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Recenzja rozprawy doktorskiej pana mgra Wojciecha Macha
pt. ,, Procesy fizyczne warunkujqce trwatos¢ i sprawnosc energetyczng polimerowych
ogniw stonecznych”

Recenzja manuskryptu pracy doktorskiej zostala przygotowana na zlecenie
przewodniczacego Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Fizyczne Pana Profesora dr hab.
Wojciecha Satuty.

Praca doktorska Pana mgr Wojciecha Mech zostata zrealizowana w dyscyplinie
fizyka pod kierunkiem promotora, Pana prof. dr hab. Krzysztofa P. Korony. Manuskrypt
pracy doktorskiej zostat napisany w jezyku polskim.

Cze$¢ badan pracy doktorskiej zostata zrealizowanych w ramach projektu ,,Wydajne
i lekkie uktady zasilajqce zlozone z ogniwa stonecznego i baterii litowo-jonowej oraz
ogniwa stonecznego i superkondensatora przeznaczone do zastosowan specjalnych”
sfinansowanego z programu TECH-MATSTRATEG Narodowego Centrum Badan i
Rozwoju, grant nt TECH-MATSTRATEG1/347431/14/NCBR/2018.

Sylwetka naukowa pana mgr Wojciecha Mech, na podstawie danych zawartych
w manuskrypcie pracy doktorskiej oraz wykazanych w bazie SCOPUS.

Doktorant w sekcji 6. Wykaz publikacji autora rozprawy wykazat 13 artykutow
naukowych, ktorych jest wspotautorem. W trzech artykutach wystepuje na pozycji
pierwszego autora. Wszystkie z wykazanych artykulow sa zwigzane z tematyka
badawcza, w ktorej osadzona jest oceniana praca doktorska. Natomiast $cisty zwigzek ma
z nig 5 wymienionych artykulow.

Z tekstu manuskryptu mozna si¢ dowiedzie¢, ze Doktorant odbyt staz naukowy
w laboratorium Conn Center for Renewable Energy Research na University Louisville w
Kentucky w Stanach Zjednoczonych Ameryki Péinocnej w okresie lipiec-sierpien 2023
roku. Ponadto Doktorant brat udziat w grancie TECH-MATSTRATEG Narodowego
Centrum Badan i Rozwoju.

Baza SCOPUS, na dzien sporzadzenia recenzji, wykazata 13 prac wspdtautorstwa
Pana mgr Wojciecha Mecha, ktore tacznie majg 79 cytowan, co daje indeks Hirscha h=6.
Z wylaczeniem autocytowan wszystkich wspotautorow pozostajg 52 cytowania a indeks
Hirscha wynosi wowczas h=>5.

Majac na uwadze powyzsze stwierdzam, ze Pan mgr Wojciech Mech spelnia
z naddatkiem wymagania bibliometryczne, jakie stosowna ustawa stawia pracom
doktorskim.
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Tematyka rozprawy doktorskiej

Fotowoltaika jest jednym z filarow energetyki odnawialnej a jej rola w miksie
energetycznym stale ro$nie. Chociaz aktualnie eksploatowane instalacje fotowoltaiczne
bazujg gtownie na fotoogniwach krzemowych, ktorych koszty wytwarzania osiggnety
akceptowalnie niskie ceny, to poszukiwane s3 nowe rozwigzania, ktore mogg okazac si¢
jeszcze bardziej atrakcyjne cenowo a ich produkcja nie bedzie tak obcigzajaca dla
srodowiska naturalnego jak produkcja fotoogniw krzemowych. Warunki te moga
potencjalnie spetnia¢ fotoogniwa organiczne, dla ktérych w ostatnich latach osiggnieto
znaczny postgp w zakresie wydajnosci. Obecnie najwyzsze wydajnosci fotoogniw
organicznych to 19,2% wobec 27,3% wydajnosci fotoogniw krzemowych
monokrystalicznych. Grupy badawcze w swych badaniach koncentruja si¢ gtdwnie na
osigganiu wyzszych wydajnosci fotoogniw. Stad poszukuja nowych materiatéw i
kompozycji materialowych do ich budowy, starajg si¢ zastosowac¢ korzystne architektury
o optymalnych parametrach. Takie kierunki sg czgsto priorytetowe a poprawa wydajnosci
staje si¢ faktem medialnym.

Recenzowana praca doktorska jest osadzona w tematyce fotowoltaiki organicznej.
Jej autor, pan mgr Wojciech Mech w swoich badaniach tez poszukiwal kompozycji
materiatowych pozwalajacych osigga¢ wysokie efektywnosci budowanych komoérek
fotowoltaicznych. Jednakze nie poprzestat na tych poszukiwaniach lecz badal rowniez
stabilno$¢ dtugookresowa wytwarzanych przez siebie komorek fotowoltaicznych.
Realizacja takich badanh wymaga ogromnego naktadu pracy 1 zelaznej dyscypliny a
wyniki czesto nie sg tak spektakularne jak w pierwszym przypadku. Tematyke badawczg
podjeta przez Doktoranta uznaj¢ za aktualng i wazka z punkty widzenia rozwoju
fotowoltaiki organicznej.

Po zapoznaniu si¢ z tekstem manuskryptu pracy doktorskiej pana Wojciecha Mecha
stwierdzam, Ze jest to praca interdyscyplinarna, speiniajaca przy tym warunki dla
zakwalifikowania jej tematyki do dyscypliny nauki fizyczne.

Z przykroscia stwierdzitam, ze w tekScie recenzowanej dysertacji pracy doktorskiej nie
zostal jednoznacznie wyartykulowany cel i zakres pracy doktorskiej. Zwyczajowo, dla
przedstawienia celu, zakresu pracy doktorskiej oraz postawionych tez zamieszczany jest
w dysertacji osobny jej rozdziat, ktory powinien nastgpowac po czesci wstepnej pracy,
ktora jest efektem badan literaturowych. Podsumowanie w dysertacji badan
literaturowych shuzy przyblizeniu czytelnikowi tematyki badawczej pracy doktorskiej,
wskazaniu istotnych problemow tej tematyki badawczej i wyprowadzeniu celu pracy oraz
postawieniu tez. Niestety, recenzowana dysertacja takiego rozdziatlu nie zawiera a
postawiony przez doktoranta cel jego pracy doktorskiej mozna stara¢ si¢ odczytac jedynie
z niektorych fragmentow jej tekstu.

We Wstepie Doktorant napisat: ,,Motywacjq tej pracy doktorskiej byly dwa
najwazniejsze aspekty dowolnego typu ogniw stonecznych: zwigkszanie wydajnosci i
poprawa stabilnosci.” W ostatnim akapicie tej czgsci manuskryptu Doktorant odnosi si¢
do opublikowanych artykutow naukowych, ktorych jest wspétautorem. Z tekstu tego
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akapitu mozna dowiedzie¢ si¢, ze w zrealizowanych badaniach skupiat si¢ on na
zjawiskach fizycznych wplywajacych na wydajnos¢ i degradacje fotoogniw a Jego
badania dotyczyly nowych materiatow potprzewodnikowych (imin i tiazoli), polianiliny
jako warstwy blokujacej elektrony, nowych pochodnych fullerenéw jako materiatow
akceptorowych, kopolimerow donorowych, materiatbw katodowych, technik
produkcyjnych oraz taczenia ogniw organicznych 1 krystalicznych GaN. Ponadto
przedmiotem badan byty trojsktadnikowe warstwy aktywne.

W  przypadku polianiliny, pochodnych fullerenowych 1 materiatow katodowych
zrealizowanym watkiem badawczym byla analiza tempa degradacji ogniw. W mojej
ocenie przede wszystkim ten watek badawczy jest spdjny z tematem pracy doktorskiej.

Oczekuje, ze Doktorant w trakcie obrony swego doktoratu przedstawi jasno
sformutowany cel pracy doktorskiej 1 jej tezy.

Struktura i zawarto$¢ pracy

Objetos¢ recenzowanej dysertacji wynosi 218 stron i podzielona zostala na 7
numerowanych rozdziatéw. Na dysertacj¢ sktadaja si¢ trzy zasadnicze rozdziaty; drugi,
trzeci 1 czwarty. Pozostate rozdzialy, to: 1. Wstep, 5.Podsumowanie, 6. Wykaz publikacji
autora rozprawy i 7. Literatura.

Rozdzial 2 zgodnie z jego tytulem: ,,Wprowadzenie teoretyczne,, wprowadza
czytelnika w tematyke pracy doktorskiej. Doktorant na stronach tego rozdziatu
przedstawia kolejno zalety promieniowania stonecznego jako nieograniczonego zrodta
energii 1 jego wlasciwosci po dotarciu do powierzchni Ziemi. Nastepnie przechodzi do
rodzajow fotoogniw stonecznych, zwracajagc uwage na ich rozwdj na przestrzeni lat. Przy
okazji demonstruje rowniez postep w zakresie wytwarzanych przez siebie fotoogniw od
chwili rozpoczgcia studiow doktoranckich (rys.2.2.2). Nastgpnie wyjasnia wtasciwosci
elektryczne 1 optyczne potprzewodnikdw organicznych po czym przechodzi do opisu
zasady dziatania fotoogniw organicznych prostych i odwréconych. Definiuje parametry
elektryczne fotoogniw i wyjasnia ich sens postugujac si¢ charakterystykami pradowo-
napigciowymi. W przedostatniej Sekcji tego rozdziatu przyblizane sa czytelnikowi
zjawiska fizyczne 1 chemiczne powodujace starzenie komodrek fotowoltaicznych.
Przedostatnia sekcja tego rozdzialu jest Sekcja 2.8 zatytutowana ,,Trojsktadnikowa
warstwa potrojna”, w ktorej omawiany jest sposob zwickszenia zakresu absorpcji
promieniowania slonecznego poprzez zastosowanie trojsktadnikowych warstw
absorpcyjnych (dwa donory i jedne akceptor, badz dwa akceptory i jeden donor).
Zastanawiajacym jest, dlaczego Doktorant w tytule tej sekcji uzyl przyimka ,,potréjna?
Rozdziat 2 konczy sekcja 2.9 zatytutowana ,,Dodatki do rozpuszczalnika — separacja faz
donor:akceptor”, w ktorej zgodnie z tytulem przedstawiane jest zagadnienie modyfikacji
stosowanych rozpuszczalnikow w celu uzyskania efektu formowania si¢ osobnych faz
materialow w warstwie aktywnej 1 powstawania domen o optymalnych wielkosciach.
Jednoczes$nie pozadanym jest, aby podczas formowania warstwy aktywnej dochodzito do
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tworzenia gradientow koncentracji domen, ktorych odpowiednie rozktady beda sprzyjac
odprowadzaniu tadunkow elektrycznych do elektrod.

Rozdziat 3 ma tytut ,,Techniki badawcze”. Czytelnik moze zatem oczekiwacé, ze beda

W nim zaprezentowane metody pomiarowe, ktére Doktorant stosowat w swoich
badaniach. Natomiast pierwsza Sekcja 3.1 tego rozdzialu dotyczy naktadania warstw
metoda spin-coating’u a druga Sekcja 3.2 dotyczy procedur wytworzenia fotoogniw.
Uwazam, ze treSci obu tych sekcji, wypelniajacych ponad 1/3 objetosci Rozdziatu 2,
powinny by¢ przeniesione do Rozdziatlu 3, w ktéorym Doktorant przedstawia wyniki
swoich badan. Pozostate sekcje Rozdziatu 3 prezentuja metody pomiarowe, jakie
Doktorant stosowal w swoich badaniach. Przedstawiony zostal sposob pomiaréw
fotoelektrycznych wytwarzanych fotoogniw, opisane zostaly sposoby pomiaru widm
absorpcyjnych 1 charakteryzacji warstw z uzyciem Kkontrastu interferencyjno-
rézniczkowego. Ponadto opisana zostala mikroskopia sita atomowych (AFM),
rentgenowska spektroskopia fotoelektronow i transmisyjna mikroskopia elektronowa.

Zasadniczg czescig recenzowanej pracy doktorskiej Pana mgr Wojciecha Mecha jest

Rozdziat 4, zatytulowany ,,Wyniki doswiadczalne”. Zrealizowane przez Doktoranta
badania majg charakter wielowatkowy i dotyczytly one:

(1) wplywu wygrzewania warstwy aktywnej na charakterystyki pradowo-
napi¢ciowe fotoogniwa 1 stad na jego parametry fotoelektryczne,

(i)  zastosowan w warstwie aktywnej nowych materialdow akceptorowych w
postaci indenowych pochodnych fullerenéw Ceo i Cro,

(ili)  zastosowan w strukturach komorek fotowoltaicznych trojsktadnikowych
warstw aktywnych z r6znymi proporcjami akceptorow,

(iv)  wptywu dodatkow (modyfikatorow) do rozpuszczalnikow na separacj¢ faz
donor-akceptor,

(v) fotoogniw o konstrukcji odwroconej a w szczegolnosci wplywu rodzaju
warstwy przewodzacej elektrony (ETL) na ich wlasciwosci oraz badan
poréwnawczych fotoogniw o konstrukcji odwrdéconej z fotoogniwami o
konstrukcji prostej, zawierajacych warstwy aktywne PTB7-Th:PC70BM z
akceptorem fullerenowym oraz PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 z akceptorem
niefullerenowym.

W Rozdziale 4 dysertacji, na 110 stronach Doktorant opisal zrealizowane przez siebie
dziatania, jakie wykonat realizujac powyzsze watki badawcze i1 otrzymane wyniki.

Metodyka badan

Recenzowana praca doktorska jest pracg eksperymentalng, obejmujaca badania
technologiczne 1 pomiarowe. Przedmiotem badan Doktoranta byly organiczne komorki
fotowoltaiczne o budowie prostej i odwrdconej z tym, ze wiekszo$¢ swojej aktywnosci
poswiecil ogniwom prostym. Z tytulu ocenianej pracy doktorskiej mozna wnioskowac,
ze glownym celem badan Doktoranta bylo zbadanie wplywu uzycia wybranych
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materiatow 1 parametrow technologicznych na sprawnosci energetyczne oraz
dtugookresowe stabilnosci wytwarzanych komorek fotowoltaicznych.

Z tekstu manuskryptu wyltaniajg si¢ dwie zasadnicze tezy:

(1) sprawnos¢ fotoogniwa zalezy od efektywnos$ci procesu rozdzielenia tadunkow
elektrycznych, a ten proces jest uwarunkowany doborem materialéw o
odpowiednich poziomach energetycznych i1 odpowiedniego ich uzycia w
strukturze komorki fotowoltaicznej,

(2) pozostato$¢ rozpuszczalnika i jego modyfikatora, jak rowniez 1 wilgoci z
powietrza wplywaja destrukcyjnie na dlugookresowa stabilno$¢ komorki
fotowoltaiczne;.

Z tekstu recenzowanego manuskryptu wynika, ze aktywno$¢ badawcza Pana mgr
Wojciecha Macha w trakcie realizacji pracy doktorskiej skupiona byta przede wszystkim
na weryfikacji tych tez. Poszukujac optymalnej kompozycji warstwy aktywnej testowat
proporcje materialtow akceptorowych i donorowych, co doprowadzito Go do
opracowania trojsktadnikowej warstwy aktywnej, zbudowanej z materialu donorowego i
dwoch materialow akceptorowych. Dla optymalnej kompozycji warstwy aktywnej
uzyskal sprawnos$¢ wynoszaca 9,2 %. Osiggniecie to zostalo poprzedzone badaniami
dotyczacymi:

(i) wplywu temperatury wygrzewania struktury na usuwanie rozpuszczalnika a
zwlaszcza jego modyfikatora,

(if) wplywu temperatury wygrzewania na morfologi¢ warstwy aktywnej, zwlaszcza na
separacj¢ faz donor/akceptor,

(iif) wptywu rodzaju materiatow akceptorowych, w tym fullerenowych na sprawnos¢
fotoogniwa,

(iv) wptywu dodatkéw do modyfikatora na powstawanie gradientowego rozktadu
akceptora w warstwie aktywnej.

Uwienczeniem tych badan jest opracowanie przez Doktoranta trdjskladnikowej
warstwy  aktywnej o skladzie PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC70BM)=1:(1:0,75),
zastosowanej w komorce fotowoltaicznej o konfiguracji proste;.

Doktorant wytworzyl wiele komorek fotowoltaicznych z zastosowaniem réznych
procesoOw technologicznych, ktére testowat pod katem stabilno$ci dlugookresowej, gdy
wystawione byly one na warunki otoczenia. Badaniom tym poddane byty praktycznie
wszystkie wytworzone komorki fotowoltaiczne a efektem tych badan byty
charakterystyki wptywu czasu starzenia komorki fotowoltaicznej na jej parametry
elektryczne 1 sprawno$ci energetyczne. W Dbadaniach starzeniowych komorki
fotowoltaiczne nie byty poddane oddzialywaniu promieniowania stonecznego.

Doktorant wytwarzajac warstwy aktywne badat ich wtasciwosci absorpcyjne metoda
spektrofotometrii transmisyjnej, widma wydajnosci kwantowe] wyznaczal metoda
transmisyjng zuzyciem monochromatora, topografie powierzchni badal metoda
mikroskopii sit atomowych (AFM) w trybach bezkontaktowym i przerywanego kontaktu,
o sktadzie chemicznym powierzchni wnioskowat na podstawie widm XPS, tj.
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rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow. Sktad chemiczny warstw badany byt z
uzyciem mikroskopu elektronowego z przystawka EDS. Optyczna jakos¢ warstw badana
byta z uzyciem mikroskopu optycznego z kontrastem interferencyjno-rézniczkowym (z
kontrastem Namorskiego). Charakterystyki pradowo napigciowe rejestrowane byly w
standardowym uktadzie pomiarowym.

Zastosowang przez Doktoranta metodyke badawcza, jak 1 zastosowane metody
badawcze oceniam pozytywnie. Jednakze mam pewien niedosyt odno$nie wyjasnienia
przyczyn niestabilno$ci fotoogniw w dtugich okresach czasu. Doktorant postawit teze, ze
gléwnymi przyczynami sg pozostato$ci rozpuszczalnika, gldéwnie modyfikatora oraz
wpltyw wody zawarte] w powietrzu, ktora wnika do warstwy aktywnej. Doktorant o
wplywie tych czynnikéw na stabilno$¢ komorek fotowoltaicznych wnioskuje na
podstawie zmiany parametrow elektrycznych fotoogniw. Nasuwa si¢ zatem pytanie,
dlaczego nie wykonywat badan FTIR, ktore moglyby jednoznacznie potwierdzi¢ te tezy.

Prezentacja i dyskusja wynikow

Wyniki swoich badan Doktorant zaprezentowat na 65 rysunkach, ktérych jakos$¢ oceniam
jako dobrg. Na 15-tu rysunkach zaprezentowane zostaly charakterystyki pradowo-
napigciowe wytworzonych organicznych ogniw fotowoltaicznych. Na kazdym z
rysunkow przedstawionych zostalo kilka charakterystyk pradowo-napigciowych.
Dyskusje prezentowanych wynikow 1 ich interpretacje uwazam za wilasciwe. Wyniki
uzyskane dla wytworzonych fotoogniw tj. parametry charakteryzujace fotoogniwo, czasy
degradacji, dla ogniw wygrzewanych w réznych temperaturach, dla réznych
modyfikatorow do rozpuszczalnika, oraz dla réznych zawartosci akceptora zestawit w 20
tabelach. Zestawienia te ufatwiaja czytelnikowi pordwnanie otrzymanych przez
doktoranta wynikow. Zamieszczone schematy struktur fotowoltaicznych i prezentowane
obrazy mikroskopowe sa czytelne. Wykresy zostaty wykonane w kolorze, co utatwia ich
odbior przez czytelnika. Jednakze na niektorych rysunkach legendy sa stabo widoczne.
Interpretacje przedstawianych wynikoOw uznaje generalnie za wlasciwa.

Bibliografia i jej wykorzystanie

Bibliografia zamieszczona w manuskrypcie pracy doktorskiej Pana mgr Wojciecha
Mecha liczy 428 pozycji. W Sekcji 7. Literatura doktorant nie zawart prac, ktorych jest
wspotautorem. Prace swojego wspotautorstwa doktorant przedstawil we wczesniejszej
Sekcji 6, zatytutowanej ,,Wykaz publikacji autora rozprawy”. 163 pozycje bibliograficzne
sa z ostatnich 5-ciu lat. Swiadczy to o aktualnosci tematyki badawczej podjetej przez
Doktoranta. Tak ogromna liczba pozycji bibliograficznych w moim przekonaniu nie jest
uzasadniona. Wiele z pozycji bibliograficznych jest cytowanych grupami. Uwazam, ze
Doktorant powinien dokona¢ selekcji pozycji bibliograficznych 1 zamiesci¢ jedynie
najwazniejsze z nich. Jednakze pomimo tego zastrzezenia dobor bibliografii i jej
wykorzystanie w manuskrypcie pracy doktorskiej oceniam pozytywnie.
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Uwagi i komentarze

W trakcie lektury manuskryptu pracy doktorskiej Pana mgr Wojciecha Mecha napotyka
si¢ wiele btedoéw literowych i gramatycznych. W pierwszej czesci manuskryptu, tj. w
Rozdziatach 2 i 3 jest ich stosunkowo niewiele w poréwnaniu z tym, co mozna napotkac
w Rozdziale 4, w ktérym niestety im dalej tym gorzej. Ze wzglgdu na duzg liczbg btedow
literowych gramatycznych nie wymieni¢ ich w tek$cie recenzji. Ponadto tekst
manuskrypty zawiera wiele przekltaman, ktore jak podejrzewam mogg by¢ efektem
ingerencji edytora Word. Niewatpliwie wigkszo$¢ wystepujacych w tekscie bledow
literowych, gramatycznych i1 przeklaman moglaby by¢ poprawiona po uwaznym
przeczytaniu manuskryptu w wersji papierowej. W ponizszej tabeli zestawiam niektore
z zauwazonych przektaman oraz komentarze i uwagi, jakie nasunely mi si¢ w trakcie
lektury manuskryptu.

Lp.

Nr
strony

Uwagi i komentarze

10

W manuskrypcie jest napisane: ,,..., hatomiast podczas projektowania ogniw
fotowoltaicznych wygodniej mysle¢ jest o energii fotonow w elektronowoltach
(eV)...” A moze wystarczyloby napisaé, ze energi¢ fotondéw wygodnie jest
przedstawia¢ w elektronowoltach?

10

Doktorant napisat: ,,Rozwoj fotowoltaiki dgzy do zwigkszenia wydajnosci
istniejgcych ogniw...”. Pozwalam sobie w tym miejscu zauwazy¢, ze istniejace,
czyli wytworzone ogniwa majg juz okre§lone wydajnosci, ktore z czasem moga
ulec pogorszeniu. Natomiast sam rozwo6j fotowoltaiki jest ukierunkowany na
usprawnianie istniejagcych typow fotoogniw 1 przez to zwigkszanie ich
wydajnosci. Polega on réwniez na opracowywaniu nowych typow fotoogniw.

15

Doktorant napisat: ,,Wigzani m tworzenia s3 przez atomy wegla...”.
Przypuszczam, ze powinno by¢ napisane: ,,Wigzania x tworzone sq przez atomy

’

wegla...”.

16

Doktorant napisat: ,,oraz kolejny orbital antycigzowy n* o wyzszej energii
(rys.2.3.3A).” Mysle, ze powinno by¢ napisane ,,orbital antywigzgcy” zamiast
»orbital antycigzowy”.

16

Jest napisane: ,,... Wybudzony elektrony i dziury sq” a w trzeciej linii ponizej
mozna przeczytal: ,,nieorganicznych energia wigzania ekscytonu jest malq
mata rzedy kilku- kilkudziesieciu meV”’.

28

Jest napisane: ,,Warstwa donorowa miata grubos¢ niecatych 50 nm,...”.To jest
mocno nieprecyzyjne stwierdzenie.

32

Doktorant napisal: ,,Na warstwie aktywnej znajduje si¢ katoda, metaliczna
warstwa o grubosci zwykle setek nanometrow. Warstwa metalu jest ciggia,
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przykrywa catq powierzchnie warstwy aktywnej ogniwa organicznego.” W tym
miejscu nasuwa si¢ pytanie: jaka rolg w strukturze fotoogniwa odgrywa gruba
warstwa metaliczna?

33

Rys. 2.5.1 blednie nazwane elektrody.

34

Doktorant napisal: ,,Wykorzystuje sie np. roztwory ZnO lub TiOx.” Pragng
zauwazy¢, ze oba tlenki bedac bardzo odpornymi chemicznie s3
nierozpuszczalne, stad zamiast o ich roztworach nalezaloby mowi¢ o ich
zawiesinach, tj. o zolach. Dwie linijki dalej mozna przeczytac: ,,...warstwy
PEDOT:PSS, ktora moze wyciggaé wode z powietrza...” To jest jaki$
Zargonowy zwrot.

10

44

Doktorant napisat: ,,W przypadku badanych probek w rozprawie doktorskiej
konstrukcja ogniwa chroni warstwy organiczne przed promieniowaniem UV
(swiatlo do ogniwa przechodzi przez szklane podiloze), a enkapsulacja
zabezpiecza probke przed powietrzem.” W tym miejscu pojawia si¢ pytanie; z
jakiego szkla wykonane byly podtoza? Jesli bylto to szklo sodowo-wapniowe,
to pozwalam sobie zauwazy¢, ze tego typu szkla, jak np. szkla poditozowe
mikroskopowe transmituja praktyczne caly zakres promieniowania
stonecznego, tj. od 300 nm w gore.

11

46

Jest napisane: ,ktorych zadaniem jest absorpcja w niskich energiach
(podczerwieni i czerwieni), jednak tracona jest wtedy czesc¢ swiatta w wysokich
energia, absorbowana przez pochodne fullerenowe C70 [236], [237].” W tym
miejscu Doktorant zastosowat jaki§ dziwny skrot myslowy.

12

47

Jest napisane: ,,Materialy donorowe nie roznig sie diametralnie widmami i
ksztalt jest podobny tylko sq przesuniete w energii.” Tutaj rowniez zastosowano
skrot myslowy.

13

52

Doktorant napisat: ,,W moich badaniach sprawdzany byt wiasnie wphyw
dodatkow do rozpuszczalnika na gradient dystrybucji materiatow donorowych
i akceptorowych wzdtuz grubosci warstwy aktywnej.” W tym miejscu powinna
by¢ raczej mowa o gradiencie koncentracji materialdw a nie o ich dystrybucji a
w drugiej czesci tego zdania nalezalo odwota¢ si¢ raczej do przekroju warstwy
a nie do dlugos$ci wzdtuz grubosci.

14

70

Doktorant napisat: ,,W przypadku spektrofotometru jednowigzkowego nalezy
zmierzy¢ samo podloze warstwy lub pustqg kuwete, aby po odjeciu uzyskac
widmo czystej badanej substancji bez sygnatu od medium, na ktorym jest
osadzona lub zawarta.” Dla uzyskania sygnatu odniesienia nalezy wykonac
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pomiar nie dla pustej kuwety ale dla kuwety z odczynnikiem, w ktorym
zdyspergowano/rozpuszczono badany materiat.

15

71

Doktorant napisat: ,,Widma wydajnosci kwantowej rowniez wykreslano w
dziedzinie elektronowoltow, aby byly wygodne do porownywania z widmami
absorpcji.” A moze lepiej byloby uzy¢ okreslenia: w funkcji energii fotonow
wyrazonej w elektronowoltach?

16

81

Doktorant napisat: ,,Dla wigzki elektronow przyspieszonych napieciem 100 kV
dtugos¢ fali wynosi 0,004 nm...”Czy Doktorant miat tutaj na mysli fale de
Broglie’a?

17

83

Jest napisane: ,,Nastepnie ze srodka kazdej probki wycieto mate paski o
rozmiarze 7x3 mm.” Jednostkg powierzchni uzyta w tym miejscu powinien by¢
1 mm? a nie 1 mm.

18

84

Jest napisane: ,,Chlorobenzen ma dosc¢ niskg temperature parowania 132 C
oraz wysokq preznosc par nasyconych, przez co jego usniecie stosunkowo tatwe
podczas wygrzewania...”. Przektamanie, powinno by¢ ,.jego usuniecie jest”

19

86

Jest napisane: ,,...po czym nastepowat powoly spadek FF. Moze by¢ to zaréwno
poprawa separacji faz donor:akceptor, jednak prawdopodobne jest ze mogg
by¢ juz to rezultat spowolnionej degradacji warstwy aktywnej po wygrzaniu...”

20

89

Doktorant napisal: ,,Analizujgc pomiary starzeniowe widoczne jest, ze probka
niewygrzana degraduje sie znaczqco szybciej, majgc klasyczny zanik
ekspotencjalny.” Komentarz ten odnosi si¢ do rysunku 4.1.5, na ktérym nie
przedstawiono aproksymacji punktéw pomiarowych. Co to jest klasyczny zanik
eksponencjalny?

21

91

Doktorant komentujac zmiany parametréw fotoogniwa na skutek wygrzewania
napisal: ,,Zmiana po wygrzaniu wskazuje na degradacje materiatow
organicznych przez resztki rozpuszczalnikow.” Jednakze nie podat na czym ta
zmiana mogta polegac.

W przedostatnim zdaniu na tej samej stronie mozna tez przeczytac: ,,Resztki
rozpuszczalnika wyptywajq glownie na spadek FF...”

22

92

Jest napisane: ,,Widoczny jest tez duzy wzrost oporu szeregowego w postaci
wywlaszczania si¢ krzywej diodowej w wysokich dodatnich napieciach.” O
wzro§cie oporu wewnetrznego mozna wnioskowaé na podstawie przebiegu
charakterystyki pradowo-napigciowej w pewnym jej zakresie (rys. 2.6.2). Ten
sam btad, tj. ,,wywlaszczania” jest na stronie 136.
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23

93

Jest napisane: ,,Wydajnos¢ rosnie rowno wraz z temperaturq wygrzewania...”.
Ja pomingta bym wyraz réwno.

24

94

Jest napisane: ,,Dla referencyjnej niewygrzanej probki widoczna jest najnizsza
wydajnos¢ 5,3%, spowodowana glownie niskim wspotczynnikiem wypetnienia.
Widoczny jest charakterystycznych dla stabych lub zdegradowanych ogniw S-
shape wraz wysokimi oporami wewnetrznymi.” Czy to na pewno wspotczynnik
wypelnienia powoduje niskie wydajnosci? W dalszej czesci tekstu na tej samej
stronie mozna przeczytaé: ,,Wydaje sie wigc, ze temperatura 90°C jest
minimalng wartoscig, aby usung¢ resztki rozpuszczalnika CB+2%CN,...”
Uwazam, ze dylemat ten mogly rozstrzygna¢ np. badania FTIR.

25

105

Jest napisane: ,,Powierzchnia warstw aktywnych PTB7-Th.:fulleren zostata
przebrana mikroskopig sit atomowych (AFM).” Na rys.4.2.3 (prawa strona)
przedstawione sa wyniki pomiaréw szorstko$ci warstw. W tym miejscu
nasuwajg si¢ pytania: z jak duzych powierzchni wyznaczane byty szorstkosci 1
jaki promien krzywizny miala igta (tip) AFM’u?

26

107-
108

Zamieszczone na obu stronach rysunki maja takg samg numeracje 5.2.5.

27

111

Doktorant komentujgc wzrost napigcia obwodu otwartego dla probki 60IPH
napisal, ze ,,Efekt jest bardzo korzystny, poniewaz niewielki wzrost napigcia
wplywa silnie na wzrost wydajnosci”. W tym miejscu nasuwa si¢ pytanie, czy
tak jest na pewno? Przeciez wzrost napi¢cia obwodu otwartego spowodowany
wzrostem roznicy poziomoéw HOMO-LUMO oznacza zawgzenie zakresu
widma promieniowania stonecznego, ktore moze podlega¢ w fotoogniwie
konwersji na energie elektryczng.

28

115/
116

Doktorant komentujac rysunki 4.2.10 i 4.2.11 napisat: ,,Wyniki unormowanych
wydajnosci  ekstrapolowano funkcjg ekspotencjalng, aby odczytaé Ilub
oszacowac¢ wartosci czasow degradacji  T80,” Wyniki te nie byly
ekstrapolowane ale aproksymowane. Jak wynika z rys. 4.2.12 jedynie
eksponenta wyznaczona dla fotoogniwa z IPH mogla by¢ ekstrapolowana na
zakres dluzszych czasow starzenia.

W kilku innych miejscach manuskryptu doktorant réwniez uzyl terminu
ekstrapolacja zamiast aproksymacja.

26

122

Doktorant napisal: ,,...byly nizsze przez mniejszq absorpcje promenowania
stonecznego...” a w ostatnim zdaniu pierwszego akapitu: ,Na wysoki
wspolczynnik wypelnienia skiadaly sie praktycznie 3 razy lepsze opory
wewnetrze...”. Jak to stwierdzenie mozna rozumie¢? Co to znaczy lepszy opor?
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27

124

Jest napisane: ,,...dodatek fullerenu znaczgco poprawia opor szeregowy
ogniwa”. Jak nalezy rozumie¢ poprawia opor szeregowy? Dwie linie nizej jest
napisane: ,,Napiecie obwodu nie zacznie sie zmniejszylo...”.

28

125

Na rys. 4.3.4 Doktorant przedstawil wplyw sktadu trdjsktadnikowej warstwy
aktywnej PBDB-T-2F(BTP-4Cl-12:PC70BM) na parametry fotoogniw.
Poréwnanie i analiza przedstawianych wynikow prowadza do wniosku, ze
osiagnigcie najwyzszej sprawnosci 9,2 % nie jest efektem odkrycia a nastgpnie
wykorzystania pewnych zaleznos$ci lecz raczej dzielem przypadku. Nie
umniejsza to bynajmniej wartosci naukowej wyniku otrzymanego przez
doktoranta, lecz pokazuje to jak trudnym zagadnieniem technologicznym jest
wytworzenie fotoogniwa o wysokiej sprawnosci.

Na problemy technologiczne, potwierdzajac tym samym moje
przypuszczenia, Doktorant zwrdcit uwage w pierwszym akapicie na stronie
140, jak rowniez i w pierwszym akapicie na str. 147.

29

129

Doktorant zapisal: ,,...aby wstepnie nie przytlaczaé czytelnika iloscig danych.
Uwzgledniono  skrajne  stosunki  akceptorl:akceptor?, czyli  probki
dwusktadnikowe, ogniwo o najwyzszej wydajnosci (1:(1:0,75)) oraz probke
posredniq (1:(0,5:0,75)) z podobng zawartoscig obu akceptorow.” Podzielam
wyrazony w tym miejscu poglad doktoranta, Zze nie nalezy zamieszczad
wszystkich wynikéw. Moim zdaniem nalezy zamieszcza¢ najmniejsza ilo$¢
wynikow, jednakze niezbedng dla udowodnienia stawianych tez.

30

130

Jest napisane: ,,Degradacja w pierwszych 20 dniach byta delikatnie
mniejsza...” Co to znaczy delikatnie mniejsza?

31

158

Jest napisane: ,,...domen donor:akceptory na co wskazywatl najwyzszy
wspolczynnik wypleniania i opor...”. Ewidentne przektamanie.

32

158

Podpis pod rys. 4.4.10 wydaje si¢ by¢ niewtasciwy. Rysunek ten przedstawia
wplywy koncentracji akceptorow 1 donora na wydajnosci fotoogniw.

33

159

Jest napisane: ,,...co znakomicie zgadza si¢ z przewidywaniami oraz powietrza,
ze dodatek CN najskuteczniej oddziatowej na separacje faz donor:akceptor...”

34

160

Doktorant napisat: ,,W przypadku zawartosci donora na dolnej powierzchni
dodatek CN tylko pogarsza gradient materiatu donorowego.” To zdanie jest co
najmniej niezrozumiate. Dwie linijki nizej jest napisane: ,,Jak wida¢ zawartos¢
materiatu donorowego na dolnej powierzchni nie wplywa tak znaczgco na
wydajnos¢, jak w przypadku segregacji akceptow...”.

35

163

Doktorant odnoszac si¢ do obrazow zarejestrowanych z uzyciem mikroskopu
optycznego  z kontrastem  Nomarskiego napisal: ,,...w  przypadku
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dwusktadniowej warstwy polimer:fulleren widoczne czarne defekty sq
prawdopodobnie agregatami pochodnych fullerenowych, natomiast widoczne
jasne i ciemne kota sq to obszary odpowiednio ubozsze i bogatsze w akceptor
fullerenowy.” Rowniez obrazy mikroskopowe z kontrastem Nomarskiego
trojsktadnikowych warstw aktywnych (rys.4.4.12) wykazujg niejednorodnosci
warstw. W tym miejscu nasuwaja si¢ pytania. W jaki sposob homogenizowane
byly roztwory uzywane do wytwarzania warstw aktywnych? W Sekcji 3.2
Przygotowanie fotoogniw Doktorant podal, ze roztwory na warstwy aktywne
byly mieszane, lecz nie podal w jaki sposob. Podal réwniez, ze roztwory
PEDOT:PSS byly filtrowane, natomiast nie podat zadnych informacji odno$nie
filtrowania roztworéw na warstwy aktywne. Stad mam pytanie; czy roztwory
na warstwy aktywne byty filtrowane przed ich uzyciem do wytwarzania
warstw?

37\

164

Doktorant napisat: ,,Rys. 4.4.12 Mikroskopia optyczna z kontrastem
Nomarskiego gotowych ogniw...”. Mikroskopia jest to metoda badawcza w
ramach ktorej wyrdznia si¢ wiele technik, natomiast na rysunku pokazane sa
obrazy mikroskopowe.

37

Doktorant do opisu procesu starzenia fotoogniw, a konkretnie spadku ich
wydajnosci stosuje model dwuparametrowy, wyrazony wzorem (2.7.1).
Jednakze tylko w nielicznych przypadkach pokazat zastosowanie tego modelu,
wyrysowujac na wykresach aproksymacje funkcjami eksponencjalnymi.
Jedynie na rys. 2.7.1 podat state zaniku wyznaczone z aproksymac;ji.

38

168

W podpisie rysunku 4.4.14 Doktorant napisal: ,,Wykresy starzenia w ciggu 100
dni ogniw PBDB-T-2F:(BTP-4CI-12:PC70BM) dla réznych dodatkow do
rozpuszczalnika:” Pozwalam sobie zauwazy¢, ze sa to wykresy ilustrujace
zmiany wydajnosci fotoogniw wraz z uptywem czasu ich starzenia. Podobnie
nieszczesliwie sformutowane podpisy figuruje tez pod innymi rysunkami.

39

169

Jest napisane: ,, Ze istniejg dwa rownolegle procesy dekoracji,...”.
Podejrzewam, Ze tutaj powinno by¢ uzyte stowo degradacji.

40

171

Jest napisane: ,,Nastgpienie po 15 dnach zachodzi juz degradacja widoczna w
innych probkach, jednak w warwie aktywnej nadal pozostajq niewielkie ilosci
DIO, ktore reagujq oraz warstwa aktywna jest juz mocna z degradowana, ...”.
W jednym zdaniu 4 bledy.

41

181

Doktorant na rys. 4.5.2 zapisat warto$ci szeroko$ci przerw energetycznych dla
TiOx 1 ZnO, ktore odpowiadajg materialom w postaci objetosciowej. Natomiast
warstwy wytworzone z tych samych materiatbw niewatpliwie majg postac
polikrystaliczng i na skutek kwantowego efektu rozmiarowego szerokosci ich
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przerw zabronionych sg wyzsze niz dla materialdw w postaci objetosciowe;j
(duzych monokrysztatow).

Pytania do doktoranta

Oproécz pytan przedstawionych powyzej, kieruje do Doktoranta dodatkowe pytania.

1) Czy Doktorant wyznaczal poziomy HOMO-LUMO uzywanych przez siebie
materialdéw donorowych i akceptorowych?

2) Na stronie 120 Doktorant napisat: ”Intensywnos¢ stoneczna w zakresie PC70BM jest
niewielka, wigc takie zwigkszania zawartosci fullerenu prawdopodobnie juz
nieznacznie tylko zwigksza ilosci pochlonietych fotonow, a wigc i niewiele zwigksza
generowany fotoprqgd.” W tym stwierdzeniu Doktorant wigze ilo$¢ pochtonigtych
fotonow z wielko$cig generowanego fotopradu. Natomiast we wczes$niejszej czesci
manuskryptu wielko$¢ fotopradu wigzal wytacznie z gesto§cig mocy promieniowania
stonecznego. Mam zatem pytanie do Doktoranta: czy projektujac fotoogniwo nalezy
uwzglednia¢ spektralny rozklad gesto§¢ mocy promieniowania stonecznego, czy
raczej spektralny rozktad strumienia fotonéw tego promieniowania?

3) Wytworzone fotoogniwa przechowywane byly w warunkach pokojowych i nie byty
poddawane promieniowaniu stonecznemu. Zatem warunki przechowywania, czyli
starzenia fotoogniw byly odmienne od ewentualnych rzeczywistych warunkoéw ich
pracy. Jak zatem w opinii Doktoranta wyniki Jego badan bedg mogly zostac
wykorzystane do przewidywania dtugookresowej stabilnosci fotoogniw pracujacych
w warunkach rzeczywistych?

4) Na stronie 40 zamieszczony jest wzor (2.6.4), ktory jak napisano wyraza ,,prqd Ic
phyngcy przez ogniwo w funkcji przytozonego napiecia V ...” Jednakze we wzorze tym
prad Ic(V) wyrazony jest przez ten sam prad. Mam zatem pytanie, czy ten wzor jest
prawidlowy? Z jakiego zrodta wzor ten zostat zaczerpnigty?

Ocena rozprawy i osiagniecia Doktoranta

Rozprawa doktorska Pana mgr Wojciecha Mecha jest pracg eksperymentalng -
technologiczng, ktorej realizacja wymagata opanowania procedur technologicznych i
pomiarowych. Doktorant niewatpliwie stosowne kompetencje posiadt w wyniku zmudne;
pracy laboratoryjnej a postepy jakie czynit realizujac prace doktorska najlepiej ilustruje
rysunek 2.2.2, na ktérym przedstawil przyrosty wydajnosci wytwarzanych przez siebie
fotoogniw w trakcie realizacji pracy doktorskiej. W pracy doktorskiej przedstawiony
zostatl ogromny materiat eksperymentalny, ktérego warto$¢ naukowa oceniam bardzo
wysoko. Interpretacj¢ otrzymanych wynikdw generalnie oceniam pozytywnie a swoje
uwagi krytyczne i komentarze zamie$citam we wcze$niejszej czesci tej recenzji. Pan mgr
Wojciech Mech wykazal, ze jest do§wiadczonym eksperymentatorem posiadajagcym
kompetencje do samodzielnej pracy naukowej. Ilos¢ materialu badawczego
zamieszczona w manuskrypcie znacznie wykracza ponad zwyczajowe wymagania, jakie
stawiane sg pracom doktorskim.
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Niestety, recenzowany manuskrypt ma powazny mankament, gdyz nie zostat
zamieszczony w nim cel pracy doktorskiej i jej tezy. Kolejnym mankamentem
manuskryptu jest duza liczba btedoéw literowych, bledow gramatycznych i przektaman. Z
tych przyczyn powstrzymuje si¢ od wnioskowania o wyroznienie recenzowanej pracy
doktorskiej.

W podsumowani stwierdzam, ze majac na uwadze przede wszystkim wysokg warto$¢
naukowa wynikow, pomimo wymienionych powyzej uwag krytycznych, recenzowang
prac¢ doktorska Pana mgr Wojciecha oceniam pozytywnie.

Whiosek koncowy
Recenzowana rozprawa doktorska Pana mgr Wojciecha Mecha pt. "Procesy fizyczne
warunkujqce trwalosé i sprawnosé¢ energetyczng polimerowych ogniw stonecznych',
niezaleznie od wymienionych wczesniej uwag krytycznych, stanowi samodzielne i
oryginalne rozwigzanie kilku probleméw naukowych, z ktorych najwazniejszym jest
okreslenie zwigzku pomigdzy sposobem wytworzenia fotoogniwa a jego dtugookresowa
stabilno$cig. Otrzymane wyniki badan zostaly opublikowane w prestizowych
periodykach naukowych. W ten sposdb recenzowana praca doktorska wpisuje si¢ w
rozwo6] organicznych komodrek fotowoltaicznych. Na tej podstawie stwierdzam, ze
recenzowana przeze mnie praca doktorska spelnia warunki i wymagania stawiane
rozprawom doktorskim, okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (tj. Dz. U. z 2022 r. poz. 574 z p0zn. zm.).

Stawiam zatem wniosek o dopuszczenie rozprawy doktorskiej Pana mgr
Wojciecha Mecha w dyscyplinie fizyka do publicznej obrony przed Rada Naukowa
Dyscypliny Nauki Fizyczne Uniwersytetu Warszawskiego.

¢ .c/m”‘



