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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pana mgr Muhammada Faisala Amina
zatytulowanej

»Optimization of dye-sensitized solar cells based on phenothiazine derivatives”
(Optymalizacja barwnikowych ogniw stonecznych opartych na pochodnych fenotiazyny)

Rozprawa doktorska Pana mgr Muhammada Faisala Amina zostala zrealizowana
w Centrum Materiatow Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii Nauk pod kierunkiem
Pani prof. dr hab. inz. Ewy Schab-Balcerzak. Promotorem pomocniczym rozprawy
doktorskiej byl Pan dr inz. Pawel Gnida.

Barwnikowe ogniwa stoneczne (DSSC) stanowig obiecujaca alternatywe dla
tradycyjnych ogniw ze wzglgdu na niski koszt produkcji oraz elastyczno$¢ konstrukcji.
W ostatnich latach duzym zainteresowaniem cieszg si¢ organiczne barwniki, zwlaszcza
pochodne fenotiazyny, ze wzgledu na ich korzystne wtasciwosci optyczne i elektrochemiczne.
Optymalizacja struktury tych zwigzkdow moze znaczaco poprawi¢ efektywnos¢ konwersji
energii w ogniwach typu DSSC, czynigc je bardziej wydajnymi i trwalszymi
w zastosowaniach praktycznych. Barwnikowe ogniwa stoneczne (DSSC) to nowoczesna
technologia konwersji energii stonecznej na elektryczng, inspirowana naturalnym procesem
fotosyntezy. Charakteryzuja si¢ prosta budowa, wzglednie niskim kosztem produkcji
1 mozliwos$cig dziatania przy rozproszonym oswietleniu. Istotng zaletg ogniw typu DSSC jest
wykorzystanie zwigzkéw organicznych, jako barwnikow, ktére mozna stosunkowo tatwo
modyfikowaé chemicznie, aby poprawi¢ ich wydajno$¢ i stabilnos$¢. Dzigki temu technologia
ta ma duzy potencjal w rozwoju zréwnowazonych Zrodet energii.

Celem postawionym Panu mgr Muhammadowi Faisalowi Aminowi a przedstawionym
w niniejszej dysertacji byto okreslenie wplywu przeprowadzonych modyfikacji dotyczacych
zarbwno materiatow, jak 1 architektury urzadzen na wlasciwosci fotowoltaiczne (PV)

wytworzonych barwnikowych ogniw stonecznych (DSSC).



Doktorant w ramach realizacji swojej pracy doktorskiej otrzymat trzy grupy
barwnikéw zawierajacych kolejno kwas cyjanoakrylowy, akrylan etylowy z podstawnikiem
tetrazolowym oraz kwas 1H-tetraazolo-5-akrylowy, posiadajace tancuch etylowy, butylowy
1 oktylowy w pozycji N10 fenotiazyny. W celu zbadania wptywu dodatkowego donora,
zsyntezowano takze barwnik posiadajacy ugrupowanie 4-metoksyfenyloetynylowe w pozycji
C7 oraz zakotwiczajaca grupe kwasu cyjanoakrylowego w pozycji C3 rdzenia
fenotiazynowego. Przed przetestowaniem tych zwiazkéw w barwnikowych ogniwach typu
DSSC, okreslono ich whasciwosci termiczne, optoelektroniczne i elektrochemiczne.

Zastosowanie réznicowej kalorymetrii skaningowej wykazato, ze barwnik PEDCA
mial najwyzsza temperatur¢ topnienia i temperatur¢ zeszklenia — odpowiednio 246 °C
i1 159 °C. Zaréwno temperatura topnienia, jak i zeszklenia dla barwnikéw zawierajacych kwas
cyjanoakrylowy i akrylan etylowy z podstawnikiem tetrazolowym spadata wraz ze wzrostem
dlugos$ci tancucha alkilowego w pozycji N10. Ogolnie, wlasciwosci termiczne barwnikow
byly odpowiednie do zastosowania ich w ogniwach DSSC, ktére moga pracowaé w szerokim
zakresie temperatur. W formie roztworu wszystkie barwniki PTZ wykazywaty absorpcje
w zakresie 207—438 nm. Po zakotwiczeniu na powierzchni TiO2 zakres absorpcji barwnikow
PTZ wynosit 350-675 nm, natomiast dla barwnika N719 zakres ten rozszerzat si¢ do 750 nm.

Badania elektrochemiczne wykazaly, ze wszystkie barwniki PTZ mialy poziomy
LUMO w zakresie od -2,81eV do —3,31¢V, co jest bardziej dodatnie w poréwnaniu do
krawedzi pasma przewodnictwa TiO2 (4,00 eV). Natomiast poziomy HOMO (-5,20 do
—5,35¢eV) byly zblizone, ale nieco nizsze od potencjatu redoks uktadu I7/lz~ (—4,80¢V)
obecnego w elektrolicie. Przerwa energetyczna (band gap) barwnikow PTZ miescita si¢
w zakresie 1,99-2,54 eV, podczas gdy dla barwnika N719 wynosita 2,35 eV. Najnizsza
warto$¢ (1,99 eV) odnotowano dla barwnika PETE, zawierajacego tancuch etylowy 1 etylo-2-
(1H-tetraazol-5-ylo)akrylan, jako grupe zakotwiczajaca, natomiast najwyzsza (2,54 eV) dla
barwnika PEDCA.

Rozprawa doktorska zostala napisana w jezyku angielskim 1 liczy 170 stron. Sktada
si¢ z dziesigciu wyraznie wyodrgbnionych rozdziatdéw. Wsrdd nich znajduja sie: Wykaz
stosowanych skrotow i1 symboli, Abstrakt i1 Streszczenie, Cel 1 zakres pracy, Wstep
literaturowy, a nastepnie rozdziaty poswiecone badaniom wlasnym, czg$ci eksperymentalne;,
podsumowaniu 1 wnioskom, bibliografii oraz osiggnigciom naukowym. Uktad pracy
odpowiada standardowej strukturze rozpraw z zakresu chemii eksperymentalnej. Cytowana
bibliografia (368 pozycji) obejmuje szeroki zakres czasowy — od klasycznych publikacji

z XIX wieku (1839 r.), kiedy to po raz pierwszy zaobserwowano zjawisko fotowoltaiczne,



az po najnowsze doniesienia naukowe z ostatnich lat. Tak szerokie ujecie tematu $wiadczy nie
tylko o aktualnosci zagadnien poruszanych w niniejszej pracy, ale rowniez o jej rzetelnosci
metodologicznej 1 staranno$ci w analizie literatury przedmiotu. Uwzglednienie zar6wno
historycznych, jak i wspotczesnych zroédet pozwolito na pelne osadzenie badan w kontekscie
rozwoju technologii ogniw DSSC oraz na trafne zidentyfikowanie luk i kierunkow dalszych
badan.

W czgéci literaturowej pracy doktorant bardzo interesujaco scharakteryzowal ogniwa
stoneczne 1 ich krétka historig, nie zapominajac o polskim wktadzie w rozwoj tej dziedziny
nauki w osobie profesora Jana Czochralskiego, tworcy metody otrzymywania
monokrysztalow krzemu — kluczowego materialu w fotowoltaice. Przedstawiono rozwdj
technologii ogniw od momentu odkrycia zjawiska fotowoltaicznego przez Alexandre’a
Edmonda Becquerela w 1839 roku, przez kolejne generacje konstrukcji, az po nowoczesne
rozwigzania bazujace na materialach organicznych i nanostrukturalnych. Szczegélng uwage
poswiecono ogniwom barwnikowym (DSSC), ktore naleza do trzeciej generacji i zostaty
po raz pierwszy skutecznie zaprezentowane przez Michaela Gritzela w 1991 roku. Ogniwa te,
cho¢ mniej wydajne od klasycznych krzemowych, wyrdzniajg si¢ prostota budowy, niskimi
kosztami produkcji oraz mozliwoscig pracy przy stabym os$wietleniu, co czyni je atrakcyjnym
rozwigzaniem dla zastosowan niestandardowych i mobilnych. Opisano ich podstawowa
budowe: przezroczyste podtoze TCO (najczgsciej FTO), warstwe potprzewodnikowego TiOo,
barwnik odpowiedzialny za absorpcje¢ $wiatla, ciekly lub Zelowy elektrolit oraz przeciw-
elektrode, zwykle wykonang z platyny.

W pracy oméwiono takze szczegdtowo mechanizm dziatania DSSC, podkreslajac role
barwnika, jako fotosensybilizatora, ktéry po wzbudzeniu $§wiattem przekazuje elektron do
pasma przewodnictwa tlenku metalu. Elektrony przemieszczajg si¢ nastgpnie przez obwodd
zewnetrzny do przeciw-elektrody, redukujac jony w elektrolicie, ktory z kolei regeneruje
barwnik. Szczegdlng uwage poswiecono zagadnieniom rekombinacji tadunkow, ktoére
ograniczajg sprawnos¢ DSSC — zwlaszcza w porowatej strukturze TiO2, gdzie elektrolit moze
dotrze¢ do granicy z FTO, sprzyjajac stratom. Aby temu przeciwdziata¢, stosuje si¢ zwarta
warstwe blokujaca TiO2, ktora poprawia adhezj¢, zmniejsza straty rekombinacyjne oraz
zwigksza wydajnos¢ ogniw. Drugim istotnym elementem optymalizacji konstrukcji jest
warstwa rozpraszajgca $wiatto, zwigkszajaca jego absorpcje przez barwnik dzigki odbiciu
promieniowania z powrotem do wnetrza ogniwa.

Waznym aspektem omoéwionym w pracy sg takze elektrolity — nieodzowny sktadnik

DSSC odpowiedzialny za zamykanie obwodu i regeneracj¢ barwnika. Przedstawiono trzy



gtéwne typy: ciekle (najpopularniejsze, lecz nietrwate), state (o ograniczonej przewodnosci)
oraz quasi-stale, czyli zelowe (PGEs), bgdace kompromisem pomiedzy efektywnosScia
a stabilno$cig. Szczego6lng uwage zwrocono na poliakrylonitryl (PAN), jako matryce dla
PGEs — material o wysokiej stabilnosci termicznej 1 dobrych wtasciwosciach mechanicznych.
Badania wskazuja, ze PAN-zele moga osigga¢ sprawnosci poréwnywalne z elektrolitami
cieklymi, szczegolnie przy zastosowaniu barwnikow §wiattoczutych takich jak azobenzeny,
ktore pod wplywem S$wiatla dzialaja jak mikrogrzejniki, zwigkszajac przewodnictwo
elektrolitu. Przeglad literatury pokazuje, ze odpowiednia modyfikacja sktadu PGEs, w tym
kopolimeryzacja i zastosowanie plastyfikatoréw, moze znaczgco wptynac na ich wydajnos¢.
W niniejszej, recenzowanej pracy planowana byla synteza i testowanie nowych
elektrolitow PAN-PGEs z wudzialem klasycznego barwnika N719 oraz zwigzkow
fenotiazynowych. Uwzgledniono réwniez wplyw struktury warstwy TiO2, jej grubosci,
porowato$ci 1 metody nanoszenia (np. sitodruk, dip-coating), na sprawnos¢ koncowa DSSC.
Uwzglednienie takich czynnikow konstrukcyjnych i materiatowych pozwala na optymalizacje¢
parametréw fotowoltaicznych, takich jak napigcie obwodu otwartego (VOC), prad zwarciowy
(ISC), wspoétczynnik wypekienia (FF) oraz sprawno$¢ konwersji (PCE). Cato$¢ przegladu
literaturowego stanowi solidng podstaw¢ dla dalszych badan eksperymentalnych, ktorych
celem jest poprawa parametrow DSSC 1 ich dostosowanie do nowoczesnych potrzeb
energetyki rozproszonej i zrobwnowazonej. W podsumowaniu pragn¢ zaznaczy¢, ze realizacja
tej pracy wymagata od Doktoranta umiejetnosci wykorzystania wiedzy interdyscyplinarnej
niezbednej do rozwigzania probleméw zwigzanych z ustaleniem i1 potwierdzeniem struktury
otrzymanych zwigzkow oraz ich zastosowaniem. Wart podkreslenia jest fakt, ze podjgte przez
Pana mgr. Muhammada Faisala Amina proby syntezy wielu nowych, nieopisanych
dotychczas zwigzkow z uwzglednieniem mozliwosci ich praktycznego wykorzystania
stanowig istotny element nowosci naukowej i przyczyniajg si¢ do rozwoju syntezy chemicznej
1 chemii materialow. Ponadto pragne podkresli¢ zarbwno warto$¢ naukowa, jak 1 aplikacyjng
przedtozonej rozprawy, co potwierdza m.in. fakt opublikowania cze¢sci uzyskanych wynikow.
Doktorant jest wspotautorem dziewigciu publikacji naukowych, z ktérych trzy zawieraja
material badawczy bedacy integralng czescig przedstawionej mi do recenzji dysertacji.
Doktorant nie opisuje swoich osiggnie¢ naukowych z okresu poprzedzajacego jego przyjazd
do Polski. Jest réwniez wspotautorem czterech komunikatow konferencyjnych. Warto
réwniez zaznaczy¢, ze Doktorant brat udzial jako wykonawca w realizacji grantu badawczego
pt. "Assessing the Potential of Novel Non-Edible Seed QOil for Biodiesel Production Using
Nanocatalyst” (nr grantu 32/014/SDU/10-22-85), finansowanego w ramach programu



badawczego EurecaPro wspierajacego inicjacje badan w nowej tematyce niezwigzane]
bezposrednio z tematyka rozprawy (warto$¢ grantu:
12 000 PLN). Dodatkowo, Doktorant odbyl miesi¢eczny staz naukowy na Uniwersytecie
w Hasselt (Belgia) w okresie od 1 do 29 listopada 2024 r., w ramach programu Erasmus+.

Sposéb zaplanowania eksperymentow, przejrzystos¢ prezentacji wynikéw oraz ich
wnikliwa analiza $wiadczag o wysokim poziomie kompetencji naukowo-badawczych
Doktoranta, a takze o jego rzetelnym przygotowaniu do samodzielnej pracy naukowe;.
Z pewnoscig jest to rowniez zasluga zarowno Pani Promotor, jak i Pana Promotora
pomocniczego. Pomimo niewatpliwej warto$ci naukowej przedlozonej pracy, nie moge
zgodzi¢ si¢ z niektérymi zawartymi w niej stwierdzeniami. Do gléwnych zastrzezen naleza:

1. Mechanizm przedstawiony na stronie 34 (Rysunek 10. ,,Mechanism...”).

2. Mechanizm przedstawiony na stronie 33 (Rysunek 9. ,,Knoevenagel...”).

3. Mechanizm przedstawiony na stronie 32 (Rysunek 8. ,,Formylation...”).

4. W czesci eksperymentalnej Autor powinien zachowa¢ jednolita doktadno$¢ w opisie
zardbwno reagentow, jak 1 produktow. Wszystkie te substancje powinny by¢é w pehni
scharakteryzowane, w tym pod wzgledem masy i1 objetosci.

5. W celu jednoznacznej identyfikacji wszystkich nowo zsyntezowanych zwiazkow
wskazane byloby zastosowanie wysokorozdzielczej spektrometrii mas.

6. Literatura: Autor powinien stosowac skroty nazw czasopism zgodnie z przyjetymi
standardami.

7. Btad literowy na stronie 35: ,,Cupper cycle”.

8. Przedstawiona grafika, jesli nie jest oryginalna, lecz skopiowana lub jedynie
nieznacznie zmodyfikowana, powinna zawiera¢ odpowiedniag informacj¢ o zrodle
i autorach prac oryginalnych.

Wszystkie powyzsze uwagi nie umniejszaja jednak warto$ci merytorycznej rozprawy.
Recenzent wyraza nadzieje, ze czgs¢ z nich zostanie uwzgledniona w przysztej dziatalnosci
publikacyjnej Doktoranta.

W podsumowaniu stwierdzam, Ze na podstawie oceny rozprawy doktorskiej Pana
mgr Muhammada Faisala Amina, zatytulowanej ,,Optimization of dye-sensitized solar cells
based on phenothiazine derivatives”, uznajg¢, iz recenzowana praca spetnia wszystkie wymogi
okreslone w art. 187 ustawy z dnia 18 lipca 2018 r. prawo - o szkolnictwie wyzszym i nauce.
W zwigzku z powyzszym wnioskuj¢ z pelnym przekonaniem do Rady Naukowej Centrum

Materiatow Polimerowych 1 Weglowych Polskiej Akademii Nauk o dopuszczenie Pana



mgr Muhammada Faisala Amina do dalszych etapow postepowania w sprawie nadania

stopnia doktora.
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