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Recenzja rozprawy doktorskiej pana mgr. Dariusza Augustowskiego

pt. ,,New methods of preparing third generation solar cells”

Niniejsza recenzja rozprawy doktorskiej pana mgr. Dariusza Augustowskiego pt. ,,New
methods of preparing third generation solar cells” dokonana zostata biorgc pod uwage Ustawe
z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z pdin.
zm.). Zgodnie z tg Ustawg wymogi co do rozprawy doktorskiej, obowigzujgce Doktoranta i w
szczegdblnosci odnoszgce sie do jego przypadku sg wedtug art. 187 nastepujgce:

1. ,, Rozprawa doktorska prezentuje ogdlng wiedze teoretyczng kandydata w dyscyplinie albo
dyscyplinach oraz umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.....
2. ,Przedmiotem rozprawy doktorskiej jest oryginalne rozwigzanie problemu naukowego,
oryginalne rozwigzanie w zakresie zastosowania wynikow witasnych badan naukowych w
sferze gospodarczej lub spotecznej...”

3. ,Rozprawe doktorskg moze stanowié praca pisemna, ...”

4. ,,Do rozprawy doktorskiej dotgcza sie streszczenie w jezyku angielskim, a do rozprawy

doktorskiej przygotowanej w jezyku obcym réwniez streszczenie w jezyku polskim....”
W przedstawione] recenzji ustosunkuje sie do tych wymogow.

Rozprawa doktorska pana mgr. Dariusza Augustowskiego ma forme pracy pisemnej,
w ktdrej Autor opisat swoje osiggniecia naukowe o realnym potencjale wdrozeniowym.
Doktorant wykonywat swojg prace doktorskg w ramach Programu ,,Doktorat Wdrozeniowy”
Ministerstwa Edukacji i Nauki, pod opieka Prof. dr. hab. Jakuba Rysza z Uniwersytetu

Jagiellonskiego i Dr. Pawta Kwasnickiego z ML System S.A..

ul. Pasteura 5, 02-093 Warszawa
tel.: (22) 55 32 767
e-mail: Maria.Kaminska@fuw.edu.pl



Praca badawcza Doktoranta jest z zakresu nauk fizyko-chemicznych i materiatowych,
zastosowanych w obszarze dotyczacym jednej z najistotniejszych potrzeb wspdtczesnego
Swiata — ekologicznych, wydajnych i tanich zrédet energii. Podjete przez pana mgr. Dariusza
Augustowskiego prace badawcze przedstawione w rozprawie doktorskiej stanowig istotny
wkfad do rozwoju technologii ogniw stonecznych Il generacji, tzw. ogniw barwnikowych,
znanych réwniez pod nazwg ogniw Gratzela, od nazwiska ich twdrcy prof. Michaela Gratzela.
Ogniwa barwnikowe s3g cienkie, elastyczne, relatywnie fatwe do wykonania i od ponad
dwudziestu lat sg przedmiotem zainteresowania badaczy. Ich duzg zaletg jest dobra praca
rowniez w warunkach stabego oswietlenia. W obecnej chwili najwieksze zainteresowanie
wzbudza zastosowanie ogniw barwnikowych w fotowoltaice zintegrowanej z budownictwem
oraz w Internecie Rzeczy, w tym urzadzeniach pracujgcych przy oswietleniu wewnatrz
budynku. Na chwile obecng udziat ogniw barwnikowych w rynku fotowoltaicznym jest jednak
bardzo maty. Wynika to przede wszystkim z probleméw z uzywaniem ciektego elektrolitu,
ktory jest niepraktyczny do zastosowan komercyjnych ze wzgledu na wysoka preznos¢ par.
Jest tez jest kilka innych niedoskonatosci tych ogniw, nad ktorymi pracujg badacze w wielu
osrodkach swiatowych. Badania prowadzone w ramach recenzowanego doktoratu wpisujg sie

zatem w bardzo aktualny nurt prac prowadzonych w zakresie fotowoltaiki.

W rozprawie doktorskiej pana mgr. Dariusza Augustowskiego, napisanej w jezyku
angielskim, znajdujemy kolejno:

1. Streszczenie pracy w jezyku angielskim i polskim (spetnione wymaganie ustawowe).

2. Rozdziat 1. Wstep, w ktdorym Autor przedstawia motywacje dla podjetych badan —
potrzeby ludzkosci dotyczace energii, mozliwosci fotowoltaiki oraz problemy Il generacji
ogniw stonecznych, ktore podjat w pracy doktorskiej.

3. Rozdziat 2. Opis dziatania ogniw barwnikowych oraz zastepczego obwodu elektrycznego
ogniw stonecznych.

4. Rozdziat 3. Opis materiatéw uzywanych w konstrukcji ogniw barwnikowych i procedury
konstrukcji ogniwa.

5. Rozdziat 4. Opis stosowanych technik eksperymentalnych w prowadzonych badaniach. To
omodwienie, cho¢ zawiera kilka btedow podanych ponizej, jest tadnie skonstruowane, z

rysem historycznym.



6. Rozdziat 5. Poswiecony jest on pierwszemu osiggnieciu Doktoranta, a mianowicie
poprawie sprawnosci ogniw barwnikowych dzieki zastosowaniu wysokoreaktywnego
gazu —ozonu do usuwania resztek pozostatosci organicznych z warstwy mezoporowanego
TiO2. Autor szczegdtowo opisuje przygotowanie warstwy czyszczonej oraz referencyjne;j,
jak rowniez wyniki badan obu rodzajéw warstw z zastosowaniem szerokiego spektrum
celnych technik eksperymentalnych. Wyniki te wskazujg jednoznacznie, ze zastosowana
metoda doprowadzita do oczyszczenia powierzchni TiO, bez naruszenia objetosciowych
wiasciwosci tego materiatu. Autor wnioskuje réwniez o zwiekszeniu zaadsorbowanego
barwnika na tak oczyszczonej powierzchni. Na koniec pokazuje charakterystyki prgdowo-
napieciowe ogniw uzyskanych z warstwg oczyszczong i referencyjng, ktére wskazujg na
ponad 25% wzrost sprawnosci zmodyfikowanego ogniwa. Wyniki tych badan
opublikowane zostaty w pracy:

Dariusz Augustowski, Maciej Gala, Pawet Kwasnicki and Jakub Rysz, Efficiency Boost in Dye-
Sensitized Solar Cells by Post-Annealing UV-Ozone Treatment of TiO, Mesoporous Layer,
Materials 14(16), 4698 (2021), IF=3.75

7. Rozdziat 6. Poswiecony jest on drugiemu osiggnieciu Doktoranta, a mianowicie poprawie
sprawnosci ogniw barwnikowych dzieki natozeniu warstwy TiO; na podtozu FTO metoda
sputteringu magnetronowego. Zadaniem tej warstwy jest blokowanie ruchu wstecznego
elektronéw z FTO do elektrolitu. Sam pomyst stosowania warstwy blokujacej elektrony
nie jest oryginalny, ale Autor zaproponowat konkretny materiat i technologie jego
natozenia, dobrze to argumentujgc miedzy innymi skalowalnoscia metody. Przedstawit
szerokg charakteryzacje otrzymanej warstwy i pokazat wzrost sprawnosci zarowno
matych ogniw laboratoryjnych, jak i ogniw zwiekszonych. Wyniki tych badan
opublikowane zostaty w pracy:

Dariusz Augustowski, Pawet Kwasnicki, Justyna Dziedzic and Jakub Rysz, Magnetron Sputtered
Electron Blocking Layer as an Efficient Method to Improve Dye-Sensitized Solar Cell Performance,
Energies 13(11), 2690 (2020), IF=3.25

8. Rozdziat 7. Poswiecony jest on trzeciemu osiggnieciu Doktoranta, a mianowicie
opracowaniu nowatorskiej skalowalnej technologii do wytwarzania nanoczgstek platyny.
Technologie te Autor nazywa metody poziomego zanurzeniowego osadzania
elektrolitycznego nanoczgstek platyny i pokazat jej zastosowanie w wytwarzaniu

barwnikowych ogniw stonecznych, konkretnie w celu naniesienia nanoczastek platyny na



elektrode katodowg dla katalizowania odwracalnej reakcji redox w elektrolicie ciektym.
Zaproponowana metoda nie wymaga wysokotemperaturowego wygrzewania, jest tansza
i szybsza niz tradycyjnie stosowana metoda sitodruku z zastosowaniem pasty platynowe;.
Autor przeprowadzit badania morfologii i stopnia pokrycia powierzchni FTO
nanoczgstkami platyny w zaleznosci od wielkosci pradu elektrodepozycji i poréwnat z
wynikami dla materiatow uzyskanych z zastosowaniem pasty. Pokazat wzrost wtasciwosci
katalitycznych ze wzrostem stopnia pokrycia powierzchni FTO platyng. Na koniec
skonstruowat ogniwa i tu okazato sie, ze istnieje optymalny stopien pokrycia
nanoczgstkami platyny, dla ktérego ogniwo wykazuje maksimum sprawnosci. Jest to
zwigzane z optymalizowaniem pracy wyjscia dla FTO, ktéra zmienia sie ze stopniem
pokrycia platyna.

Wyniki tych badan zgtoszone zostaty do druku w postaci pracy:

Dariusz Augustowski, Maciej Michalik, Jakub Wilgocki-Slezak, Pawet Kwasnicki and Jakub Rysz,
Scalable Method for Horizontal-Dipping Electrodeposition of Platinum Nanoparticles in

Application to  Dye-Sensitized Solar Cells i sg dostepne pod adresem:
http://dx.doi.org/10.2139/ssrn.4097923

9. Rozdziat 8. Poswiecony jest on czwartemu osiggnieciu Doktoranta, a mianowicie
konstrukcji ogniw barwnikowych o wymienionym elektrolicie ciektym na polimerowe
elektrolity zelowe opracowane w Wojskowym Instytucie Techniki Inzynieryjnej.
Wytworzone laboratoryjnych rozmiaréw ogniwa wykazaty dla jednego z zastosowanych
elektrolitow zelowych sprawnos¢ nawet wyzszg od typowych osigganych dla elektrolitu
ciektego. Autor pokazat, ze elektrolit ten pracuje réwniez dobrze w ogniwach o wiekszych
powierzchniach. Przeprowadzit tez testy starzeniowe, ktdre daty bardzo dobre wyniki.
Wyniki tych badan opublikowane zostaty w pracy:

K.A. Bogdanowicz, D. Augustowski, J. Dziedzic, P. Kwasnicki, W. Malej and A. lwan, Preparation
and Characterization of Novel Polymer-Based Gel Electrolyte for Dye-Sensitized Solar Cells Based
on poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene) and poly(acrylonitrile-co-butadiene) or
poly(dimethylsiloxane) bis(3-aminopropyl) Copolymers, Materials 13(12), 2721 (2020), IF=3.75

10. Rozdziat 9. Autor opisuje w nim potencjatf aplikacyjny swoich osiggnie¢ pracy doktorskiej.
Przedstawia miedzy innymi fotografie zbudowanych w ML System urzadzen

technologicznych do poziomego zanurzeniowego osadzania elektrolitycznego



nanoczgstek platyny na matych i duzych podtozach. Nie jest jednak jasne, jak duzy byt
wktad Doktoranta w konstrukcje tych urzgdzen.
11. Podsumowanie osiggnie¢ pracy doktorskiej.

11. Bogatg bibliografie, zawierajgcqg 196 dobrze dobranych pozyciji.

Otrzymany przez mnie egzemplarz pracy doktorskiej zawiera jeszcze inne elementy, jak
Spis uzywanych w pracy skrotow i symboli, co jest bardzo wygodne dla czytelnika, czy

osiggniecia publikacyjne, patentowe i konferencyjne Doktoranta.

Najwazniejszym osiggnieciem pracy doktorskiej pana mgr. Dariusza Augustowskiego jest
moim zdaniem opracowanie nowatorskiej metody depozycji nanoczgstek platyny. Metoda ta
jest relatywnie prosta i tania (zuzywa mato materiatu, nie wymaga wygrzewania
wysokotemperaturowego). Pozwala na fatwe sterowanie wielkoscig pokrycia substratu. Moze
by¢ interesujgca nie tylko dla zastosowan w ogniwach barwnikowych, ale réwniez w
strukturach stosowanych do katalizy (platyna jest najlepszym znanym nam katalizatorem),
pokryciach antybakteryjnych, czy w zastosowaniach plazmonicznych platyny. By¢ moze Autor
mysli tez o zastosowaniu tej technologii w stosunku do depozycji innych metali przy uzyciu

innego prekursora.

Nie chce tez umniejszac innych osiggnie¢ Doktoranta, przedstawionych przy omawianiu
zawartosci pracy doktorskiej, a dotyczacych metody czyszczenia ozonowego mezoporowatego
TiO,, wprowadzenia warstwy TiO; blokujgcej elektrony, czy tez bardzo istotnego osiggniecia
w konstrukcji ogniw barwnikowych z zastosowaniem elektrolitu zelowego. Sg one kluczowe
dla poprawy technologii ogniw barwnikowych. W szczegdlnosci to ostatnie osiggniecie jest
wazne dla przysztosci ogniw barwnikowych, zmagajgcych sie z problemem ciektych
elektrolitow, ale tutaj cze$¢ chwaty nalezy sie zespotowi pani prof. dr. hab. Agnieszki Iwan z
Wojskowego Instytutu Techniki Laboratoryjnej, ktory opracowat technologie badanych przez

doktoranta elektrolitow zelowych.

Omowione powyzej osiggniecia pana mgr. Dariusza Augustowskiego stanowig znaczacy
wktad do rozwoju ogniw barwnikowych i nie mam zadnej watpliwosci, ze wyniki Jego pracy
zostang z powodzeniem wykorzystane w firmie ML System, a moze réwniez i przez innych

producentéw ogniw.



Praca doktorska pana mgr. Dariusza Augustowskiego napisana jest dobrym i
zrozumiatym jezykiem angielskim. Znalaztam kilka mato znaczacych uchybien jezykowych, a
prace czyta sie ogdlnie bardzo dobrze. Swiadczy to tez o talencie dydaktycznym Doktoranta.
Szata graficzna pracy jest bardzo dobra. Jedynie miatam ktopot z odczytaniem skali na

obrazach SEM na stronach 8 9.
Ponizej wyliczam niektére z drobnych btedéw znalezionych w pracy:

Abstract linijka 22 — chodzi raczej o paste tytanowg, a nie platynowg;

str. 2 linijka 3 —zamiast ,globally” powinno by¢ ,annually”;

str. 3 linijka 4 - stowo ,rate” jest niewtasciwe;

str.4 linijka 8 — w miejscu ,ten” powinno by¢ ,then” ;

str. 4 linijka 28 — w miejscu “behave”, powinno by¢ ,preserve, keep”;

str.4 linijka 31 — nalezy podaé¢ w ktérg strone HOMO powinno by¢ dalekie od pasma
walencyjnego;

str.5 Rys. 2.1 — ten diagram wymaga opisu — gdzie poziom prozni, a skoro sg konkretne
materiaty, to dobrze bytoby opisaé liczbowo o$ energii i w podpisie podaé, ze przedstawiono
pasma walencyjne i pasma przewodnictwa;

str.6 wzor (2.2) —wzor jest btedny. Ponadto powinno by¢ napisane, ze dotyczy on ogniwa
nieoswietlonego;

str.6 linijka 6 od dotu - w miejscu "factors”, powinno byé ,,components”;

str.11 linijka 2 od dotu - w miejscu "are”, powinno by¢ ,is”;

str.12 Rys. 3.5b — strzatki przy jonach jodowych powinny by¢ w odwrotnych kierunkach;

str.15 linijka 5 od dotu - w miejscu “up to”, powinno by¢ ,, down to”;

str.18 linijka 4 — energia 0.2 eV wyglada dziwnie mata!

str.21 linijka 1 od dotu — powinien by¢ odwrotny stosunek, zgodnie zresztg z
nastepujgcym po opisie wzorem (4.4);

str.22 linijka 8 — analogiczny zarzut jak wyzej, tylko dotyczy wzoru (4.5);

str. 22 — tu jest omawiana absorbancja, dalej w pracy omawiana jest absorpcja — warto
bytoby podaé¢ wzajemne relacje, co wiecej rozwazania sy poprawne dla probek nie
odbijajacych swiatta — powinno by¢ to zaznaczone lub obowigzujg inne wzory;

str.22 linijka 9 od dotu - nie jest tak, ze molekuta absorbuje swiatto i potem osigga stan

wzbudzony, jest tak, ze molekuta absorbujac $wiatto przechodzi do stanu wzbudzonego;



str.25 linijka 3 i w innych miejscach pracy — mowienie, ze drgania to nie jest wzbudzenie
molekuty, ale wigzan chemicznych, nie jest najwtasciwszym jezykiem — wigzania to
oddziatywania kulombowskie, za$ molekufa ulega wzbudzeniu tez i dla niskich energii
promieniowania elektromagnetyczngo: jej atomy drgajg wokdt potozen réwnowagi;

str. 27 — przy omoéwieniu efektu Ramana Doktorant zapomniat o tzw. rezonansowym
efekcie Ramana, gdzie proces odbywa sie z posrednictwem realnego stanu;

str.28 linijka 13 — wygodna jest referencyjna probka nie ,,high purity”, ale taka, ktéra ma
dobrze wyznaczong koncentracje sledzonej domieszki przy pomocy innej techniki — wtedy daje
sie wyznaczy¢ profile koncentracji badanej prébki z duzg precyzja;

str.30 linijka 12 — powinien by¢ odwrotny stosunek, zgodnie zresztg z nastepujgcym po
opisie wzorem (4.15);

str.30 rys. 4.16 — brak w tekscie odniesienia do tego rysunku;

str.31 linijka 7 od dotu — CPD nie jest potencjatem, jest réznicg potencjatéw;

str.40 linijka 2 — omawianych tu pikdéw nie widac na rys.5.6

str.40 linijka 9 od dotu — zastosowanie wzoru z pierwiastkiem ma uzasadnienie dlatego,
ze przerwa energetyczna TiO2 w fazie Anatase jest przerwg skosng — powinno by¢ to napisane,
gdyby byta przerwa prostg nalezatoby stosowac inny wzér (z kwadratem);

str.41 rys. 5.8 nie ma odniesienia w tekscie;

str.42 rys.5.9 i jego opis w tekscie — osobiscie nie widze dramatycznego wzrostu
absorpcji barwnika, a przynajmniej nie takiego, ktory odpowiadatby za ponad 25 % wzrostu
sprawnosci (wzrost pragdu o 20%). Bardziej przekonywujgcy jest SIMS, ale tez nie widac
dramatycznego wzrostu koncentracji barwnika. Chyba jednak gtéwnym powodem poprawy
sprawnosci jest zlikwidowanie koniecznosci tunelowania przez ,brudy organiczne” miedzy
TiO2 a barwnikiem, a nie wzrost zawartosci barwnika;

str.43 rys. 5.10 nie ma odniesienia w tekscie;

str. 66 Tabela 7.11. — dla petnego obrazu przydatyby sie jeszcze wartosci oporu
rownolegtego;

str. 67 i dalsze — zbyt uboga dyskusja zmiany pracy wyjscia FTO w funkcji pokrycia
nanoczgstkami platyny. Wyraznie wida¢, ze przy pewnym pokryciu ta praca jest juz za duza i
elektrony w FTO nie majg korzysci energetycznej, aby przechodzi¢ do roztworu w celu redukcji
jonodw jodowych. Stad bierze sie najpierw wzrost, a potem spadek sprawnosci ogniw w funkgcji

pokrycia FTO.



Te drobne uchybienia nie zmieniajg mojego bardzo pozytywnego zdania o catosci pracy

doktorskiej, ktéra przedstawia znaczgcg wartosé, zaréwno naukowa, jak i aplikacyjna.

Zaprezentowany przez Doktoranta dorobek publikacyjny obejmuje 3 prace w
czasopismach o wysokim tzw. Impact Factor, powyzej 3. Dodatkowo, jeszcze jedna publikacja
jest zgtoszona do druku. Publikacje sg wieloautorskie, ale w trzech z nich mgr Dariusz
Augustowski jest pierwszym autorem, zas w jednej drugim ze zrozumiatych wzgleddéw, jako ze
to nie On opracowat formute elektrolitu zelowego. Ponadto jest jednym z autorow patentu
dotyczgcego juz nie obszaru pracy doktorskiej, ale wytwarzania warstw aktywnych
polimerowych urzadzen optoelektronicznych. Taki dorobek jest dobry jak na etap kariery

naukowej Doktoranta.

Podsumowujgc recenzje uwazam, ze przedstawiona mi praca doktorska pana mgr.
Dariusza Augustowskiego, przygotowana pod opieka promotoréow Prof. dr. hab. Jakuba Rysza
z Uniwersytetu Jagiellonskiego i Dr. Pawta Kwasnickiego z ML System S.A. stanowi oryginalne
rozwigzanie probleméw naukowych dotyczgcych czterech aspektéw technologii ogniw
barwnikowych. Jest rownoczesnie oryginalnym rozwigzaniem w zakresie zastosowania
wynikow wtasnych badan naukowych w sferze gospodarczej — Doktorant wykazat mozliwos¢
zastosowania opracowanych przez Niego rozwigzan w wielkoskalowej produkcji ogniw. Autor
whniost istotny wkiad w poprawe technologii ogniw barwnikowych. W oparciu o swoje prace
eksperymentalne i rozwazania teoretyczne dokonat optymalizacji niektérych etapow
konstrukcji ogniw, wykazujgc sie gtebokg wiedzg oraz zrozumieniem odpowiednich procesow
fizyko-chemicznych. Na tej podstawie mozna stwierdzié, ze Doktorant zaprezentowat ogoing
wiedze teoretyczng, umiejetnosci technologiczne i eksperymentalne oraz umiejetnosé
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej w zakresie fizyki i chemii materiatowej. Jego
praca doktorska spetnia zatem warunki stawiane pracom doktorskim, podane w Ustawie z
dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z pdin.
zm.). Co wiecej, wysoko nalezy ocenic osiggniecia Doktoranta w zakresie prac wdrozeniowych
(skalowalne procesy osadzania nanoczgstek platyny, nanoszenia TiO, metodg sputteringu
magnetronowego, czyszczenie mozoporowatego TiO, ozonem, czy prace w kierunku
zastosowan elektrolitéw zelowych zamiast utrudniajgcych masowg produkcje elektrolitéw

ciektych), co jest spetnieniem warunkiem realizowanego przez Niego doktoratu w ramach



Programu ,Doktorat Wdrozeniowy”. W zwigzku z tym wnosze o dopuszczenie pana magr.

Dariusza Augustowskiego do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
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Maria Kaminska



