacyjny.

Na dorobek naukowy Doktoranta sklada sie réwniez konferencyjna prezentacja
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ustna, 3 prezentacje plakatowe oraz 2 patenty. W latach 2020-2021 mgr inz. Pawel
Gnida zostal nagrodzony przez Rade Naukowa Centrum Materiatéw Polimerowych za
wyrézniajaca sie aktywno$¢ naukows. Stabszg strong dziatalno$ci naukowej Doktoranta
jest brak dtuzszego stazu naukowego oraz brak pozyskanych grantéw ze $rodkéw
zewnetrznych.

Rozprawa doktorska ma typowy uklad dla prac z zakresu chemii. Rozpoczyna sie
od streszczenia, poZniej jest cel i zakres pracy, cze$¢ literaturowa, cze$¢ badawcza, czesé
eksperymentalna, podsumowanie oraz wnioski, literatura, spis rysunkéw, spis tabel.
Ponadto rozprawa uzupelniona jest wykazem skrétéw i oznaczen, dorobkiem
naukowym, publikacjami naukowymi wchodzgcymi w zakres rozprawy doktorskiej,
publikacjami innymi, listg konferencji naukowych, prezentacji ustnych i plakatowych,
patentéw, stazy naukowych, wyréznien i stypendidw.

W streszczeniu rozprawy doktorskiej przedstawiony jest krétki wstep do
fotowoltaiki bazujgcej na ogniwach barwnikowych, gdzie wypunktowano wyznaczane
zalezno$ci oraz metody badawcze.

Rozdziat ,,Cel i zakres pracy” rozpoczyna sie od uzasadnienia wyboru przedmiotu
badan, ktérym jest doskonalenie technologii wytwarzania ogniw barwnikowych. Pézniej
przedstawiony jest cel pracy doktorskiej, ktérym byto okreslenie wptywu modyfikacji
materiatowych i konstrukeyjnych ogniw barwnikowych na whasciwosci fotowoltaiczne.
W zakresie pracy wymienione sg rézne zaleznosci, ktére wyznaczano i analizowano.

Czesc¢ literaturowa jest uporzadkowana, dobrze wprowadza do tematyki rozprawy.
Rozpoczyna si¢ od opisu natury Swiatta i efektu fotowoltaicznego. Nastepnie
wymienione sg rézne rodzaje ogniw slonecznych pogrupowane w trzy generacje.
Opisany jest rowniez rynek fotowoltaiczny w Europie i na §wiecie. PéZniej praca ptynnie
przechodzi do charakterystyki parametréw fotowoltaicznych urzgdzeni bazujgcych na
ogniwach barwnikowych, ich budowy oraz proceséw w nich zachodzgcych. Analizowane
sg doniesienia literaturowe, w ktérych przedstawiony jest wptyw réznych czynnikéw
strukturalnych na parametry ogniw. Obejmuja one wptyw rodzaju podtoza, tlenkowych
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warstw potprzewodnikowych, warstw blokujgcych, barwnikéw w tym réznych dodatkéw,
elektrolitu oraz przeciwelektrod. Opis ten jest szczegétowy i dobrze wprowadza do
dalszych cze$ci pracy. Poparty jest wieloma odno$nikami literaturowymi. Swiadczy to o
dobrym rozeznaniu mgr inz. Pawla Gnidy w tematyce rozprawy doktorskiej i stanowi
dobry wstep do prowadzenia badani naukowych.

Podsumowujgc, cze$¢ literaturowa jest bardzo staranna i wlasciwie napisana.
Zawiera tylko drobne niedcistosci i dyskusyjne sformutowania. Ponizej przedstawione $9
uwagi do tej czesci pracy:

- Strona 16: W przypadku péiprzewodnikéw organicznych wymieniona zostata
warto$¢ przerwy energetycznej jako 3 eV. W rzeczywisto$ci nie ma konkretnej wartosci
Eg, ktéra okredla czy dany material jest pStprzewodnikiem. S3 materiaty organiczne,
ktére maja wieksza przerwe energetyczna niz 3 eV, a majg typowe whasciwodci
po6tprzewodnikowe.

- Strona 19: Opis dotyczacy ogniw o heteroztgczu objeto$ciowym jest czesciowo
zdezaktualizowany. Obecne trendy w tym zakresie wskazuja na przewage stosowania
niefulerenowych akceptoréw.

Kolejny rozdziat zatytulowany ,Czes$¢ badawcza” poswiecony jest przedstawianiu i
omoéwieniu wynikéw badan. Rozpoczyna sie on od ogélnego opisu prowadzonych badar,
w ktérym przedstawiony jest tok podejmowania kolejnych dziatari badawczych. Zarys
badan wydaje si¢ by¢ spéjny i logiczny. Co istotne, Doktorant podkresla, ze czes¢
prezentowanych wynikéw badan stanowily podstawe publikacji 11 artykutéw
naukowych.

W dalszych cze$ciach powyzszego rozdziatu przedstawione sg szczegbétowe opisy
oraz analizy prowadzonych badan. Poczatkowe etapy pracy obejmowaly optymalizacje
procesu nanoszenia warstwy TiO; w celu przygotowania fotoanody. Jako barwnika
uzywano komercyjnie dostepnego kompleksu rutenu N719. Bylo to dzialanie, ktére
miato na celu otrzymanie referencyjnego ukladu pomiarowego, bedacego punktem
wyjscia do kolejnych badari. W wyniku prowadzonych testéw warstwa TiO; o grubogci
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8,5 um zostata uznana jako najkorzystniejsza do prowadzenia dalszych badan.
Wyznaczono réwniez wplyw rozpuszczalnika oraz czasu zanurzania w roztworze N719
na parametry ogniw barwnikowych.

Kolejny etap obejmowal badania serii réznych barwnikéw organicznych
oznaczonych  jako D1-10. Obejmowaly one charakterystyke termiczng,
elektrochemiczng, spektralng UV-VIS oraz fotowoltaiczng wytworzonych ogniw
barwnikowych. Wyznaczano wplywy modyfikacji struktury. W toku badan
zaobserwowano istotne réznice pomiedzy barwnikami. Najlepsze ogniwa barwnikowe
otrzymano wykorzystujagc pochodng fenotiazyny oznaczong jako D-10. Badane byly
réwniez mieszaniny barwnikéw. Ciekawe wyniki otrzymano zwtaszcza dla urzadzen
sktadajace sie z mieszaniny barwnikéw D-10 i N719.

Drugg badang serig zwigzk6éw byty pochodne fenotiazyny oznaczone jako PTZ-1-8.
Dla tej serii zwigzkéw réwniez przeprowadzono szczegétowa charakterystyke, a
nastepnie zastosowano je w ogniwach barwnikowych. Otrzymano szereg interesujgcych
wynikéw wskazujgcych na istotne réznice w wydajno$ci ogniw w zaleznosci od struktury
zwigzkow oraz warunkéw ich nanoszenia.

W dalszych etapach prac badawczych Doktorant skupit sie na analizie zmiennych
strukturalnych dla ogniw bazujacych na mieszaninie D-10 i N719. Pierwszg zmienng
byto zastosowanie r6znych koabsorbentéw. Tylko dla urzgdzeri z CDCA zaobserwowano
poprawe parametréow. Druga zmienng bylo zastosowanie warstw blokujgcych TiO,
otrzymanych za pomoca ALD oraz r6znych metod roztworowych. Takie podejécie do
problemu zwigkszenia sprawnosci urzadzen okazato sie trafne. Doktorant przypisuje ten
efekt ograniczeniu wystepowania konkurencyjnych proceséw rekombinacji tadunkéw.
Ostatniag modyfikacja warstwy aktywnej byto wprowadzenie dodatku nanorurek, co
réwniez skutkowalo wzrostem wydajnosci.

Rozdziat badawczy pracy koriczy sie préba zastosowania elektrolitu na bazie
zwigzkow kobaltu oraz przeciwelektrod polimerowych. Wyniki jednoznacznie wskazuja
na pogorszenie parametréw ogniw barwnikowych dla tych modyfikacji.
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Sposob wykonania pomiaréw opisany jest w czeéci eksperymentalnej. Ta czes§é
pracy jest nieco stabsza. Zawiera informacje o procedurze wytwarzania prébek, ich
pomiar6w oraz uZytego sprzetu pomiarowego, jednakie ma pewne braki
wyszczegolnione w uwagach.

Generalnie cze$¢ badawcza wraz z czescig eksperymentalng opisane s3 w sposéb
profesjonalny, o duzej warto§ci merytorycznej. Jednakze, pomimo wysokiej oceny mam
pewne uwagi i pytania, ktére przedstawiam ponizej:

- W czesci eksperymentalnej brakuje informacji o sposobie wykonanych czesci
badan np. woltamperometrii cyklicznej, spektroskopii UV-Vis, wyznaczeniu energii
HOMO i LUMO.

- Brak jest informacji ile urzadzen byto wytwarzanych w kazdych warunkach, czy
prezentowane wyniki dotycza $redniej, przyktadowych, czy maksymalnych wartoéci. W
czgsci opublikowanych manuskryptéw, w ktérych prezentowane sg wyniki otrzymanych
ogniw barwnikowych prezentowane sg wyniki $rednie wraz z odchyleniem
standardowym. Z jakiego powodu nie ma takiej informacji w rozprawie doktorskiej?
Wytworzenie ogniw barwnikowych jest procesem wieloetapowym, w ktérym jest wiele
czynnikéw, ktére mogg prowadzi¢ do zmiany parametréw urzadzefi. Z tego powodu nie
powinni§my wycigga¢ wnioskéw i poréwnywa¢ parametréw po zbadaniu tylko jednego
takiego ogniwa.

- Rysunek 11: rozne skale na zdjeciach SEM utrudniajg poréwnanie warstw TiO,

- Tabela 12: Jak mozna wytlumaczy¢ tak duza réznice grubosci dla natozonych 4
warstw TiO, w poréwnaniu do 2 i 3? Czy grubo$¢ byta wyznaczana dla kilku prébek?

- Strona 86: W pracy przedstawiono badania wplywu ogrzewania podioza
tlenkowego do 80°C przed zanurzeniem w roztworze N719. Wykazano, ze takie
dziatanie poprawia wydajno$¢ ogniw przez aktywacje grup OH. Czy przeprowadzono
podobne badania dla réznej temperatury roztworu barwnika?

- W przypadku oméwienia sposobu przygotowania fotoanody z mieszaniny
barwnikéw zabrakto informacji o stezeniach roztworéw. Jest to istotna informacja, ktéra
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pozwala na ocene wplywy takiej mieszaniny na ograniczenie zuzycia barwnika
rutenowego N719. Rysunek 28a w formie znormalizowanej nie pozwala na takg ocene.

- W mojej ocenie przy prezentacji i analizie widm UV-Vis naduzywana jest skala
znormalizowana, przez co w wielu miejscach prowadzi to do trudniejszej interpretacji
wynikéw. W pewnych przypadkach normalizacja widm UV-Vis moze poprawi¢
prezentacje wynikéw, jednakze trzeba pamietad, Ze czasem tracimy istotne informacje.

Rozprawa zostata zredagowana w sposéb staranny i rzetelny. W pracy sg pewne
typowe btedy edytorskie i jezykowe. Wigkszo$¢ to jednak drobne potkniecia jezykowe,
ktére nie wplywajg na pozytywny odbiér pracy. Szczegdlnie czesto wystepuje
niekonsekwencja w formacie wstawianych odnosnikach np. przed kropka, po kropce, ze
spacjg, bez spacji itd.

Podsumowujgc, pozytywnie oceniam przedtozong rozprawe doktorsky. Zawiera
ona rézne elementy nowo$ci w zakresie chemii i inzynierii materiatowej. Otrzymane
wynik przyczyniajg sie do rozwoju nauki. Stwierdzam, ze przedktadana mi do recenzji
rozprawa doktorska mgr inz. Pawla Gnidy speinia kryteria stawiane rozprawom
doktorskim zawarte w Ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z 20 lipca 2018
roku (Dz.U. 2023 poz. 742 z p6éZniejszymi zmianami). W zwigzku z tym wnosze do Rady
Naukowej Centrum Materialéw Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii Nauk o
dopuszczenie mgr inz. Pawla Gnidy do dalszych etapéw postepowania w sprawie
nadania stopnia doktora.

Chciatbym szczegélnie podkre§li¢ bardzo wysokg aktywno$é Doktoranta w zakresie
publikacji wynikéw badan, ktére zostaty otrzymane podczas realizacji tematu pracy
doktorskiej. Dzigki takiemu podej$ciu otrzymane wyniki badari sg dostepne szerokiej
grupie odbiorcéw zaréwno w formie rozprawy doktorskiej, jak i artykutéw naukowych
opublikowanych w czasopismach o zasiggu $wiatowym. W zwigzku z tym wnosze do
Rady Naukowej Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii
Nauk o wyr6znienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Pawta Gnidy.
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