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1) Informacje ogolne

Recenzowana praca doktorska Pana magistra Pawla Dagbczyriskiego zostata zrealizowana
w Instytucie Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego Uniwersytetu Jagielloniskiego pod
kierunkiem Pana dra hab. Jakuba Rysza.

Recenzja przygotowana zostala na zlecenie Dziekana Wydziatu Fizyki, Astronomii i
Informatyki ~ Stosowanej — Uniwersytetu  Jagielloviskiego  Pani  prof. dr hab. Ewy
Gutowskiej-Nowak, na podstawie dostarczonego wydruku manuskryptu doktoratu.
Manuskrypt pracy doktorskiej zostal napisany w jezyku angielskim.

2) Tematyka rozprawy doktorskiej

Tematyka recenzowanej rozprawy doktorskiej jest Scisle zwigzana z zagadnieniami elekironiki
organicznej, bardzo intensywnie rozwijanej w ostatnim czasie na cafym swiecie zaréwno
w oSrodkach uniwersyteckich, jak i w osrodkach badawczych czolowych koncernow
elektronicznych. Tematyka badawcza bedgca przedmiotem dysertacji dotyczy modyfikacji
wlasciwosci  fizycznych powierzchni  wybranych organicznych komponentow  struktur
elektronicznych, przewodnosci oraz formowania heterozigcza objetosciowego donor/akceptor
z wykorzystaniem zjawiska interdyfuzji inicjowanej parami rozpuszczalnika. W mojej opinii
tematyka rozprawy doktorskiej jest aktualna i istotna dla rozwoju elektroniki organicznej.

3) Tezy pracy doktorskie;j

Pan mgr Pawel Dgbczynski w swej rozprawie doktorskiej sformufowat cztery tezy (strona 10
manuskryptu), z ktérych kazda odnosi sie do jednego z wymienionych ponizej zagadnier..
Pierwsza _teza mowi o mozliwosci modyfikacji powierzchniowej energii swobodnej i pracy
wyjscia warstw PEDOT: PSS, poprzez adsorpcje na ich powierzchni samoorganizujgcych sie
monowarstw (Self-Assembled Monolayers) tworzqcych warstwe dipolowg, co ma prowadzic
do poprawy wiasciwosci komorek fotowoltaicznych.

Druga teza pracy méwi o mozliwosci adsorpcji nanoczgstek ZnSe:Mn stabilizowanych 2-
aminoethanethiol'em na powierzchni warstwy ITO, powodujgc zmiane pracy wyjscia
elektrody transpareninej i jednoczesnie zmieniajgc wlasciwosci tramsportu tadunku
elektrycznego.

Trzecia_teza zaklada, ze uformowanie komplekséw metali bloku d na powierzchni ukladu
dwuwarstwowego P4VP/P3HT moze spowodowaé powstanie dipolowego pola elektrycznego,
ktére wnikajgc do obszaru pélprzewodnika spowoduje wzrost jego przewodnosci.
Czwarta_teza pracy stwierdza mozliwos¢é wzajemnej dyfuzji donora/akceptora podczas
wygrzewania w parach rozpuszczalnika a proces ten moze by¢ kontrolowany poprzez czas
wygrzewania i dobor rozpuszczalnika.



4) Struktura i zawartos¢ pracy

Recenzowana dysertacja liczy 145 stron i jest podzielona na 9 Rozdzialéw. Wstep i
Podsumowanie nie sq numerowane. Na poczqtku manuskryptu zamieszczono w kolejnosci:
oswiadczenie doktoranta o oryginalnosci pracy i jego autorstwie prezentowanych wynikow,
podzigkowania, wykaz giéwnych symboli, wykaz gléwnych skrétéw, tezy pracy doktorskiej,
streszczenia manuskryptu w jezykach angielskim i polskim. Natomiast po Podsumowaniu
zamieszczona zostala lisia rysunkéw, lista publikacji doktoranta i lista zgloszen patentowych,
ktorych jest on wspdlautorem. Ostamiq pozyciq manuskryptu jest lista grantow, ktore byly
Zrodiem finansowania doktoratu.

W strukturze manuskryptu mozna wyréznié¢ dwie zasadnicze czesci, Na pierwszqg z nich
skladajg si¢ Wprowadzenie i Rozdzialy od 1 do 4, ktére sq efektem badan literaturowych
doktoranta i kidre stanowiq wprowadzenie do zasadniczej, drugiej czeSci manuskryptu
obejmujqcej Rozdzialy od 5 do 9, prezentujgcych dokonania naukowe doktoranta.
W manuskrypcie zamieszczono 72 rysunki, z kiérych 22 zamieszczono w pierwszych czterech
wprowadzajgcych Rozdzialach a pozostate 50 rysunkéw zamieszczono w rozdzialach 5 do 9.

Rozdzial 1 manuskryptu stanowi uzasadnienie dla przyjetych tez doktoratu. W rozdziale
tym doktorant przedstawia kolejno podstawy fizyczne dziatania komdrek Jotowoltaicznych i
charakteryzujgce je parametry, opisuje zjawisko zakrzywienia pasm w  zlgczu
metal/pélprzewodnik i wskazuje na mozliwosé jego modyfikacji poprzez wprowadzenie
pomigdzy metal i pélprzewodnik warstwy dipolowej, czym uzasadnia sformutowanie pierwszej
tezy swej pracy doktorskiej. Dalsza czesé tego rozdziatu poswiecona jest zjawisku
kwantowego efektu rozmiarowego, swobodnej energii powierzchniowej, morfologii warstw
aktywnych komorek fotowoltaicznych, termodynamice separacji faz w dwuskiadnikowych
blendach polimerowych, pecznieniu uktadéw polimerowych i zjawisku dyfuzji indukowanej
lemperaturowo oraz podstawom dzialania tranzystora polowego. Wymienione efekty sq
istotne z punktu widzenia projektowania organicznych  siruktur Jotowoltaicznych,
organicznych Zrddet Swiatta i tranzystoréw polowych, jak réwnies i fechnologii ich
wylwarzania.

W Rozdziale 2 dysertacji doktorant przedstawia podstawowe informacje na temat
materiatéw  polimerowych, weglowych i nieorganicznych, jakich wzylt w badaniach
eksperymentalnych. Natomiast w Rozdziale 3 przedstawia elementarny opis metod spin-
coating i dip-coating wytwarzania cienkich warstw z fazy ciektej oraz fizyczng metode
naparowania prozniowego PVD (physical vapor deposition).

Rozdzial 4 manuskryptu poswiecony jest eksperymentalnym metodom badania skiadu
chemicznego probek i morfologii ich powierzchni. Szezegdlowo opisana zostala metoda
spektroskopii jonéw widrnych SIMS (second ion mass spectroscopy), z uwzglednieniem jej
specyfiki i mozliwosci charakteryzacji badanych materialéw. Na wysokim poziomie ogdlnosci
przedstawiono podstawy mikroskopii sit atomowych AFM, metody XPS (X-ray photoelectron
spectroscopy), metody UPS (ultraviolet photoelectron spectroscopy) oraz metod XAS (X-ray
absorption spectroscopy) i PEEM (photoemission electron microscopy).

Rozdzial 5 otwiera prezentacje whasnych wynikéw doktoranta i poswiecony jest
modyfikacji fizycznych wilasciwosci warstw PEDOT:PSS z uzyciem organosilanowych
samoorganizujqcych sig molekut 3FS. Na kolejnych stronach tego rozdziatu przedstawiane sq
procedury przygotowania probek, zastosowane techniki pomiarowe oraz uzyskane wyniki
badar nad modyfikacjg powierzchni poprzez wytworzenie na niej warstwy 3FS o jednorodnej
grubosci i gradientowej warstwy 3FS, ktdrej grubosé zmieniata sie wzdluz probki. Swobodna
energia powierzchniowa dla wytworzonych struktur wyznaczana byta poprzez pomiar kgta
zwilzania gliceryny i dijodometanu, natomiast prace wyjscia wyznaczane byly metodg UPS.
Otrzymano niemonotoniczng zaleznos$¢ pracy wyjscia od powierzchniowej koncentracji jonéw
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fluory, 1. powierzchniowej koncentracji czgsteczek 3FS na powierzchni PEDOT:PSS. Metodg
SIMS zbadano wplyw zmniejszenia energii powierzchniowej w zmodyfikowanych warstwach
PEDOT: PSS na morfologi¢ osadzonych na nich warstw P3BT/PBrS. W ramach tego zadania
hadawczego doktorant wytworzyt komorki fotowoltaiczne z modyfikowanymi warstwami
PEDOT:PSS oraz komdrki fotowoltaiczne, w ktérych warstwy te nie byly modyfikowane.
Poréwnanie parametrow wytworzonych komorek (rysunek 37) nie wykazalo, aby modyfikacja
powierzchni warstwy PEDOT: PSS miata wplyw na ich sprawnosé (efficiency), prgd zwarcia
(short-circuil current) i wspotezynnik wypelnienia (fill factor).

Rozdzial 6 poswigcony jest prezentacji zagadnienia modyfikacji pracy wyjscia elektrody
tranm bazujgcej na ITO poprzez zwigzanie na jej powierzchni nanoczgstek selenku
cynku domieszkowanych manganem (ZnSe:Mn). Wytworzone struktury zbadano metodg
SIMS. Badania wykazaly, ze kolejne procesy technologiczne tj, nakladanie kolejnych warstw
na zmodyfikowane elekirody ITO nie powoduje wyplukiwania osadzonych wczesniej
nanoczgstek. Dla zmodyfikowanych elektrod ITO/ZnSe:Mn wyznaczono transmisje optyczng
oraz prace wyjscia dla réznych powierzchniowych koncentracji atoméw cynku. Doktorant
podjgl rowniez probe wyznaczenia szerokosSci optycznej przerwy zabronionej dla ZnSe:Mn.
Zmodyfikowane elekirody ITO/ZnSe:Mn przetestowane zostaly w ogniwach o architekturze
odwroconej z zastosowaniem warstwy aktywnych PCBM i R-P3HT.

Rozdzial 7 przedstawia wyniki badatn Pana mgra Pawla Dgbezyhskiego nad
oddzialywaniem halogenkow kobaltu CoBrz i CoCl2 na Poly(4-vinylpyridine), akronim P4VP.
Warstwy P4VP osadzone uprzednio na podiozach krzemowych zanurzane byly w roziworach
halogenkow w acetonitrylu i suszone. Po osuszeniu warstw morfologie ich powierzchni
zhadano metodg AFM a skiad chemiczny metodami XPS i SIMS. Zarejesirowane widma XPS
poddane zostaly dekonwolucji z wykorzystaniem komercyjnego oprogramowania PHI
MultiPak sofiware, co umozliwito identyfikacje wigzan chemicznych i nastepnie ocene
ilosciowq chemicznego skladu ich powierzchni. Badania SIMS z profilowaniem
glgbokofciowym pozwolily wyznaczyé¢ koncentracje odpowiednio bromku i chlovku kobaliu
w glgb warstwy P4VP.

Rozdzial 8 poswiecony jest prezentacji wynikéw badan wphywu obecnosci centréw metali
bloku d na powierzchni warstwy polprzewodnika organicznego na jego wlasciwosci
elektryczne. W rozdziale tym przedstawiane sq badania coraz to bardziej zlozonych struktur,
w ktérych przybywata kolejna warstwa. W badaniach wykorzystano opisane w Rozdziale 7
modyfikowane halogenkami kobaltu warstwy P4VP, jako warstwy izolacyjne na
regioregularnym poli(3-heksylotiofenie) (R-P3HT). Wykonane zostaly struktury elekironiczne,
w ktdrych osadzone na podiozu szklanym paski ITO pelnily role elekirod i kiére pokrywane
byly niemodyfikowanym P4VP i P4VP poddanym modyfikacji bromkami odpowiednio kobaltu
i cynku. Dla takich struktur wyznaczajqc charakterystyki prgdowo-napieciowe okreslano ich
wlasciwosci przewodzqce. Stwierdzono, ze pojedyncza warstwa P4VP po utworzeniu
kompleksu pirydyna-metal-brom (Br2X(py)2) zachowuje swdj izolujgcy charakter (Fig 51).
Kolejne badania wykazaly, ze lepsze wilasciwosci przewodzgce wykazywaly siruktury ztozone
z warstw P4VP modyfikowanych bromkiem kobaltu i pokrytych warstwami P4VP, ktére
poprawiajq sie wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania. Wykonane zostaly réwniez
struktury zawierajgce warstwy P3HT, na kidrych kolejno natozono warstwy P4VP
odpowiednio czyste i modyfikowane bromkami kobaltu i cynku. Pomiary metodyg spektroskopii
impedancyjnej wykazaly, ze wwarstwach P4VP zaréwno czystych, jak i modyfikowanych
bromkiem kobaltu wystepuje pojedynczy mechanizm przewodzenia.

Badania AFM struktur ITO/R-P3HT/P4VP pokazaly, ze sieciowanie polimeru P4VP
spowodowane bromkami cynku i kobaltu zachodzi na powierzchni warstwy (profile SIMS) i
powoduje jej pofaldowanie. Stwierdzono, ze kompleksy kobaltu i cynku powstajg na
swobodnej  powierzchni warstwy  P4VP.  Doktorant chcgc  wyjasni¢  réznice
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w przewodnosciach badanych struktur optymalizowal struktury molekularne z zastosowaniem
pélempirycznych algorytméw chemii kwantowej. Postawit hipoteze, ze poprawa przewodnosci
warsiw wierzchnich w strukturze ITO/R-P3HT/P4VP zaréwno, gay nie sq one modyfikowane,
jak i gdy sq modyfikowane jest efektem obecnosci momentow dipolowych pierscieni
pirydynowych. W wyniku przeprowadzonej analizy teoretycznej doktorant wyznaczyl wektory
momentéw  dipolowych komplekséw pirydynowych  Br:Co(Py)>.  Uporzqdkowanie tych
kompleksow w warstwie powierzchniowej powoduje powstanie pola elektrycznego w warstwie
wewnelrznej i przez to poprawg jej przewodnosé, nawet o dwa rzedy wielkosci. Badania
elektryczne pokazaly, ze modyfikacja P4VP za pomocg centréw kobaltu Co, powoduje spadek
ich rezystancji.

Rozdzial 9 poswigcony jest zagadnieniu dyfuzji pochodnych fullerenu C60 z interfazy do
skoniugowanego polimeru w obecnosci par rozpuszczalnika. Na podloza z elektrodami ITO
naniesione zostaly warstwy ZnO, kiére nastgpnie pokryto kolejno warstwami R-P3HT i
PCBM a na koniec naniesiono elekirody srebrne. Badano struktury  ITO/ZnO/R-
P3IHT/PCBM/Ag przed i po naniesieniu elektrod Przed naniesieniem elektrod struktury
poddawano  dzialaniu  par rozpuszczalnikéw a  nastepnie  badane metodg SIMS
z profilowaniem. Stwierdzono, ze oddzialywanie par rozpuszczalnikéw powoduje rozmywanie
granic pomigdzy warstwami, co Swiadczy o wzajemnej dyfuzji materialéw. Stwierdzono
rowniez, ze wygrzewanie struktur w parach rozpuszczalnikéw powoduje, ze efekt ten jest
silniejszy.  Ostatecznie doktorant wykazal, ze wygrzewanie komorki  fotowoltaicznej
IT0/ZnO/R-P3HT/PCBM w parach chloroformu moze znaczgco poprawié Jej parametry, co
Jest efektem wytworzenia w tym procesie heterozlgcza objetosciowego.

5) Oryginalno$¢ rozprawy i dorobek doktoranta

Manuskrypt pracy doktorskiej Pana mgr Pawla Dqbczyrskiego zawiera wartosciowe i
oryginalne wyniki badar eksperymentalnych - technologicznych, dotyczgcych modyfikacyi
wlasciwosci fizycznych interfaz w strukturach elektroniki organicznej.

Doktorant zainspirowany doniesieniami literaturowymi podjgl badania nad modyfikacjg
Jizyeznych wlasciwosci warstw PEDOT:-PSS poprzez osadzanie na ich powierzchniach
samoorganizujgcych sie molekut. Wykazal, se takie molekuly na powierzchni warstw
PEDOT:PSS mogg zmieniaé ich prace wyjscia, jak réwniez i swobodng energie
powierzchniowg, co ma wplyw na morfologie kolejnej osadzonej warstwy.

Poprzez osadzanie na elektrodach ITO warstw nanoczgsteczkowych ZnSe:Mn doktorant
wykazal, ze dla tak otrzymanych elektrod mosna zmniejszy¢ prace wyjscia z 4,32eV dla ITO
do 4,14eV dla dwuwarstw ITO/ZnSe:Mn.

Pan mgr Pawel Dgbczyhiski w swej pracy doktorskiej, badajgc oddzialywania
halogenkéw metali na wlasciwosci poli(4-winylopirydyny) P4VP wykazal. ze w wyniku tego
oddziatywania nastgpuje sieciowanie P4VP. co prowadzi do znacznych zmian w morfologii
Jjego powierzchni, jak réwniez i wlasciwosci elekirycznych. Stosujgc nowy material P4VP-
CoBr2w strukturze tranzystora polowego wykazal, ze obecnosé komplekséw metali bloku d na
powierzchni czesci izolujgcej dwuwarstwowej struktury poiprzewodnik/izolator wplywa na
przewodnictwo polprzewodnika. W ten $posob na powierzchni potprzewodnika wytwarzana
Jest warstwa dipolowa, z kidrej pole elekiryczne wnika do warstwy polprzewodnikowej
modyfikujgc jej wlasciwosci elektryczne.

Przeprowadzone eksperymenty oddzialywania par rozpuszczalnikéw organicznych na
struktury dwuwarstwowe R-P3HT/PCBM wykazaly wystepowanie w ich obecnosci zjawiska
wzajemnej  dyfuzji skladnikéw warstw, w wyniku ktérego powstaje heterostrukiura
objetosciowa. Wytworzone w ten 5pos6b heterostruktury objetosciowe zostaly pozytywnie
zweryfikowane w strukiurach komdrek Jotowoltaicznych.



Wyniki badari Pana mgra Pawla Dgbczyhiskiego przedstawione w doktoracie zostaly juz
czgsciowo opublikowane w dwéch wysoko punkiowanych periodykach naukowych, co
potwierdza ich wysokq wartos¢ naukowq. W jednym z tych artykulow doktorant jest gléwnym
autorem. Pan mgr Pawel Dgbczyrski jest ponadto wspdtautorem 11-tu innych artykuléw
w prestizowych periodvkach naukowych. Jest réwnies wspélautorem 6-ciu zgloszeh
patentowych, kiérych oceng przeprowadzi odpowiedni Urzqd Patentowy.

Biorge pod uwage powyzsze, wysoko oceniam wyniki naukowe recenzowanej rozprawy

doktorskiej Pana mgra Pawla Dgbczyhiskieeo oraz Jego dorobek publikacyjny,

6) Ocena struktury i poziomu edytorskiego

W strukiurze recenzowanej pracy mozna, Jak juz wezeSniej napisatam, wyréznié dwie
zasadnicze czesci, jednakze pierwsza z nich w mojej opinii nie speinia nalezycie swojej roli.
Jest to mdj najpowazniejszy zarzut w tym kryterium oceny manuskryptu. Doktorant na samym
wstepie manuskryptu podaje tezy pracy, ktdrych uzasadnienia mozna sie dopiero domysleé
zuwaznej lektury pierwszej czesci manuskryptu. Czytelnik po przeczytaniu Introduction
zapoznaje si¢ na bardzo wysokim poziomie ogélnosci z kilkoma informacjami z zakresu
elektroniki organicznej, jednakze nie posiada na tym etapie lektury manuskryptu nawet
bardzo mglistego obrazu catej pracy doktorskiej.

Oceniajgc kazdy rozdzial manuskryptu z osobna nie mozna mieé do nich wigkszych
zastrzezen, jednakze patrzgc na calosé manuskryptu zastrzezenia sig pojawiajg. Niekicdre
z Rozdzialéw poprzedzone sq wstepem (Chapter 1, 5, 6, 7, 8, 9) a pozostale sg go pozbawione.
Do zamieszczonych Introduction tez mam niestety zastrzezenia. Przyldadowo. Introduction do
rozdzialu 3-tego zawiera wiele informacji na temat mozliwosci lepszego dopasowania
parametrow warstw skladowych fotoogniwa, jednakze dokiorant nie odnosi sie w nim do tego,
czego dotyczy ten rozdzial i co zawiera. Zatem czemu stuzy ten Introduction? Podobnie jest
w przypadku pozostalych rozdzialéw. Doktorant powinien w nich, . w Introduction
przedstawi¢  aktualny stany wiedzy odnosnie zagadnienia, kidrego dotyczy Rozdzial
zdefiniowa¢ problemy, ktére bedg w nim przedsiawiane i podaé czytelnikowi, czego moze sie
spodziewaé z jego lektury.

Doktorant niestety w wielu miejscach manuskryptu nie pamigtal, co pisal wezesSniej.
Przykdadowo. na stronie 25, w 9-tej linii od dotu napisat: ,, Physics of the photocurrent
generation in such a system was described in the introduction”. Niestety w Introduction na
temat generacji fotoprgdu niczego nie mozna znalesé. W Introduction (strona 15) na poczgtku
lrzeciego akapitu jest napisane: ,The second problem...”, natomiast wczesniej nie
wspomniano o pierwszym problemie. Manuskrypt pracy doktorskiej Pana mgra Pawla
Dqbczynskiego obfituje w wiele powtdrzer. W Rozdziale 5 na stronie 36 podane zostaly
modele urzqdzer: uzywanych w badaniach SIMS i XPS Te same informacje sq podane w
Rozdziatach 7 (str.89), 8 (str.100) i 9 (str.] 22). Doktorant w tych miejscach manuskryptu nie
odnosi sig do Rozdziatu 4, w kiérym opisywal te metody pomiarowe. W opisie przygotowania
probek powtarzane sq procedury przygotowania podiozy, strony 55, 79, 100 i 122
Wielokrotnych powtdrzer tych samych informacji na temat stosowanego Sprzetu
pomiarowego mozna byto unikng¢ podajgc w Rozdziale 4 nazwy i wersje urzqdzen, z kidrych
doktorant korzystal, uzupelniajgc je o opisy modéw pracy.

Doktorant niestety ze szkodg dla jakosci manuskryptu nie przestrzega zasady, ze rysunek
powinien znajdowac si¢ mozliwie najblizej tego fragmentu tekstu, w kicrym jest on po raz
pierwszy przywolywany. Przykiad Na stronie 10] przywolywane sq rysunki 60 B i D, podczas
gdy znajdujq sie one dopiero na stronie 111. Na stronie 124 przywolywane sq rysunki 67 b i
67 ¢, kidre znajdujq si¢ dwie strony dalej. Strona 91 manuskryptu poswiecona jest opisowi
wynikow XPS, pokazanych na rysunku 47, ktéry zawiera 12 fragmentéw widm XPS . 12
roznych rysunkow. Jednakze doktorant w tekscie nie odwoluje si¢ do konkretnych rysunkéw
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(jednego z dwunastu), lecz 4-ro kroie odwoluje si¢ do rysunku 47, pozostawiajgc
czytelnikowi odszukanie na nim wiasciwego widma,

Wiele moich uwag, kidre nasunglo mi si¢ w trakcie lektury recenzowanego manuskryptu
dotyczy jakoSci rysunkéw i wykreséw. Doktorant nie zatozyt zadnego formatu rysunkéw i
wykresow, kidrego przestrzegalby podczas przygotowywania swojej pracy doktorskiej.
Podstawowym kryterium oceny jakosci rysunkow i wykreséw w wielu wydawnictwach Jjest ich
czytelno$é, kiorq osiggamy stosujgc w opisach rysunkéw i wykreséw czcionki wielkosci
poréwnywalnej z wielkoscig czcionki podstawowego tekstu. Przykiady. — Zwigkszona czcionka
na rysunku 1 poprawilaby jego czytelnogé, Rysunek 4 nie zawiera zbyt wiele szczegotow, stgd
Jjego zmniejszenie poprawiloby wrazenia estetyczne i nie powodowalo nieuzasadnionego
zwigkszania objetosci manuskryptu. Ta sama uwaga dotyczy rysunkéw 6, 8, 15 i 18. Na
rysunku 9 schemat tranzystora polowego dominuje, opisy sq wykonane zbyt malg czcionkg a
wykres charakterystyk tranzystora moglby byé wigkszy, co nie wplyneltoby na zwiekszenie
miejsca zajmowanego przez ten rysunek. Rysunek 16 zajmuyje duzo miejsca, gldwnie puste
miejsce. Rysunek 22 jest nieczytelny, niewlasciwie dobrane kolory (mafa czarna czcionka na
tle niebieskiego zupeinie nieczytelna) i niewlasciwe proporcje elementéw skladowych. Aby
pokazac zasade dziatania urzqdzenia mozna, a czasami nawet nalezy schemat przedstawié bez
zachowania proporcji pomigdzy poszczegdlnymi elementami sktadowymi. Na rysunku 36
czcionki opisujgce wartosci na poszczegdlnych osiach oraz nazwe osi rzednych sq istotnie
wigksze od stosowanych na wezesniejszych wykresach. Ponadto of odcigtych nie ma nazwy,
Na rysunku 37 wielkosci czcionki w nazwach osi rzednych i odcigtych istotnie sie roznig a
wykresy b) i ¢) to ten sam wykres. Na rysunku 39 sq rézne wielkosci nazw osi. Rysunek 40
malo czytelny, mozna bylo go powigkszy¢ bez powigkszania miejsca, ktére zajmuje. Rysunki
41 i 42 na stronie 81 majq rézne Jormaty. Na rysunku 46 sq nieczytelne skale wysokosci.
Rysunki 48 i 49 na stronie 94 sq nieczytelne ze wzgledu na bardzo malg czcionke opiséw osi.
Zwigkszenie tych rysunkéw o ¥ spowodowatoby zapelnienie wolnego miejsca i poprawito ich
czytelnos¢. Na rysunkach 51, 53, 62, 67 i 71 wielkosci czcionek w nazwach osi sq wielokrotnie
wigksze od zasadniczego tekstu manuskryptu. Ze wzgledu na zbyt duze zmniejszenie
poszczegolnych obrazéw AFM przedstawianych na rysunku 63 8g one zupelnie nieczytelne.
Niekonsekwencja doktoranta w stosowaniu Jednego formatu dotyczy réwniez zapisu symboli
wielkosci fizycznych, co widoczne Jjest w zestawieniu najwazniejszych wielkosci na sironie 8.
We wzorze (21) gdzie ¢, Wyslgpujqce trzykrotnie, to dwukrotnie zapisane Jjest kursywqg a raz
zapisane prostq czcionkg. We wzorze (26) Ep jest zapisane kursywq, ale w legendzie juz
prostq czcionkq. Dokladnie tak samo jest w przypadku wielkosci I ze wzory (28). Wzér (29)
zawiera dwa wiersze, pierwszy wiersz Jest napisany czcionkq prostq a drugi kursywag.

Powyzsze uwagi krytyczne, dotyczgee rysunkow i wykresow nie odnoszq sie do wszystkich
zamieszczonych w manuskrypcie. Sq w nim réwnies rysunki i wykresy, ktérych graficzng
Jjakos$¢é mozna uznaé za wzorcowq. Takimi sq np. rysunki 2, 3,24, 27, 28, 29, 31, 32, 34 4 Z
301 52. Nasuwa sie zatem Ppytanie, jak to sig stalo, ze w Jednym manuskrypcie zamieszczono
tak bardzo réznigce sig jakoscig edytorskg rysunki?

7) Bibliografia, jej dobér i wykorzystanie

Zamieszczona bibliografia w pracy doktorskiej Pana mgra Pawla Dabczyriskiego liczy
184 pozycie a jej rozmieszczenie Jjest nietypowe. Pierwsze 54 pozygie bibliograficzne
zamieszczone zostaly po Rozdziale 4-tym (str. 48-32), natomiast pozostate pozycje
bibliograficzne po kazdym nastgprym z rozdziatéw,; po 5-tym 38 pozycji (str. 73-76;), po 6-
tym 20 pozycji (str. 85-87), po 7-mym 15 pozycji (str. 96-97), po 8-mym 35 pozycji (str. 116-
119;) i po 9-tym 23 pozycje (str. 131-132). Jedna pozycja bibliograficzna jest cytowanych
w dwdch miejscach.
Dobor pozycji bibliograficznych oceniam, Jako odpowiedni a ich wykorzystanie wlasciwe.
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Niestety wiele pozycji bibliograficznych zawiera niepetne dane. W Rozdziale 4 sq fo
pozycje 4 (brak autora lub redaktora), 5 (brak strom i wszystkich wspélautoréw), 6 (brak
wszystkich wspétautoréw), 12 (nie wiadomo, co to Jjest za praca), 17, 18, 20, 22, 23 (brak
wspdtautorow), 25, 30, 34 (nie wiadomo, co to sq za prace), 35, 36, 40, 41, 43, 45 (nie
podano wszystkich wspétautoréw), 48 (brak stron), 50 (brak wspélautordw), 54 (podane tylko
inicjaly autora a poza tym nie wiadomo, co to za praca).

W Rozdziale 5 doktorant zmienit format zapisu pozycji bibliograficznych w stosunku do
wezesniejszego, jaki byl po Rozdziale 4, natomiast w Bibliografii po kolejnych rozdzialach
powrdcil do formatu zapisu Bibliografii z Rozdzialu 4.

W pozycjach bibliograficznych 3, 5, 6, 11, 14 i 19 z Rozdziatu 6 nie zamieszczono wszystkich
wspolautorow. Podobnie w Rozdziale 7w pozycjach bibliograficznych 4, 6, 7i 13,

W Rozdziale 8 w pozycjach bibliograficznych 3, 8, 10, 13, 16, 1 7,17, 18, 20, 21, 22, 24, 25,
27, 29 i 30 podano tylko pierwszego autora. Jak wynika z danych zamieszczonych na stronie
142 Pan mgr Pawel Dgbczyniski jest drugim wspétautorem pracy 20, czego z Bibliografii nie
widac. W pozycji bibliograficznej 31 nie podano autora ani wspdlautora. Ponadio w tym
rozdziale kolejnos¢ cytowania pewnych pozycji nie pokrywa sie z ich kolejnosciqg
w Bibliografii. W Bibliografii zamieszczonej w Rozdziale 9, w pozycjach 13 i 16 nie podano
stron.

8. Pozostale uwagi

o W tekscie manuskryptu brak komentarzy do rysunkow 24 i 25.

 Na stronie 61, w trzecim wierszu od géry jest odwolanie do rysunku 3C. Prawdopodobnie
chodzi o rysunek 26C.

e W rozdziale 5 doktorant uzywa poje¢ ,, Homogenous modification” i ., Heterogeneous
modification”, gdzie w obu przypadkach chodzi o modyfikacje warstw PEDOT:PSS
poprzez osadzanie na nich tych samych czgstek 3FS. 7 tekstu manuskryptu wynika, ze
warstwy 3FS osadzane w fazy gazowej sq Jednorodne, czyli homogeniczne a warstwy
osadzane z roztworu sq niejednorodne, zatem niehomogeniczne (inhomogeneous) a nie
heterogeniczne. Termin ,, heterogeneous” jest tutqj niewlasciwy.

e Na rysunku 37 pokazano wphw modyfikacji warstwy PEDOT: PSS samoorganizujgcymi
sig czgstkami 3FS na parametry komérek Jotowoltaicznych. Uwzgledniajgc stupki bledow
mozina powiedzie¢, ze wplywu tego nie ma. Mozna stgd wyciggngé niosek, ze
Jundamentalnym  zagadnieniem dig osiggania  wysokich sprawnosci  komérek
Jotowoltaicznych jest odpowiedni dobér materialéw na warstwg aktywng oraz optyczna
optymalizacja struktury Jotowoltaicznej.

9. Pytania do doktoranta

o W wielu miejscach manuskryptu podkresiane Jjest znaczenie warstw buforowych w
komérkach fotowoltaicznych z elektrycznego punkiu widzenia a przeciez komorki
Jotowoltaiczne sq réwniez strukturami optycznymi. Nasuwa si¢ zatem pytanie, na ktdre
nie ma odpowiedzi w manuskrypcie: Jakg role z optycznego punktu widzenia odgrywajg
warstwy buforowe?

® Rysunek 34 na stronie 70 aczkolwiek zostal powyzej wskazany, jako bardzo dobry
graficznie, fo jednak budzi pewien niedosyt ze wzgledu na zbyt duze obszary obrazowania
(zbyt male powigkszenia). Mam zatem pytanie do doktoranta, czy dysponuyje wynikami
obrazujgcymi mniejsze obszary? Jesli tak to oczekuje, ze przedstawione zostang one
podczas obrony doktoratu.

® Na rysunku 35 nie wykazano obecno$ci indu w obszarze ITO. Czy byfo to zamierzone
dzialanie?



® Na rysunku 39 na osi rzednych przedstawiono unormowangq intensywnos$é¢” (Normalized
intensity). W jaki sposéb ta intensywnos¢ byla normowana?

® Na rysunku 41 przedstawiono charakterystyki transmisyjne struktur podioze/ITO oraz
struktur podloze/ITO z naniesionymi warstwami nanoczgstek ZnSe:Mn powstalymi
odpowiednio po pieciu i pigtnastu  minutach moczenia w roztworach ZnSe: Mn.
Charakterystyki te przedstawione w zakresie spektralnym 400-1000nm sq na kovicach
tego zakresu mocno zaszumione. Natomiast na rysunku 44 przedstawiono zaleznodé
intensywnosci (Intensity) od energii fotonu w zakresie, ktéry odpowiada zakresowi
spekiralnemu od 275 nm do 413 nm. Rodzq si¢ stgd pytania: i) jaka byla grubosé
warstwy ITO, ii) dlaczego przedstawiona na rysunku 44 charakterystyka, z ktérey
doktorant wyznaczyl optyczng przerwe zabroniong dla ZnSe:Mn Jest tak gladka, skoro na
podstawie widma Iransmisyfnego pokazanego na rysunku 41 mozna oczekiwaé, ze w tym
zakresie spektralnym bedzie ona bardzo Zaszumiona? iii) jakq procedure zastosowal
doktorant do wyznaczenia szerokosei przerwy energeiycznej ZnSe:Mn, jakie sq podstawy
leoretyczne tej metody i dlaczego nie skorzystat ze wzoru Tauc'a?

10. Merytoryczna ocena pracy

Postawione w pracy doktorskiej Pana mgra Pawla Dgbczyriskiego hipotezy, zastosowane
metody technologiczne i metody badawcze uwazam za uzasadnione, Zgloszone powyzej uwagi
majq przede wszystkim charaktery edytorski i nie majq wplywu na mojg ocene wartosci
naukowej otrzymanych wynikéw w ramach doktoratu i ich interpretacfi. Stqd manuskrypt
pracy doktorskiej Pana mgra Pawla Dabezyniskiego oceniam, jako merytorycznie poprawny.

11. Ocena koficowa pracy doktorskiej

Po doglebnym przestudiowaniu przediozonego do recenzji manuskryptu pracy doktorskiej
Pana mgra Pawla Dagbczynskiego stwierdzam, ze zadozone lezy rozprawy doktorskiej zostaty
udowodnione. Stwierdzam réwniez, e rozprawa doktorska Pana mgra Pawla Dgbczyrnskiego
pomimo wielu krytycznych uwag spetnia wymogi ustawowe, w ktérych mowa o oryginalnym
rozwiqzaniu problemu naukowego, 0gdlnej wiedzy kandydata w dyscyplinie naukowej oraz
umiejetnosci prowadzenia pracy naukowej. Stawiam zatem wniosek o dopuszczenie Pana
mgra Pawla Dgbczyhiskiego do publicznej obrony jego pracy doktorskiej.

Ga ?Om
/




