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Recenzja rozprawy doktorskiej pana mgra inz. Pawta Gnidy
pt. ,,Ogniwa barwnikowe: analiza wybranych aspektow materiatowych i
konstrukcyjnych”

Recenzja dostarczonego wydruku manuskryptu pracy doktorskiej zostata
przygotowana na zlecenie Dyrektor Centrum Materialow Polimerowych 1 Weglowych
Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu, Pani prof. dr hab. Barbary Trzebickiej. Pan mgr inz.
Pawel Gnida swa prace doktorska zrealizowat w Centrum Materialdéw Polimerowych i
Weglowych Polskiej Akademii Nauk pod kierunkiem Pani Prof. dr hab. inz. Ewy Schab-
Balcerzak.

Tematyka badawcza

Wraz z rozwojem cywilizacyjnym rosnie jednocze$nie zapotrzebowanie na energie,
ktorej gtownym zZréodlem byly dotychczas przede wszystkim paliwa kopalne.
Perspektywa wyczerpania ich zasobéw oraz negatywne skutki ich wydobywania i
uzywania dla srodowiska naturalnego sg gtdwnymi czynnikami, ktére napedzajg rozwoj
energetyki odnawialnej. Szczeg6lng role w energetyce odnawialnej odgrywa
fotowoltaika, glownie ze wzgledu na minimalne oddzialywanie na otoczenie.
W ogniwach fotowoltaicznych energia promieniowania stonecznego ulega konwersji na
energie elektryczng. Pierwszymi ogniwami fotowoltaicznymi, ktore znalazty praktyczne
zastosowania, jako Zrodlo energii elektrycznej byly fotoogniwa krzemowe. Obecnie
fotoogniwa krzemowe sg juz powszechnie stosowane. Z czasem pojawity si¢ inne rodzaje
fotoogniw, takie jak: ogniwa wieloztagczowe do zastosowan specjalnych, glownie
w kosmosie, fotoogniwa cienkowarstwowe CIGS, fotoogniwa barwnikowe DSSC,
fotoogniwa organiczne czy ostatnio bardzo intensywnie rozwijane fotoogniwa
perowskitowe. Najwazniejsze czynniki decydujace o atrakcyjnosci danego typy
fotoogniwa to sprawnos¢ 1 koszty uzyskania mocy jednostkowej. Drugi z tych czynnikow
jest gtownag przyczyna, dla ktorej rozwijane sg fotoogniwa barwnikowe i1 organiczne,
ktérych sprawnosci sg co prawda nizsze od na przyktad fotoogniw krzemowych, jednakze
koszty uzyskania mocy jednostkowych mogg by¢ dla nich znacznie nizsze. Tematyka
recenzowanej pracy doktorskiej pana mgra inz. Pawta Gnidy zwigzana jest z tymi wtasnie
fotoogniwami. Chociaz fotoogniwa barwnikowe s3 juz wytwarzane na skale
przemystowa i powszechnie stosowane w budownictwie, to nadal w wielu zespotach
badawczych na Swiecie prowadzone sa prace nad poprawa ich parametréw uzytkowych,
gltéwnie sprawnosci. W ten nurt aktywnosci naukowej wpisuje sie recenzowana praca

doktorska, ktérej tematyke oceniam jako bardzo aktualnag,
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Kazde fotoogniwo (komorka fotowoltaiczna) jest strukturg wielowarstwowa,
w ktorej warstwami zewnetrznymi sg elektrody. Jedna z elektrod osadzona jest na
transparentnym podiozu, speilniajagcym role fundamentu utrzymujgcego strukturg
fotoogniwa. Pomiedzy elektrodami znajduje si¢ obszar aktywny, w ktorym absorbowane
jest promieniowanie stoneczne i generowane sg tadunki elektryczne, ktore odprowadzane
sa do elektrod. Dla uzyskania maksymalnej wydajnosci fotoogniwa koniecznym jest
zapewnienie silnej absorpcji $wiatla w jego obszarze aktywnym, w mozliwie szerokim
zakresie spektralnym oraz bezstratne odprowadzenie wygenerowanych ladunkéw
elektrycznych do elektrod. Spelnienie tych warunkéw wymaga starannego
zaprojektowania struktury fotoogniwa, w tym doboru materialdéw z uwzglednieniem ich
struktury. Wymaga réwniez znajomos$ci zjawisk fizycznych zachodzacych wewnatrz
komorki fotowoltaicznej. W komorkach fotoogniw organicznych rolg przedniej elektrody
spelnia domieszkowana fluorem warstwa tlenku cyny (FTO) osadzona na podlozu
szklanym, badz innym, ktére moze by¢ elastycznym. Na warstwie FTO znajduje si¢
kilkumikronowa warstwa mezoporowatego ditlenku tytanu impregnowanego
barwnikiem. Kolejng warstwa jest elektrolit, ktory moze by¢ w postaci cieklej, zelowej
lub stalej. Struktura zamykana jest tylng elektroda (przeciwelektroda) naniesiong na
warstwie FTO, osadzonej na szkle. O wydajnosci fotoogniwa barwnikowego decyduje
grubos¢ 1 struktura warstwy ditlenku tytanu, wlasciwos$ci absorpcyjne uzytego barwnika
oraz jego koncentracja w mezoporowatej warstwie ditlenku tytanu, jak réwniez i rodzaj
zastosowanego elektrolitu. Wplyw wiasciwosci elementéw sktadowych fotoogniwa
barwnikowego na jego parametry byt przedmiotem badan doktoranta.

Cel i zakres pracy doktorskiej
Cel 1 zakres pracy doktorskiej wypetniajg tre$¢ pierwszego rozdziatu dysertacji.
W rozdziale tym doktorant napisat: ,,Celem niniejszej pracy doktorskiej byto okreslenie
wphywu  przeprowadzonych modyfikacji materiatowych i konstrukcyjnych ogniw
barwnikowych na parametry fotowoltaiczne w kierunku poprawy ich wydajnosci”.
Dla osiagnigcia zalozonego celu doktorant przeprowadzit badania technologiczne
w zakresie modyfikacji elementéw sktadowych fotoogniwa barwnikowego i wplywu tych
modyfikacji na parametry fotoogniwa. Modyfikacje te obejmowaty:
e grubo$¢ mezoporowatej warstwy tlenku tytanu(IV),
e sposob przygotowania mezoporowatej warstwy TiO2 oraz sposoby wprowadzenia
do niej barwnikow,
e uzycie roznych barwnikow, ich mieszanin oraz zastosowanie koadsorbantéw dla
poprawy ich immobilizacji w warstwie TiOa,
e wprowadzenie nanostruktur TiO2 do mezoporowatej warstwy TiOx.
e zastosowanie warstwy TiO2 blokujacej przeptyw tadunkéw dodatnich do anody,
e zastosowanie roéznych elektrolitow,
e zastgpienia platynowej katody warstwa poiprzewodnika organicznego.
Doktorant wytworzyl barwnikowe komoérki fotowoltaiczne, w ktorych
wprowadzil wymienione modyfikacje. Dla wytworzonych komorek fotowoltaicznych
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okreslit wptyw wprowadzonych modyfikacji na ich parametry fotowoltaiczne. Uwazam,
ze cel pracy doktorskiej zostat sformutowany poprawnie a jej zakres jest do niego
adekwatny.

Struktura i zawarto$¢ pracy
Recenzowana dysertacja podzielona zostala na 8 numerowanych rozdziatow, ktore

poprzedzone sg Wykazem skrotow i streszczeniami w jezyku polskim i1 angielskim. Na
koncu dysertacji doktorant zamiescit wykaz swoich osiggnie¢ obejmujacy: publikacje,
prezentacje na konferencjach, patenty, staze naukowe oraz wyroznienia i stypendia.
Dysertacja liczy 192 strony 1 w swej tresci zawiera 50 rysunkow 132 tabele. Wyniki badan
wlasnych prezentowane sa na 36 rysunkach, natomiast badania czgstkowe sa
podsumowywane w 20 tabelach.

Zasadniczg cze$¢ dysertacji stanowig trzy pierwsze rozdziaty: Rozdziat 1 prezentuje
cel i zakres pracy doktorskiej, Rozdziat 2 jest efektem badan literaturowych doktoranta
w tematyce fotoogniw barwnikowych, natomiast Rozdziat 3 zatytulowany Czesé
badawcza przedstawia wyniki badan eksperymentalnych doktoranta. Rozdziat 4
zatytulowany Czes¢ eksperymentalna zawiera opis zastosowanej aparatury badawczej
w zrealizowanych badaniach oraz zastosowane procedury technologiczne. W moim
przekonaniu bardziej wtasciwym byloby nadanie temu rozdziatowi tytutu np. Aparatura
I procedury technologiczne, gdyz zasadnicza cz¢$¢ eksperymentu jest przedstawiona
w Rozdziale 2.

Czeg$¢ pierwsza Rozdziatlu 2, obejmujaca podrozdzialy 2.1 do 2.3 ma charakter
wstepny, w ktorej doktorant przybliza czytelnikowi efekt fotowoltaiczny 1 wymienia
rodzaje komorek fotowoltaicznych, sklasyfikowane w trzech generacjach. Nastgpnie
definiuje parametry charakteryzujace komorki fotowoltaiczne, ktore w dalszej cze$ci
dysertacji nazywa parametrami fotowoltaicznymi. Tresci zawarte na kolejnych stronach
Rozdzialu 2 po$wigcone sg fotoogniwom barwnikowym (DSSC). Po opisaniu zasady
dziatania fotoogniwa barwnikowego, doktorant na podstawie danych literaturowych
przedstawia kolejno wplyw poszczegdlnych elementow skladowych barwnikowej
komorki fotowoltaicznej na jej parametry fotowoltaiczne. W przypadku fotoanody
przedstawiane s3 wyniki literaturowe dotyczace wplywu grubosci warstwy TiOg,
temperatury jej wygrzewania oraz zawartosci nanostruktur na parametry fotowoltaiczne
ogniwa. Dane literaturowe nie dajg jednoznacznej odpowiedzi na temat optymalnej
grubos$ci mezoporowate] warstwy TiOz2 w ogniwach DSSC, jak rowniez i korzysci
ptynacych z wprowadzenia nanoczastek do mezoporowatej warstwy TiOz. Poprawe
dziatania fotoogniwa barwnikowego mozna uzyska¢ wprowadzajac warstwe blokujaca
dla fadunkow dodatnich, co doktorant zaznaczyl w dysertacji. Jednakze dobor grubosci
warstwy blokujacej fadunki dodatnie w ogniwach DSSC jest uzalezniony od konkretnych
warunkOw przygotowania urzadzenia. Barwniki stosowane w fotoogniwach
barwnikowych sg przedmiotem licznych publikacji i doktorant po§wiecit im az 13 stron
w dysertacji. Kolejne strony Rozdzialu 2 poswigcone sg elektrolitom i elektrodzie tylnej
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(przeciwelektrodzie). Najwazniejszym wnioskiem wynikajacym z przeprowadzonego
przegladu literaturowego jest stwierdzenie doktoranta, ze ogniwa barwnikowe sg nadal
rozwijane a ,,prace nad ogniwami DSSC dotyczg modyfikacji kazdego z elementow
sktadowych urzadzenia z elektrolitem wigcznie” (str.25). Doktorant zwraca przy tym
uwage, ze nie wszystkie wyniki literaturowe sg jednoznaczne. Stad wynikata rowniez
Jego motywacja do podjecia badan, ktorych efekty prezentowane sa w dalszej czesci
dysertacji. Doktorant niewatpliwie stara si¢ wykaza¢ w Rozdziale 2 zasadno$¢ badan
wplywu parametrow 1 sposobu wytwarzania kazdego z elementow sktadowych
fotoogniwa barwnikowego na jego wiasciwosci uzytkowe. W oparciu o badania
literaturowe, ktorych efektem jest Rozdziatl 2 doktorant sformutowatl cel swojej pracy
doktorskiej i jej zakres. Doktorant przyznaje to na pierwszej stronie Rozdziatu 3, piszac:
wInspiracjq do podjecia poszczegolnych etapow badan byl dokonany przeglgd
literaturowy.” Stad wynika wniosek, ze kolejno$¢ Rozdziatlow 1 i 2 powinna by¢
zamieniona.

W Rozdziale 3 doktorant przedstawia wyniki badan wilasnych zrealizowanych
w ramach pracy doktorskiej, kolejne podrozdziaty poswigcone sa zagadnieniom
zwigzanym z poszczegdlnymi elementami sktadowymi struktur organicznego ogniwa
fotowoltaicznego.

Badania fotoanady dotyczyly wptywu grubosci mezoporowatej warstwy TiO>
impregnowanej komercyjnie dostepnym barwnikiem N719 na absorbancje Swiatta
w warstwie. Badania te wykazaly, ze najwyzsza absorbancja $wiatta cechujg si¢
impregnowane barwnikiem N719 mezoporowate warstwy TiO2 o grubosci z zakresu
~8,5+9,0 um, ktére wytwarzane byly poprzez trzykrotne nakladanie cienszych warstw
metoda sitodruku. Badania morfologii powierzchni warstw wykazaty, ze impregnacja
barwnikiem powoduje wygladzanie ich powierzchni. Dla wytworzonego fotoogniwa 0
strukturze szkto/FTO/TiO2+N719/EI-HSE/Pt/FTO/szkto uzyskano najwyzsza sprawnos¢
dla fotoanody z trzykrotnie naktadang warstwg TiO2. Stad w dalszych badaniach
stosowano fotoanody z mezoporowatymi warstwami TiOz, wytwarzanymi poprzez
trzykrotne naktadanie cienszych warstw.

O absorbancji fotoanody decyduje gtownie koncentracja barwnika w mezoporowatej
warstwie TiO2. Barwnik jest wprowadzany do warstwy TiO2 poprzez jej impregnacje
jego roztworem. Stad o ostatecznej koncentracji barwnika w warstwie TiO2 decyduje jej
zwilzalno$¢ przez roztwdr barwnika oraz jego lepkos¢. Ze wzgledu na niewielkie
rozmiary poréw w mezoporowatej warstwie TiO> jej impregnacja roztworem wymaga
odpowiednio dtugiego czasu. Doktorant w badaniach testowal zastosowanie w roli
rozpuszczalnikow metanol (MeOH), N,N-dimetylformamid (DMF) oraz mieszaning
acetonitrylu z tert-butanolem (ACN:t-BuOH) i dla sporzadzonych roztworéw badat
wplyw czasu zanurzenia w nich warstw TiO2 na absorbancj¢ §wiatla 1 ostatecznie na
parametry wykonanych komorek fotowoltaicznych. Na tym etapie badan uzywanym
barwnikiem byl N719. Badania wykazaly, ze zgodnie z oczekiwaniami
najkorzystniejszym jest dlugie moczenie warstw TiO2 w roztworach barwnika a
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najlepszym rozpuszczalnikiem z badanych okazala si¢ mieszanina acetonitrylu z tert-
butanolem. Stad w dalszych badaniach stosowana byla ta mieszanine jako
rozpuszczalniki barwnikow.

Niekorzystnym efektem towarzyszacym wprowadzaniu barwnika do mezoporowate;j
warstwy TiO2 moze by¢ agregacja czgstek barwnika. Zjawisku temu przeciwdziata sie
poprzez zastosowanie koadsorbantow. Doktorant podjat si¢ w tym zakresie badania nad
wyborem najkorzystniejszego koadsorbanta dla barwnika N719. W badaniach
wspomagat si¢ obliczeniami DFT. Badania wykazaty, Ze najbardziej odpowiednim
z przebadanych koabsorbentow jest kwas chenodeoksycholowy (CDCA). Dla fotoogniwa
wytworzonego z zastosowaniem tego koadsorbenta uzyskano sprawnos¢ PCE=6,22%
(Tab.15), podczas gdy wczesniej w Tab. 14 prezentowane byly lepsze sprawnosci (6,24%
I 6,30%) uzyskane bez zastosowania koadsorbanta. Oczekuj¢, ze doktorant skomentuje
to podczas obrony doktoratu.

Jednym z czynnikow decydujacych o atrakcyjnosci fotoogniw barwnikowych sg
niskie koszty ich wytwarzania. W kosztach tych znaczacy udzial maja barwniki.
Aktualnie powszechnie stosowane sg kompleksy metali, gldéwnie rutenu (IT) (N719 i N3).
Konkurencja dla tych barwnikéw moga by¢ niezawierajace jonow metali zwigzki
organiczne o strukturze donor(D)-n-akceptor(A). Przedmiotem badan doktoranta byta
seria barwnikow tego typu, zsyntezowanych w zespole jego promotor, Pani profesor Ewy
Schab-Balcerzak. Jeden z przebadanych zwigzkow, oznaczony jako D-7 jest nowym
zwigzkiem, ktdry wczesniej nie byt opisywany w zadnej publikacji. Barwniki te dobrze
rozpuszczaty si¢ w rozpuszczalniku DMF, ktory dla N719 tez dawat bardzo dobre wyniki.
Badania wykazaly, ze wszystkie badane barwniki dobrze wypetniaty pory TiO2 i
kotwiczyty sie do grup hydroksylowych. Najwyzsza sprawnos¢ PCE fotoogniwa
(4,71%), wielokrotnie wyzsza niz dla innych barwnikéw uzyskano stosujac barwnik
bedacy pochodng fenotiazyny, oznaczony jako D-10. Jednakze niesatysfakcjonujacy
poziom osiagnigtej sprawnosci z pojedynczym barwnikiem sktonit doktoranta do
podjecia badan nad zastosowaniem mieszaniny barwnikow, co pozwala rozszerzyc
spektralny zakres absorpcji $wiatla 1 w efekcie moze przyczyni¢ si¢ do poprawy
sprawno$ci fotoogniwa. Kierujac si¢ ta przestanka doktorant zbadat mieszaning
barwnikoéw N719 i D-10. W efekcie, uzyskatl sprawno$¢ fotoogniwa PCE=7,10%,
znacznie wyzszg niz dla handlowo dostepnego barwnika N719. Obiecujace wyniki
z zastosowaniem barwnika D-10 staty si¢ impulsem do dalszych badan pochodnych
fenotiazyny. W grupie badawczej Pani promotor wytworzono pochodne fenotiazyny
poprzez zmodyfikowanie zwigzku D-10, w ktérym zastepowano tancuch etylowy na
oktylowy. Doktorant wyznaczyt charakterystyki znormalizowanej absorpcji §wiatta dla
osmiu takich zwigzkow, zarowno w roztworach, jak 1 zwigzanych w mezoporowatej
warstwie TiO,. Badania wykazaly istotny wplyw zastosowanego rozpuszczalnika.
Zastosowanie pochodnych fenotiazyny w wytworzonych fotoogniwach barwnikowych
az w trzech przypadkach barwnikéw dato wyzsze sprawnosci PCE niz dla ogniwa
wzorcowego z barwnikiem N719. Jednakze ze wzgledu na prostsze procedury
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technologiczne, do ostatniego etapu zaplanowanego cyklu badawczego, zaktadajacego
optymalizacje fotoogniw wybrany zostal barwnik D-10. W tym etapie badawczym
testowano rowniez uzycie koadsorbantow, warstw blokujacych tadunki dodatnie,
obecno$¢ nanostruktur TiO2 w mezoporowatych warstwach TiOz, uzycie elektrolitu
zawierajacego pare redoks Co?*** oraz polimerowej elektrody tylnej (przeciwelektrody).
Zastosowanie koadsorbanta CDCA dla barwnika D-10 podniosto sprawnosé¢
fotoogniwa z 6,25% (Tab.22) do 6,78% (Tab.27), w obu przypadkach zastosowano
rozpuszczalnik ACN:t-BuOH. Testy warstw blokujacych dwusktadnikowych TiO2:ZnO
oraz TiO2 wykazaly przydatno$¢ tych drugich. Fotoanoda z barwnikiem N719 i
z wytworzong metodg ALD warstwa blokujaca TiO2 0 grubosci 150 nm wykazata
najsilniejsza absorpcj¢ ze wszystkich przebadanych w niemal calym zakresie
spektralnym. Natomiast maksymalna sprawno$s¢ PCE=8,49% przy uzyciu barwnika
N917 osiggnicta zostata dla warstwy blokujacej TiO2 o grubosci 50 nm (Tab.28).
Jednoczesnie dla tej grubosci warstwy buforowej TiO2 uzyskano najwyzsze wartoSci
napigcia obwodu otwartego Voc 1 wspotczynnika wypehienia FF. Jednakze ze wzgledu
na koszty finalne wytwarzania organicznych komorek fotowoltaicznych, w dalszych
badaniach zastosowano alternatywng metod¢ wytwarzania warstw blokujacych TiOo.
Badania wykazaty, ze obecno$¢ warstwy blokujacej ma korzystny wptyw na prad zwarcia
Jsc. Badania obecno$ci nanodrutéw lub nanorurek TiO2 w mezoporowatej warstwie TiO-
wykazaly, ze jedynie nanorurki TiO2 poprawiajg sprawnos¢ fotoogniwa barwnikowego.
Z doniesien literaturowych wynika, ze rekordowa sprawnos$¢ ogniwa DSSC
osiggnieto stosujac elektrolit kobaltowy. Z tej przyczyny doktorant podjal badania nad
zastosowaniem w wytwarzanych fotoogniwach barwnikowych syntezowanego
elektrolitu kobaltowego oraz elektrody polimerowej w miejsce elektrody platynowe;j.
Niestety, te zmiany nie przyniosty spodziewanego efektu, gdyz uzyskano nizsze ggstosci
pradow zwarcia Jsc oraz nizsze napi¢cia obwodu otwartego Vo 1 stad nizsze wydajnosci
PCE. Rowniez zastosowanie elektrody polimerowej nie przyniosto poprawy wydajnosci
w stosunku do konstrukcji z elektrodami platynowymi.
W Rozdziale 4 dysertacji doktorant wymienia aparatur¢ pomiarowa uzyta
W pomiarach, zastosowane materiaty oraz przedstawia opisy procedur technologicznych.
W Rozdziale 5 doktorant podsumowat swoje dokonania w zakresie modyfikacji
materiatowych i konstrukcji barwnikowych ogniw fotowoltaicznych. W rozdziale tym
doktorant odnidst si¢ do zrealizowanych watkow badawczych, podajac przy tym
osiggnigcia, jakie uzyskat w efekcie ich realizacji. Kazdemu z watkow badawczych
poswiecil osobny fragment, bedacy niejako podrozdziatem Rozdziatu 5.

Metodyka badan

Zrealizowany przez pana mgr inz. Pawla Gnide cykl badawczy obejmowal
charakteryzacje stosowanych materialdw, wytworzenie 1 charakteryzacje struktur
fotoanody oraz wytwarzanie i charakteryzacje ogniw fotowoltaicznych.
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Warstwy mezoporowatego ditlenku tytanu TiO» wytwarzane byly z handlowo
dostepnej pasty (18NR-T, Greatcell Solar Materials) metoda sitodruku. Do tej same;j
pasty, zawierajgcej nanoczastki kuliste dodawane byly nanodruty i nanorurki. Natomiast
warstwy blokujace wytwarzane byly pigcioma metodami: (a) metoda rozpylania
magnetronowego, (b) metodg ALD, (¢) metodg zol-zel (prekursorem TiCls) i moczeniem,
(d) metoda zol-zel i technikg spin-coating, (e) metoda zol-zel (prekursorem izopropanol
tytanu(IV)) i technikg dip-coating.

Fotoanody wytwarzane byly poprzez zanurzanie podtozy z warstwa FTO 1 mezoporowata
warstwg TiO2 w roztworach barwnikow, dla przygotowania ktorych uzyto réznych
rozpuszczalnikéw a do niektorych roztworéw dodano koadsorbantow.

Elektrolit kobaltowy doktorant uzyskal w drodze jego syntezy zgodnie z podang
procedura. Przeciwelektrody platynowe byly wytwarzane z pasty metoda sitodruku na
podtozach szklanych z warstwa FTO, natomiast przeciwelektrody polimerowe byty
wytwarzane z roztworu PEDOT:PSS, rowniez z dodatkiem grafenu. Po zlozeniu
fotoanody 1 przeciwelektrody, przestrzen pomigdzy nimi wypetniana byta handlowo
dostepnym elektrolitem lub elektrolitem kobaltowym. W efekcie otrzymywano ogniwo
DSSC.

Przebieg reakcji chemicznych w funkcji temperatury badano réznicowa kalorymetrig
skaningowg (DSC) 1 metodg analizy termograwimetrycznej. Strukturg krystalograficzng
warstw TiO2 doktorant badat metodg defraktometrii rentgenowskiej XRD. W badaniach
morfologii powierzchni warstw i struktur zastosowana zostata metoda mikroskopii sit
atomowych AFM i metoda skaningowej mikroskopii elektronowej SEM. W badaniach
tych doktorant korzystal rowniez z mikroskopii optycznej. Wiasciwosci absorpcyjne
roztworOw barwnikéw oraz przygotowanych struktur warstwowych badane byty
z uzyciem spektrofotometrii  UV-Vis-NIR. Natomiast charakterystyki pradowo-
napigciowe wyznaczane byly w standardowym uktadzie do badania struktur komoérek
fotowoltaicznych.

W _mojej opinii doktorant zastosowat procedury technologiczne adekwatne do
zatozonych celéw czgstkowych, wlasciwe metody pomiarowe oraz odpowiednie metody
opracowania wynikow pomiarowych.

Prezentacja i dyskusja wynikow

Wyniki badan zostaly zaprezentowane na 36 rysunkach, ktorych jako§¢ oceniam jako
dobra. Na 11-tu rysunkach zaprezentowane zostaty charakterystyki pradowo-napieciowe
wytworzonych organicznych ogniw fotowoltaicznych. Dyskusje prezentowanych
wynikow 1 ich interpretacj¢ uwazam za wlasciwe. Dla poréwnania wynikow uzyskanych
dla wytworzonych fotoogniw z wynikami fotoogniw wzorcowych doktorant zestawiat te
wyniki w 20 tabelach. Zestawienia te utatwiajg czytelnikowi poréwnanie otrzymanych
przez doktoranta wynikow.
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Bibliografia i jej wykorzystanie

W Rozdziale Literatura zamieszczono 265 pozycji, ktorych dobor i wykorzystanie
oceniam jako wilasciwe. 162 pozycje ukazaly sie¢ w ostatnich 10-ciu latach, co potwierdza
aktualnosci tematyki badawczej recenzowanej pracy doktorskiej. Doktorant jest
pierwszym autorem w 3 pracach w wykazanych w Literaturze, a w innych 7-miu pracach
jest wspotautorem na dalszych miejscach.

Uwagi szczegotowe

Doktorantowi nie udato si¢ ustrzec od popetnienia pomytek o charakterze edytorskim i
stylistycznym. Dazac do poprawnosci nieco przesadzit, gdyz piszac o wielko$ciach
fizycznych zapomnial, Zze kazda wielko$¢ fizyczna jest okre§lona przez wartos¢ i
jednostke, stad przykladowo zamiast pisa¢ warto$¢ pradu, warto$¢ napiecia, warto$¢
grubos$ci, wystarczy napisa¢ prad, napiecie, grubos¢. W Sekcji 2.3 doktorant poprawnie
zdefiniowal nat¢zenie pradu zwarcia lsc (zamiennie gesto$¢ pradu) jako punkt przeciecia
charakterystyki pradowo-napigciowej z osig pradu (z osig rz¢dnych). Tymczasem na
wszystkich charakterystykach pradowo-napieciowych na osiach rzgdnych zamiast
»gestos¢ prqdu’ jest napisane ,,gestos¢ prqdu zwarcia”, co jest niewlasciwe.

Niektore z zauwazonych innych niedociagnie¢ przedstawiam w ponizszej tabeli.

Nr
strony

linia Uwaga

Jest napisane: ,,...Na granicy faz z/gcza p-n nastepuje dyfuzja wolnych
16 | 3 od dotu | fadunkéw, [7,8].” A powinno by¢: ,,Na granicy faz zigcza p-n
nastepuje dysocjacja ekscytonow na swobodne tadunki [7,8]

,,Najistotniejszym elementem przy otrzymywaniu ogniw
fotowoltaicznych jest charakterystyka ich parametrow PV, ktérej mozna
dokona¢ przez wykorzystanie takich technik jak pomiar charakterystyk
prgdowo-napieciowych (I-V), okreslenie procentowej konwersji
padajgcych fotonéw na generowane elektrony (IPCE, z ang. incident
photon-to-current efficiency) oraz”. To zdanie wymaga poprawy.

20 | 4 od dotu

»...2dolnosé pracy w réznych warunkach oswietlenia takich jak szeroki
7od kgt padania swiatfa i niskie natezenie promieniowania,”
gory Prawdopodobnie doktorant mial na mysli niska wrazliwos¢ ogniw
DSSC na zmiany kata oSwietlenia.

25

1 od W literaturze obserwuje si¢ czasem zaleznos¢ miedzy wartoscig
45 , przerwy energetycznej...”. Lepiej bytoby: ,w literaturze dyskutowana
gory jest czasem zaleznos¢é pomiedzy wartoscig przerwy energetycznej..”

4 od ,,SZeroko stosowang pu8xzarg redoks sg jony kobaltu..”. To wymaga

54 gory korekty.
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11 od ,...Omawiajgc zaleznos¢ grubosci warstwy TiO, od gestosci prgdu

& gory zwarcia warto odnies¢ sie dodatkowo do”. A moze odwrotnie?

155 | 2 od dotu

ciensze warstwy TiOz nie odbijaja §wiatta?

Pytania do doktoranta
W trakcie lektury manuskryptu nasunely mi si¢ pytania, ktore kierujg do doktoranta:

1) Doktorant na stronie 70 napisal: ,,Biorgc pod uwage zmiang chropowatosci
poszczegolnych podfozy mozna sie zastanawia¢ nad jego wpfywem na korcowe
parametry fotowoltaiczne urzgdzenia, poniewaz z jednej strony wysoka wartos¢ RMS
moze powodowac¢ mniejsze odbijanie padajgcego swiatfa, co prawdopodobnie
poprawia wydajnos¢ proceséw PV.” Swiatto odbite od szorstkiej powierzchni
zawiera sktadowg zwierciadlang i dyfuzyjng. Ktora ze sktadowych w wigzce odbite;j
doktorant mial na mysli? Podobnie, w wigzce transmitowanej mozna wyr6znic¢
sktadowa kierunkowa (speiniajaca warunek zatamania) oraz skladowa dyfuzyjna.
Ktora ze sktadowych moze przyczyni¢ si¢ do poprawy wydajnosci fotoogniwa i

dlaczego?

2) Wydajnosci PCE podawane sa w dysertacji z doktadnoscig do 1/100 %. W wielu
miejscach dysertacji porownywane s3a fotoogniwa o niewiele rdzniacych si¢
wydajnosciach PCE (kilka setnych procent). Przyktadowo, na stronie 75
porownywane sg wydajnosci PCE wynoszace 5,99%, 5,75% 1 5,80%. Nasuwa si¢
zatem pytanie: jaka jest niepewnos$¢ wyznaczenia PCE? Czy rdznice tych wartosci
PCE nie mieszcza si¢ w granicach niepewno$ci pomiarowej? Czy doktorant badat
powtarzalno$¢ procedur technologicznych 1 zna rozrzuty PCE wynikajace z

rozrzutdéw technologicznych?

3) Dla kazdego z zastosowanych barwnikow uwzglgdnionych w Tabeli 14 najwigksze
wydajnosci PCE osiagnigte zostaty dla najdtuzszych czaséw moczenia podtozy FTO
Z mezoporowatg warstwg TiO. Dlaczego doktorant nie prezentuje wynikow dla

dtuzszych czasow?

4) Jakie byly rozmiary poréw w mezoporowatych warstwach TiO> a jakie sg rozmiary
czastek uzytych barwnikow? Jaki promien krzywizny miata igla (tip) mikroskopu

AFM?

5) Warstwy blokujgce BL nanoszone z zoli technikami dip-coating i moczenia osadzane
byly na obu stronach podtoza. Czy warstwy osadzone na podtozu od strony, z ktérej
struktury sg o$wietlane byly usuwane, czy pozostawiane? Jesli byly pozostawiane,

to jaki miaty one wplyw na parametry PV?

,Najprawdopodobniej by/o to spowodowane faktem, iz zbyt gruba
warstwa TiO, absorbuje lub odbija czes¢ padajgcego swiatfa
utrudniajgc tym samym dotarcie fotonéw do czgsteczek barwnika.” Czy
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Dorobek doktoranta

Pan mgr inz. Pawel Gnida jest wspotautorem 24 artykulow naukowych wykazanych
w bazie SCOPUS, ktore w dniu sporzadzania tej recenzji mialy tgcznie 202 cytowania,
z ktorych 134 to obce cytowania. Jego indeks Hirscha z wszystkich cytowan wynosi h=8
az obcych cytowani h=6. Te wskazniki bibliometryczne jak na poczatkujacego naukowca
oceniam bardzo wysoko.

Na podkreslenie zasluguje fakt, Ze pan mgr inz. Pawetl Gnida w swoim dorobku
naukowym ma juz wspotautorstwo dwoch patentow.

Wyniki swoich badan prezentowat na konferencjach, w postaci jednego wystapienia
ustnego 1 trzech plakatow. Odbyl staz naukowy w Rumunskiej Akademii Nauk. Za
wyrdzniajacg si¢ dziatalno$¢ naukowa zostat wyrdzniony przez Rad¢ Naukowg Centrum
Materiatéw Polimerowych PAN w Zabrzu.

Zrealizowal grant badawczy stuzacy rozwojowi mtodych naukowcow.

Ocena rozprawy

Rozprawa doktorska pana mgr inz. Pawla Gnidy dotyczy organicznych ogniw
fotowoltaicznych, ma charakter eksperymentalny i laczy w sobie dwa istotne watki
badawcze: technologiczny i pomiarowy. Przedmiotem badan doktoranta byly wszystkie
elementy sktadowe barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego DSSC oraz wptyw ich
parametréw, jak rowniez sposobu ich wytworzenia na parametry PV fotoogniw.
Elementami nowosci przedstawionymi w dysertacji s3 w mojej opinii: poroOwnanie
zastosowanych rozpuszczalnikow barwnikéw oraz wplyw czasu impregnacji
mezoporowatych warstw TiO2 barwnikami, zastosowanie nowych barwnikow (pochodne
fenotiazyny) oraz ich mieszanin z N719, zbadanie przydatnosci elektrolitu kobaltowego
oraz elektrod polimerowych PEDOT:PSS w technologii fotoogniw barwnikowych.
Efektem pracy doktorskiej sg opracowane barwnikowe fotoogniwa o wydajnosci 8,10 %.
Wyniki doktoratu pana mgr inz. Pawla Gnidy zostaly opublikowane w 12 artykufach
naukowych oraz byly przedmiotem 1 ustnej 1 3 prezentacji posterowych na konferencjach
naukowych.

Doktorant wykazat si¢ praktyczna znajomos$cia procedur technologicznych i
biegtoscig w stosowaniu metod charakteryzacji wytwarzanych przez siebie materiatow i
struktur. Sformutowany cel pracy doktorskiej osiggnat realizujgc badania technologiczne
I_pomiarowe. Tekst dysertacji pomimo niedociagnie¢, typowych dla poczatkujacych
naukowcoOw 1 uwag natury formalnej oceniam catosciowo pozytywnie. Stosowana
terminologia jest w wigkszosci prawidlowa i precyzyjna.

6. Wniosek koncowy

Rozprawa doktorska pana mgra inz. Pawta Gnidy pt. " Ogniwa barwnikowe: analiza
wybranych aspektow materiatowych i konstrukcyjnych ", niezaleznie od wymienionych
wczesniej uwag krytycznych, stanowi wartosciowy wktad doktoranta do tematyki
fotoogniw barwnikowych. Warto$¢ wynikow czastkowych przedstawianych w dysertacji
zostala juz wczesnie] pozytywnie zweryfikowana przez recenzentow artykulow,
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W ktoérych byty one publikowane. Pan mgr inz. Pawet Gnida przedstawiajac w dysertacji
warto$ciowe wyniki z realizacji swej pracy doktorskiej dowiddt jednoczesnie, ze jest
dojrzalym naukowcem, zdolnym do prowadzenia samodzielnych badan w tematyce
fotoogniw barwnikowych. Zalozony cel pracy doktorskiej zostat osiagnicty.

Na tej podstawie stwierdzam, ze recenzowana przeze mnie praca doktorska pana
mgra inz. Pawla Gnidy pt. " Ogniwa barwnikowe: analiza wybranych aspektow
materiatowych i konstrukcyjnych ", spelnia warunki 1 wymagania stawiane rozprawom
doktorskim, okreslone w artykule 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo 0
szkolnictwie wyzszym (Dz.U. 2018 poz 1668 z pdz. Zm.).

Stawiam zatem wniosek o dopuszczenie rozprawy doktorskiej pana mgra inz.
Pawla Gnidy w dyscyplinie nauki chemiczne do publicznej obrony przed Rada
Naukowg Centrum Materialow Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii
Nauk w Zabrzu.

Jednocze$nie, majac na uwadze ogromny materiat doswiadczalny bedacy efektem
zrealizowanego doktoratu i wysoka warto$¢ naukowa otrzymanych wynikéw, istotnie
wzbogacajacych wiedze w zakresie barwnikowych ogniw fotowoltaicznych stawiam
wniosek o wyrdznienie zrecenzowanej pracy doktorskiej pana mgra inz. Pawla Gnidy.
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