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Recenzja pracy doktorskiej pana mgr inz. Pawta Gnidy pt:
»~OGNIWA BARWNIKOWE: ANALIZA WYBRANYCH ASPEKTOW
MATERIALOWYCH | KONSTRUKCYJNYCH”
wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Ewy Schab-Balcerzak

w Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr inz. Pawta Gnidy dotyczy
szeroko zakrojonych modyfikacji ogniw barwnikowych obejmujgcych zastosowanie
nowych materiatdw oraz rozwigzan konstrukcyjnych celem poprawy ich sprawnosci,
przy uwzglednieniu aspektéw ekonomicznych wytwarzania struktur ogniw
fotowoltaicznych. Tematyka badah opisanych w pracy doktorskiej jest wcigz
aktualna, mimo dominacji ogniw krzemowych, ktérych koszty wytwarzania sg wcigz
wysokie. Pozostate alternatywne rozwigzania takie jak: wydajne ogniwa
perowskitowe wymagajg do produkcji toksycznych surowcow oraz nie spetniajg
wymagan rynkowych dotyczacych czasu zycia. Trzeba takze zaznaczyC, ze
stabilno$¢ i czas zycia organicznych ogniw fotowoltaicznych réwniez nie stanowi
konkurencji dla rynku ogniw krzemowych. W tym kontekscie ogniwa barwnikowe
oparte na tanich, przyjaznych Srodowisku komponentach oraz wywarzane nisko
kosztowymi metodami roztworowymi majg szanse znalez¢ swoje miejsce na rynku
ogniw fotowoltaicznych. Niemniej jednak najwiekszym wyzwaniem stojgcym obecnie
przed naukowcami, ktérzy zajmujg sie tematykg ogniw barwnikowych jest

zwiekszenie ich wydajnosci.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pana mgr inz. Pawta Gnidy
ma uktad klasyczny. Praca liczy, wraz ze spisem cytowanej literatury oraz spisem
rysunkow i tabel, 188 stron; tekst zostat podzielony na 5 gtéwnych rozdziatéw (nie
uwzgledniajgc bibliografii, spisbw rysunkow i tabel oraz streszczen). W pierwszym
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rozdziale autor przedstawit zakres pracy doktorskiej oraz w jasny i precyzyjny sposob
sformutowat cel swojej pracy. Drugi rozdziat, liczagcy 50 stron, poswiecony jest
przegladowi literatury. Trzeci rozdziat pracy stanowi czes¢ badawcza liczgca 79
stron, ktora prezentuje wyniki badan wtasnych Autora wraz z ich dyskusjg. W
czwartym rozdziale liczgcym 7 stron Doktorant przedstawit sposdb przygotowania
poszczegdlnych elementéw stanowigcych strukture badanych ogniw, a takze uzyte
metody instrumentalne. Rozprawe zamyka rozdziat pigty stanowigcy podsumowanie
uzyskanych wynikow i wnioski, po czym nastepuja: spis literatury, rysunkow oraz
tabel i prezentacja dorobku naukowego Doktoranta, ktéry obejmuje: publikacje,
prezentacje konferencyjne, patenty oraz wyrdznienia. Ogédlnie bardzo dobrze
oceniam rozprawe od strony redakcyjnej; tekst jest napisany ptynnym jezykiem oraz
czyta sie go z zainteresowaniem. Niektore rysunki zamieszczone w pracy mogtby byc¢
wieksze, zwlaszcza jesli cata strona pracy zostata przeznaczona na jeden rysunek,

ktéry zajmuje tylko pot strony, jak np. rysunek nr 25.

Trzy pierwsze podrozdziaty przegladu literaturowego majg w duzej mierze
charakter podrecznikowy, tzn. zebrane sg w nich podstawowe wiadomosci dotyczace
rodzaju ogniw fotowoltaicznych oraz zostaty zdefiniowane parametry pracy ogniw
fotowoltaicznych, pozwalajgce na ocene ich jakosci i uzytecznosci. Ostatni
podrozdziat zostat poswiecony ogniwom barwnikowym. Opisujgc poszczegodine
elementy konstrukcyjne ogniw barwnikowych, Autor przedstawit obecny stan wiedzy
w dziedzinie, stosowane rozwigzania konstrukcyjne ogniw barwnikowych.
Szczegotowy  przeglad  literatury  pozwolit  Doktorantowi  wykaza¢  brak

systematycznych badan, miedzy innymi, w zakresie:

-wptywu rodzaju nanostruktur TiO2 na uzyskiwane wartosci parametréw pracy ogniw

barwnikowych ,

-wptywu uzytego rozpuszczalnika na przytgczenie sie barwnika do podtoza TiO2 oraz

optymalnego czasu zanurzania

-wptywu koadsorbentéw na zachowanie nowych barwnikéw, badanych w ramach

niniejszej pracy doktorskiej

-optymalnej grubosci warstw blokujgcych nanoszonych pomiedzy podtozem, a

mezoporowatg warstwg potprzewodzaca.



Stad zbadanie prawidlowo wybranych, istotnych czynnikow materiatowych i
konstrukcyjnych ogniw barwnikowych na ich osiggi, sg przedmiotem badan Pana

mgr. inz. Pawta Gnidy.

Ogodlnie czes¢ literaturowa zastuguje na bardzo wysokg ocene, gdyz Autor
dokonat wyczerpujgcego przegladu literaturowego, obejmujgcego dwiescie
sze$ctdziesigt pieC pozycji literaturowych i wykazat sie szerokg wiedzg dotyczacg
zarbwno materiatbw  stosowanych ~w  strukturach  barwnikowych  ogniw
fotowoltaicznych, jak i podejscia do procesu optymalizacji poszczegodlnych
elementow konstrukcyjnych takich ogniw.

Rozdziat trzeci zatytutowany ,CzeS¢ badawcza” zawiera pie¢ gtéwnych
podrozdziatéw, z ktorych kazdy poswiecony jest kolejnym modyfikacjom struktury
ogniwa, aby okreslic wplyw dokonanych modyfikacji na parametry pracy
barwnikowych ogniw fotowoltaicznych. Pierwszy podrozdziat (3.1) przedstawia wyniki
dotyczgce procesu optymalizacji grubosci warstwy TiO2. Doktorant optymalizujgc ten
element ogniwa nanosit réozng ilos¢ warstw tlenku tytanu, ktére nastepnie byty
umieszczane w roztworze wybranego, komercyjnego barwnika. Grubos¢ warstwy
tlenku tytanu miata wptywa na ilos¢ zakotwiczonych molekut barwnika, ale rowniez
wptywata na ilos¢ Swiatta docierajgcego do molekut barwnika. Optymalna grubos$é
warstwy tlenku tytanu zostata okreslona na podstawie pomiaréw absorbancji warstw
tlenku tytanu o roznej grubosci z zakotwiczonymi molekutami barwnika i wyznaczone;j
liczby moli barwnika w fotoanodzie, a takze analizy wartosci parametrow pracy
ogniw z rézng gruboscig warstw TiO2. Brakuje mi tutaj prostych pomiaréw transmisiji
warstw tlenku tytanu bez barwnika, ktére bytyby dobrym uzupetnieniem
przedstawionych wynikow. Najlepsze wyniki sprawnosci ogniw Doktorant uzyskat dla

ogniw zawierajgcych w swojej strukturze tlenek tytanu o grubosci 8,5 um.

Kolejnym optymalizowanym elementem procedury wytwarzania ogniw byt
rodzaj uzytego rozpuszczalnika, w ktorym byt rozpuszczany barwnik, a takze czas
zanurzania warstwy tlenku tytanu w roztworze barwnika. Na postawie
przeprowadzonych eksperymentéw zauwazono, ze wydiluzenie czasu zanurzania
warstw tlenku tytanu w roztworze barwnika do 72 godzin, powoduje wzrost
sprawnosci ogniw. Pomimo, ze otrzymane wyniki swiadczg, iz proces kotwiczenia

barwnika w warstwie tlenku tytanu zachodzi najintensywniej w poczatkowych
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godzinach przetrzymywania anody w roztworze barwnika, nasuwa sie tutaj pytanie
czy dalszy wzrost czasu zanurzania warstw TiO2 w badanych roztworach
powodowatby dalszy wzrost osiggdéw badanych ogniw fotowoltaicznych? Istotnym
wynikiem badan Doktoranta jest takze wyjasnienie wptywu rodzaju uzytego
rozpuszczalnika, w ktorym byt rozpuszczony barwnik na parametry ogniw.
Przedstawione wyniki, pokazujg, ze wraz ze wzrostem warto$ci liczby donorowej
rozpuszczalnika, wzrasta liczba molekut barwnika zakotwiczonych na powierzchni

warstwy tlenku tytanu, co bezposrednio przektada sie na osiggi ogniw barwnikowych.

W kolejnym kroku procesu optymalizacji wytwarzania ogniw barwnikowych,
Doktorant poréwnat efekt dodania réznego typu koadsorbentéw do roztworu
barwnika na proces agregacji barwnika, a co za tym idzie na parametry
wytwarzanych ogniw. Wykonane obliczenia DFT pozwolity Doktorantowi okresli¢ jaki
wptyw ma ufozenie molekut koadsorbentow wzgledem TiO2 na zdolnosé
zakotwiczenia sie molekut koadsorbentu. Otrzymane przez Doktoranta wyniki mogag
postuzy¢ do sformutowania wytyczanych w procesie doboru odpowiednich
koadsorberéw, tak aby obnizy¢é prawdopodobienstwo strat w ogniwach, w drodze

rekombinacji nosnikow tadunku.

W podrozdziale 3.2, Doktorant przedstawit wyniki badan nad zastosowaniem
nowych, zsyntezowanych w zespole pani prof. Ewy Schab-Balcerzak- promotora
niniejszej pracy doktorskiej, barwnikow o strukturze donor(D)-n-akceptor(A).
Wybrane na potrzeby barwniki zostaty dobrze scharakteryzowane pod katem ich
zastosowan w ogniwach fotowoltaicznych, poprzez zbadanie ich wifasciwosci
termicznych, absorpcyjnych w zakresie UV-Vis oraz wyznaczenie ich poziomoéw
HOMO i LUMO przy uzyciu woltamperometrii cyklicznej, a takze oceniono ich
zdolnos¢ kotwiczenia sie powierzchni tlenku tytanu. Najbardziej obiecujgce wyniki
uzyskano dla barwnika oznaczonego w pracy symbolem D-10 (pochodnej
fenotiazyny). Jednak uzyskane wartosci PCE dla ogniw z nowymi barwnikami byty
nizsze od wartosci PCE uzyskanej dla ogniwa z referencyjnym barwnikiem
komercyjnym. Dlatego w dalszym etapie wykorzystano koncepcje wytworzenia
ogniwa na bazie mieszaniny dwdch barwnikow, uzupetniajgcych nawzajem swoje
widma absorpcyjne, tak aby zmaksymalizowaC wykorzystanie promieniowania

Swiatla stonecznego. Najlepsze wyniki Doktorant uzyskat dla ogniw, w ktdrych
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zastosowat anode =zanurzang w roztworze mieszaniny dwdch barwnikow
(komercyjnego N719 i D-10). Nalezy tutaj podkresli¢ ilos¢ przeprowadzonych przez
Doktoranta eksperymentéw obejmujgcych rézng kolejnos¢ zanurzania warstwy
tlenkowej w odpowiednich roztworach testowanych barwnikow i ich mieszaninach, a
takze stosowany rozny czas trwania =zanurzania oraz testowanie roznych

rozpuszczalnikow.

W dalszej czesci prac eksperymentalnych dokonano modyfikacji barwnika D-
10, w celu poprawy jego rozpuszczalnosci i ograniczenia stopnia tworzenia sie
agregatow na powierzchni tlenku tytanu. W ten sposéb otrzymano osiem pochodnych
fenotiazyny roznigcych sie podstawnikiem w pozycji 7. Doktorant wykazat, ze
barwniki z dotgczong grupg dibenzotiofenowg i dibutylofluorenowg pozwalajg na
uzyskanie wysokich wartosci konwersji mocy, wyzszych niz w przypadku
testowanego ogniwa wzorcowego. Nasuwa sie tutaj pytanie czy zaprezentowane
przez Doktoranta wyniki w Tabeli nr 24 sg wartosciami $rednimi uzyskanymi z
pewnej liczby testowanych ogniw, czy najlepszymi uzyskanymi wynikami dla danego

typu ogniwa? Warto bytoby tez podac jaka byta powtarzalnos¢ uzyskanych wynikow.

W ramach prowadzonej optymalizacji struktury ogniwa barwnikowego,
Doktorant przeprowadzit konsekwentnie badania nad wplywem wybranych
koadsorbentéw na wartosci parametrow pracy ogniw zawierajgcych barwnik D-10.
Szereg wykonanych eksperymentéw pozwolit Doktorantowi zauwazy¢, ze oprécz

struktury zastosowanego koadsorbentu istotny jest rowniez dobor rozpuszczalnika.

Kolejnym etapem pracy byto wprowadzenie warstwy blokujgcej w strukture
optymalizowanego ogniwa barwnikowego. Zastosowanie warstwy blokujgcej
zawierajgcej tylko TiO2 daty polepszenie wydajnosci ogniw w poréwnaniu do tych, w
ktorych zastosowana warstwy blokujgce na bazie mieszaniny TiO2 i ZnO. W celu
okreslenia optymalnej grubosci warstw blokujgcych, przeprowadzono testy z uzyciem
warstw blokujgcych o grubosci: 50, 150 i 300 nm. Prosze o skomentowanie dlaczego
akurat takie grubosci byty testowane. Poczgtkowa uzyta grubos$¢ TiO2 na poziomie
50 nm wydaje sie dos¢ grubg warstwg. Czy zbyt gruba warstwa blokujgca nie
powoduje wprowadzenia dodatkowej rezystancji do uktadu?

Ostatnie etapy modyfikacji struktury ogniw barwnikowych obejmowaty

zastosowanie dodatkowych nanostruktur TiO2 w warstwie mezoporowatej oraz
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zastosowanie elektrolitu kobaltowego i przeciwelektrody polimerowej. W wyniku
przeprowadzonych systematycznie proceséw optymalizacji struktury ogniw
barwnikowych, Doktorant mogt w precyzyjny sposéb okresli¢ krok po kroku efekt
zastosowanych modyfikacji poprzez ocene osiggébw badanych ogniw. W toku
przeprowadzonych badan uzyskano poprawe wydajnosci ogniw, od poczatkowo
uzyskiwanych wartosci PCE na poziomie 3,2% do okoto 8,5 %. W pracy zabrakto mi
informacji na temat stabilnosci badanych ogniw fotowoltaicznych, powtarzalnosci
uzyskiwanych wartosci parametréw i czasu zycia zoptymalizowanych ogniw

barwnikowych.

W podsumowaniu recenzji chce podkreslic ogdlnie wysoki poziom badan
przeprowadzonych przez pana Pawfa Gnidy oraz duzy naktad systematycznych prac
eksperymentalnych jaki wykonat Doktorant w swojej pracy, prowadzgc szeroko
zakrojony proces optymalizacji struktury badanych ogniwa barwnikowych, ktéry moze
by¢ swego rodzaju przewodnikiem poszerzajgcym stan wiedzy na temat zaleznosci
pomiedzy zastosowanymi modyfikacjami na poziomie stosowanych materiatow i

struktury samego ogniwa.

Chciatabym podkresli¢, ze nieliczne uwagi krytyczne zawarte w recenzji majg
charakter dyskusyjny i w niczym nie umniejszajg mojej bardzo dobrej oceny pracy
doktorskiej. Stwierdzam, Zze rozprawa Pana mgr inz. Pawla Gnidy pt.: ,Ogniwa
Barwnikowe: Analiza Wybranych Aspektow Materiatowych i Konstrukcyjnych” spetnia
wymagania formalne stawiane pracom doktorskim okreslonym w art. 187 ustawy z
dnia 20 lipca 2018 r. Wnioskuje zatem do Rady Naukowej Centrum Materiatéw
Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu z wnioskiem o
dopuszczenie Pana mgr inz. Pawla Gnidy do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Jednoczes$nie, biorgc pod uwage bardzo wysoki poziom recenzowanej
rozprawy, wartos¢ naukowg przeprowadzonych badan oraz dorobek naukowy Autora
wnioskuje do Rady Naukowej Centrum Materiatdw Polimerowych i Weglowych
Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Pawta
Gnidy.
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Dr hab. inz. Beata tuszczynska, profesor uczelni
6



