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1. Aktualnos¢ i oryginalnos¢ tematyki oraz teza i cel rozprawy.

Przedstawiona do oceny dysertacja naukowa dotyczy waznej dziedziny fotowoltaiki
jakg jest rozwdj konstrukcji hybrydowych ogniw uczulanych barwnikiem (DSSC).
Nalezy podkresli¢ iz pomimo wyraznej dominacji rynku fotowoltaicznego przez
konstrukcje krzemowe w wielu osrodkach badawczych nieustannie prowadzone sg
prace nad rozwojem konstrukcji cienkowarstwowych, heteroztgczowych i
organicznych ogniw stonecznych. Stan taki spowodowany jest zaréwno osiggnieciem
granicy sprawnosci klasycznych przyrzgdow krzemowych jak i ograniczeniami
zwigzanymi z ich konstrukcjg, ktére uniemozliwiajg wybrane zastawania w fotowoltaice
elastycznej, zintegrowanej z budownictwem (BIPV) czy tez w aplikacjach mobilnych.
Ogniwa DSSC bedac obiecujgcym wariantem przyrzgddw cienkowarstwowych ciggle
jeszcze nie osiggnety etapu efektywnej komercjalizacji ze wzgledu na organiczng
sprawnos¢ fotokonwersji, stabilno$¢ dziatania oraz koszty wykorzystywanych
materiatow.

Z powyzszych powoddéw badania nad poprawg parametrow technicznych wyzej
wymienionych ogniw oraz proby wykorzystania innowacyjnych materiatdbw w ich
konstrukcji nalezy uznac¢ za istotny i aktualny problem naukowy. Potwierdzajg to
réwniez liczne publikacje z omawianej dziedziny, organizacja konferencji i ses;ji
konferencyjnych poswieconych tej tematyce jak rowniez badania komercyjne i
wdrozeniowe z tego zakresu.



2. Ocena przyjetego ukiadu oraz poprawnosci edycyjnej rozprawy doktorskiej.

Przedstawiona praca posiada uktad zgodny z podstawowymi wymogami dysertacji
naukowej a jej strona edycyjna nie posiada wiekszych btedow i uchybien.
Rozbudowana struktura rozdziatéw odpowiada szerokiemu zakresowi badawczemu a
praca zostata opatrzona wykazem skrétéw i oznaczenh oraz bogatg gama zatgcznikow
dokumentujgcych osiggniecia Autora. Wykorzystana literatura jest bardzo obszerna i
wiasciwa dla zakresu tematycznego rozprawy. Pomimo to mozna sformutowacé kilka
uwag krytycznych zwigzanych z wybranymi aspektami formalnymi:

Podziat pracy nie jest optymalny. Wstep teoretyczny powinien zawierac istotne
dane dotyczgce $cisle tematu pracy oraz wagi podjetego problemu
badawczego. Tytut tego rozdziatu przyjety przez Autora: Literature part, nie
wydaje sie wtasciwy i sugeruje podrzedng role wstepu teoretycznego pracy,
tymczasem rozdziat ten petni w dysertacji wazng funkcje nie tylko opisujgc
teoretyczne podstawy konstrukcji ogniw DSSC ale rowniez uzasadniajgc
przyjete przez Autora zatozenia technologiczne.

W rozdziale 1 wbrew jego tytutowi nie zdefiniowano w sposob jasny i
jednoznaczny celu podjetych badan. Autor ograniczyt sie jedynie do opisu
zakresu prowadzonych przez siebie prac, dotyczgcych wprowadzonych
modyfikacji technologicznych w strukturze ogniwa DSSC. Nie okreslono
rowniez tezy badawczej. Nie jest to bezwzgledny wymdg dotyczacy prac
doktorskich, jednak pomaga uporzgdkowaé strukture rozprawy, wskazaé
nadrzedny cel badan i utatwia ewentualng weryfikacje jego osiagniecia.
Pomaga rowniez Autorowi w krytycznej analizie uzyskanych wynikow.
Wiasciwy cel pracy zostat nakreslony dopiero w rozdziale 2.3 co réwniez nie do
konca jest zgodne z jego tytutem.

Watpliwe wydaje sie rowniez umieszczenie rozdziatu Experimental (domysinie
Methods w strukturze IMRAD) przed rozdziatem Results and Discussion.
Struktura taka bywa czasami spotykana w pracach naukowych, jednak w ocenie
wiekszosci recenzentow nie utatwia ona przekazywania tresci merytorycznej
badan.

W pracy znajdujg sie drobne btedy jezykowe i gramatyczne. Nie wszystkie
zamieszczone rysunki zostaty opisane w sposob czytelny i przejrzysty.

Ponadto nalezy zauwazyé, ze praca zostata przygotowana w jezyku angielskim co
Znaczgco zwigksza jej zasieg i daje mozliwos¢ szerszego upublicznienia uzyskanych
wynikow.



3. Rozwiazanie postawionego zadania — metody badawcze i samodzielnos¢
autora.

W przedstawionej dysertacji Autor w sposob przekrojowy podszedt do rozwigzania
najbardziej istotnych probleméw konstrukcyjnych ogniw uczulanych barwnikiem.
Rozprawa ma charakter eksperymentalny a dobdr wiasciwych metod badawczych,
pomiarowych oraz analitycznych nalezy uznac za poprawny.

Po wstepnym rozpoznaniu wyzwan stojgcych przed rozwojem technologicznym ogniw
DSSC Autor podzielit zakres prowadzonych eksperymentow technologicznych na kilka
podstawowych etapow. Pierwszy z nich poswiecony zostat syntezie i charakteryzacji
pochodnych fenotiazyny i otrzymaniu elektrolitu w formie Zzelu polimerowego.
Nastepnie na podstawie uzyskanych materiatdbw wykonane zostaty prototypy ogniw
DSSC w réznych konfiguracjach a ich parametry poréwnano z ogniwami na bazie
popularnego i zbadanego rowniez przez Autora barwnika N719.

Sposréd  uzyskanych konstrukcji wybrano prébki o najwyzszych wartosciach
sprawnosci fotokonwersji i przeznaczono je do dalszych prac obejmujgcych
wprowadzenie warstwy blokujgcej, ko-absorbentu, warstwy optycznie rozpraszajgcej
a takze réznych mieszanin barwnikéw. Ponadto Autor wykonat i przebadat struktury
tandemowe, co jest znaczacg innowacjg w konstrukcji ogniw DSSC a takze zbadat
mozliwos¢ wykorzystania elektrod zelowych oraz zastgpienia klasycznej, kosztownej
przeciwelektrody platynowej za pomocg nowych potprzewodnikéw polimerowych.

W rezultacie przeprowadzonych eksperymentéw formutowano uprawnione wnioski na
temat metod syntezy nowych barwnikéw na bazie fentotiazyny, roli dlugosci tancuchow
akrylowych oraz wptywu ich kotwiczenia na sprawnos$¢ struktury DSSC. Na podstawie
weryfikacji sprawnosci uzyskanych struktur do dalszych etapéw badan Autor
wyselekcjonowat ogniwa z barwnikami na bazie PEC, PEDCA and POTA. Dla tych
materiatdw wykonat kompletne ogniwa uzyskujagc w wybranych konfiguracjach
poprawe parametrow prgdowo-napieciowych poprzez poszerzenie zakresu absorpciji
optycznej przyrzgdow. Najwyzsze sprawnos$ci uzyskano przy wzbogaceniu struktury
opartej o barwnik N719 w warstwe blokujgcg, rozpraszajgca, co-adsorbent oraz co-
sensitizer. Mozliwos¢ poprawy sprawnosci konstrukcji potwierdzono réwniez w
przypadku struktury tandemowej.

Kolejnym etapem badan byto sprawdzenie mozliwosci praktycznego wykorzystania
elektrody zelowej. Na tej podstawie uzyskano wyniki porownawcze dla réznych
badanych polimeréow nie osiggajgc jednak zwiekszonej sprawnosci fotokonwersii.
Ostatnim etapem badan byto wzbogacenie fotoanody o dodatek multiSciennych
nanorurek weglowych (MWCNT) oraz zbadanie mozliwosci wykorzystania
przeciwelektrody polimerowej. W przypadku wykorzystania niesegregowanych
nanorurek w elektrodzie TiO2 naktadanej metodg doctor blade nie uzyskano poprawy
parametrow przyrzgddw, jednak dla polimeru PEBAE uzyskano obiecujgce wyniki
dajgce nadzieje na mozliwg eliminacje elektrod platynowych w przysztych strukturach
DSSC.

Uzyskane rezultaty postuzyty do przygotowania przez Autora trzech publikacji w
wysoko punktowanych czasopismach naukowych. Ocena przedstawionych prac



badawczych wskazuje na poprawng analize problemu, samodzielne formutowanie
zadan i etapow eksperymentow a takze umiejetnosc¢ krytycznej dyskusji otrzymanych
wynikow.

4. Wiedza autora z zakresu dyscypliny nhaukowej oraz umiejetnosé prezentaciji
wynikow.

Na podstawie przedstawionych wynikow pracy oraz publikacji Doktoranta mozna
stwierdzi¢, ze uzyskat on szerokg wiedze z omawianego zakresu oraz nastepujgce
umiejetnosci badawcze:

Poprawne planowanie i prowadzenie badan naukowych oraz dobér wiasciwych
narzedzi badawczych z zakresu inzynierii materiatowej i chemii organicznej.
Budowa i podstawowe parametry i ogniw stonecznych réznych typéw
Budowa, parametry oraz metody syntezy organicznych zwigzkdéw polimerowych

Metody pomiaru i analizy parametréw opto-elektrycznych przyrzgdow
fotowoltaicznych.
Samodzielne planowanie, prowadzenie i krytyczna analiza wynikow

eksperymentow technologicznych.
Przygotowywanie publikacji naukowych.

5. Uwagi krytyczne i zastrzezenia do tresci rozprawy doktorskiej

Szeroki zakres tematyczny pracy jak rowniez jej eksperymentalny charakter stawiajg
wysokie wymagania wobec Doktoranta i stwarzajg okazje do popetnienia btedow. Do
podstawowych uwag krytycznych wobec pracy zaliczy¢é mozna nastepujgce
zagadnienia i watpliwosci, ktére powinny zosta¢ wyjasnione przez Autora:

1.

Nie jest do konca jasne co Autor miat na myslii podajgc we wstepie, ze:
Monocrystalline silicon solar cells are 20% more efficient than polycrystalline
solar cells and require less space [10]. Prawdopodobnie, odnoszac sie do lat
80-tych XX w Autor chciat wskaza¢ na przekroczenie bariery sprawnosci na
poziomie 20% przez monokrystaliczne ogniwa krzemowe, jednak nie wynika to
z tresci rozdziatu.

. Parametr AM (Air Mass) zgodnie ze swojg definicjg okresla przede wszystkim

dtugos¢ drogi promieni $wiatta przechodzgcych przez atmosfere ziemska,
zalezng od kata padania promieni stonecznych. Nie mozna sie wiec zgodzic sie
ze stwierdzeniem Autora podanym w rozdziale 2.2, ktore brzmi: the distance of
sun from the earth surface which is called Air-Mass (AM).

Pewnym mankamentem pracy jest oparcie sie jedynie o wyniki pomiaréw
charakterystyk prgdowych |-V, bez badania zmiennosci przebiegu



charakterystyki wydajnosci kwantowej EQE oraz pomiarow C-V, co datoby
petniejszy obraz wptywu wprowadzonych modyfikacji technologicznych na
prace uzyskanych przyrzadow. Z jakiego powodu zaniechano takich pomiaréw?

. W celu miarodajnej oceny wielko$ci absorpcji przez poszczegdline barwniki (Rys
36, rozdziat 3.3, rys 42 rozdziat 3.5.4.1 itp) korzystnie jest postuzy¢ sie miarami
ilosciowymi a nie jedynie charakterystykg rozktadu. Przyktadowymi sposobami
analizy tego typu wielkosci jest np. okreslenie wspotczynnika szerokosci
potébwkowej (full width at half maximum, FWHM), lub scatkowanie pola
powierzchni pod krzywg rozktadu. Czy Autor rozwazat wprowadzenie
wspotczynnikow ilosciowych do oceny rozktadow widmowych badanych
przyrzadow i warstw?

. Nie jest jasne w jaki sposob otrzymano wartosci pozioméw HOMO i LUMO
barwnikow, ktore zaprezentowane sg na wykresie 37. Ktdra z podanych metod
byta stosowana do ich okreslenia?

. Stwierdzenie uzyte przez Autora w rozdziale 3.5.2.: The thickness of TiO2 layer
came out to be about 9 um as confirmed by SEM. budzi watpliwosci co do
celowego wyboru okreslonej grubosci warstwy dwutlenku tytanu. W jaki sposob
zaprojektowano i wykonano te warstwe?

. Z czego wynikajg rézne poziomy doktadnosci dla okreslenia parametrow
pradowo-napieciowych podanych w Tabeli 12? Nie sg one zwigzane
procentowo z wielkoscig dotyczgcg okreslonego parametru. Jaka byta
metodyka wyznaczania zakresow btedow pomiarowych dla tych wartosci oraz
ogolnie pomiaréw parametréow |-V we wszystkich przypadkach ?

. Czy w przypadku konstrukcji struktury tandemowej wzieto pod uwage zakresy
absorpcji optycznej poszczegoélnych barwnikow? Konfiguracje opisywanych
struktur sprawiajg wrazenie przypadkowo dobranych bez uwzglednienia ich
dopasowania oraz wymogu odpowiedniego pokrycia widma AM 1.5.

. W przypadku wszystkich badanych probek a zwtaszcza w przypadku ogniw
tandemowych ciekawym i innowacyjnym eksperymentem bytoby zbadanie
parametréw prgdowo-napieciowych przy oswietleniu dwustronnym prébki, co
datoby poglad na potencjalne wykorzystanie ogniw DSSC do budowy modutéw
bifacjalnych. Czy Autor prowadzit lub planowat takie eksperymenty? Czy
jakiekolwiek probki badano w innych niz AM 1.5 spektrach oswietleniowych (np.
dla aplikacji wewnatrz budynku)?



6. Ocena koncowa

Pomimo przedstawionych pytan i uwag krytycznych nalezy podkresli¢, ze
zaprezentowane wyniki pracy wnoszg istotny wkiad do rozwoju technologii
wytwarzania ogniw stonecznych DSSC. Na podkreslenie zastuguje kompleksowe,
wielowagtkowe podejscie do badania wybranej struktury ogniw uczulanych
barwnikiem jak roéwniez dogtebna, eksperymentalna weryfikacja wszystkich
stawianych hipotez badawczych. Autor wykazat sie ponadto wiedzg i
umiejetnosciami wymaganymi do prowadzenia zaawansowanych prac badawczych
i eksperymentoéw technologicznych jak rowniez praktyczng umiejetnoscig analizy i
publikacji otrzymanych wynikéw.

Na tej podstawie stwierdzam, ze recenzowana rozprawa spetnia wymogi stawiane
w art. Art. 186 oraz 187 Ustawy z dnia z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U.z 2018 r. poz. 1669 z pézn. zm.) i wnosze o dopuszczenie
jej do publicznej obrony.
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