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Recenzowana praca poswigcona jest problemowi stabilno$ci organicznych
ogniw stonecznych. Podj¢ta tematyka jest aktualna i wazna gdyz uzyskanie
ogniw o wysokiej stabilno$ci jest warunkiem koniecznym aby mogty by¢ one
produkowane w skali przemystowe;.

W pracy przedstawione sa wielorakie aspekty zwigzane z degradacja
ogniwa w wyniku oddziatywania r6znych czynnikéw srodowiskowych.

Rozprawa jest napisana w jezyku angielskim, do ktérego nie mam
zadnych zastrzezen, poza nieduza liczba drobnych bledéow redakcyjnych.
Napisana jest prostym, zrozumiatym jezykiem. Rysunki sg wyjgtkowo starannie
wykonane.

Praca zawiera 10 rozdziatdw, spis literatury, spis rysunkoéw, tabeli,
skrotow 1 symboli i konczy sie dodatkiem opisujacym dziatalnos¢ naukowsg
autora. Podsumowanie zawarte w 10 rozdziale obejmuje dwie strony tekstu oraz
fotografic wykonanych i zbadanych ogniw organicznych (ok. 260).

Spis literatury jest do$¢ obszerny i obejmuje 251 pozycji. Rozprawa liczy
146 stron i zawiera 109 rysunkdéw 1 9 tabel.

W rozdziale 1 (Wprowadzenie) Autor wprowadza w tematyke
fotowoltaiki jako dzialu energetyki odnawialnej o coraz bardziej wzrastajgcym
udziale w produkcji energii elektrycznej, ktory obecnie pokrywa okoto 1.2 %
catkowitego zapotrzebowania. Ze wzglgdu na- ciagle wzrastajagcg konsumpcje
energii’ elektrycznej, . aspekty S$rodowiskowe oraz malejace zasoby
konwencjonalnych . zrodet energii istnieje pilna potrzeba zwigkszenia
wykorzystania energii . odnawialnéj, a szczegélnie energii stonecznej z
wykorzystaniem fotowoltaiki. Poniewaz zasoby energii stonecznej sg prawie
nieograniczone i wykorzystanie tylko malej czesci energii slonecznej moze



catkowicie zaspokoi¢ potrzeby ludzkosci na energie, prowadzone sg intensywne
badania nad rozwojem fotowoltaiki. Najwi¢ksze nadzieje pokladane sg w
ogniwach fotowoltaicznych trzeciej generacji, ktére sa jeszcze w fazie badan.
Na masowa skale produkowane sg obecnie ogniwa I i II generacji oparte
odpowiednio na krzemie i cienkich warstwach nieorganicznych. Ogniwa trzeciej
generacji moga znaczaco obnizy¢ stosunek ceny do mocy w poréwnaniu z
ogniwami I i II generacji. Wérdd réznego typu ogniw III generacji, ogniwa
organiczne zwane rowniez polimerowymi sa szczegélnie interesujgce ze
wzgledu na mozliwo$¢ produkceji przy uzyciu metody drukowania ,,roll-to-roll”
na elastycznych podtozach. Najwigkszym problemem tej technologii wedlug
autora doktoratu jest ich niska stabilno$¢ co uniemozliwia obecnie ich
przemystowg produkcje.

Dlatego tez celem pracy, przedstawionym w ostatniej czeSci rozdz. 1
jest zbadanie stabilno$ci ogniw organicznych z uwzgl¢dnieniem wszystkich
etapéw wytwarzania ogniwa oraz jego charakteryzacji. Szczegolng uwagg
po$wigcono rozpatrzeniu wpltywu tzw. efektu ,light soaking” na czas zycia
ogniwa,

W rozdziale 2 autor w sposdb bardzo jasny i przystgpny wprowadza
czytelnika w zagadnienia fotowoltaiki organicznej. Przedstawione sg najpierw
podstawy dziatania ogniwa z heterozlaczem objetoSciowym (BHJ)
zawierajgcym warstwe aktywng w postaci blendy materialu donorowego i
akceptorowego, wptyw morfologii tej warstwy na sprawno$¢ ogniwa oraz rola
warstw buforowych. W nastepnej czesci rozdzialu 2 Autor przystgpuje do
przegladu literaturowego dotyczacego mechanizméw degradacji ogniwa
zwigzanych ze zmianami morfologii warstwy aktywnej pod wptywem $wiatla i
temperatury, jak i rowniez delaminacji elektrod pod wptywem oddziatywania
pary wodnej i tlenu oraz zmiany pracy wyjscia metalu. W pracy przedstawiono
najwazniejsze problemy stabilno$ci warstwy aktywnej. Opisano dwa
najwazniejsze mechanizmy degradacji polimerow w wyniku fotolizy oraz
fotoutleniania. W ostatniej czeSci rozdz. 2 przedstawione sg dwie struktury
ogniwa organicznego: ogniwo standardowe i ogniwo o strukturze odwroconej, w
ktérych kolejnos¢ warstw buforowych zostata zamieniona (ETL i HTL). Jako,
ze ogniwa w strukturze odwroconej charakteryzuja si¢ wyzsza stabilnoscig, to
wlasnie one s rozpatrywane w niniejszej pracy.

W rozdziale 3 przedstawione sg metody wytwarzania i charakteryzacji
ogniw oraz uzyte wyposazenie aparaturowe w pracy.

W rozdziale 4 przedstawiony jest standardowy proces wytwarzania
ogniwa organicznego . o = odwrdconej strukturze typu szklo/ITO/ZnO/
P3HT:PCBM/Mo0s/Ag oraz charakteryzacja poszczegdlnych warstw 1 koncowe
charakterystyki J-V i EQE ogniwa organicznego. Sprawnos¢ uzyskanych ogniw



wynosita 2.5-3%. Wartosci te s3 mniejsze od publikowanych w literaturze ale
jak stwierdzil Autor, celem pracy nie byla pela optymalizacja
wysokosprawnego ogniwa ale badania degradacji, dla ktorych najwazniejsza jest
wysoka powtarzalnos¢ probek.

Dalsze rozdzialy 5-9 zawierajg opis przeprowadzonych eksperymentow, a
takze prezentuja wyniki dotyczace badan stabilnosci ogniw uzyskane przez
Autora. Kazdy rozdzial dotyczy innego aspektu stabilnosci. Czytelnik
odnajduje w nich szczegotowy opis wykorzystanej metodyki badawczej bedace]
specyficzng dla postawionego zadania badawczego oraz ma mozliwos¢
zapoznania si¢ z koficowym wnioskiem po kazdym z rozdzialéw co wptywa na
przejrzysto$¢ pracy oraz jej zrozumienie.

W rozdziale 5 Autor analizuje wplyw wygrzewania zarOwno kompletnego
ogniwa jak i rowniez przed naparowaniem warstwy HTM i elektrody, na
charakterystyki 1-V dla roznych natgzen $wiatta. Pokazuje, ze proces
wygrzewania jest kluczem dla uzyskania wysokiej sprawnosci 1 ma silny wptyw
na dlugoterminows stabilno$¢ ogniwa. Autor uzyskal bardzo ciekawy wynik,
potwierdzajacy, ze wygrzewanie koncowe ogniwa pozwala na uzyskanie duzej
stabilnosci (Tso ponad 2400h, Tso oznacza czas pracy po ktorym sprawnos¢
spada do 80%) i stosunkowo duzej sprawnosci ogniwa dla matego nat¢zenia
$wiatla (0.22 mW/cm?). Jest to wynik wazny z punktu widzenia zastosowan
ogniw w pomieszczeniach.

Rozdziat 6 dotyczy degradacji ogniwa pod wplywem swiatla UV w
wyniku procesu fotoutleniania i fotolizy materialu aktywnego. W celu
zabezpieczenia przed degradacja Autor opopracowal metodg wytwarzania
pokry¢ luminescencyjnych z nanoczastek Sr;CeOq spetniajacych role dolnego-
konwertera zamieniajacego $wiatto UV na §wiatto widzialne.

Uzyskane wyniki byly prezentowane w dobrym czasopi$mie Journal
of Luminescence (IF=2.686).

Warstwy te jednak nie daly wzrostu sprawnosci w wyniku zbyt duzego
rozpraszania, odbicia i wewnetrznego catkowitego odbicia. Autor stwierdza, ze
sa to badania wstegpne do dalszych poszukiwan tanich  warstw
luminescencyjnych, ktére zwickszatyby sprawnos¢ i stanowityby ich ochrong
przed swiattem UV.

W rozdziale 7 przedstawiono badamnia wplywu $wiatta o r6znych
dhugo$ciach fali oraz atmosfery na stabilno$¢ ogniwa. Autor pokazal, ze
réwnoczesne oddziatywania $wiatla oraz tlenu i pary wodnej znacznie
przyspiesza degradacj¢. Zostato udowodnioné; ze rozklad materialu zalezy od
dawki energii, a nie zalezy od energii fotonow.



W rozdziale 8 przedstawione sg wyniki badan efektu ,light-soaking” na
degradacje ogniwa. Analiz¢ przeprowadzono dla ogniw réznigcych si¢ jako$cig
warstwy aktywnej w czasie 100 dni. Zostato pokazane, ze efekt ,,light soaking”
zmienia sie w czasie i zalezy od jakosci ogniw. Dla $wiezo wykonanych ogniw
o duzej sprawno$ci nie powinien on wystgpowaé, natomiast w miar¢ ich
degradacji efekt ten powinien by¢ znaczacy. Uzyskane wyniki sg szczegllnie
wazne z punktu widzenia poprawnego pomiaru ogniw i wlasciwe;j ich analizy.

Wyniki zostaly zaprezentowane w dobrym czasopiSmie Journal of
Photonics for Energy (IF=2.287).

Rozdzial 9 pos$wiecony jest badaniom hermetyzacji ogniw na
elastycznych podlozach. Stabilne, organiczne ogniwa na elastycznych podtozach
sg szczegllnie interesujgce dla wielu zastosowani. Stosowane elastyczne folie
(PET, PEN) maja jednak wigkszy wspdtczynnik przepuszczalnosci pary wodnej
(WVTR) i tlenu (OTR) w poréwnaniu do szkla. Badania uwzgledniajg wpltyw
efektu ,light-soaking” na pomiar charakterystyk I-V. Prace nad takimi
ogniwami  wymagaly  opracowania  niskotemperaturowej  technologii
wytwarzania warstwy ZnO. Dla zwickszenia dokladnosci pomiaréw
wspdtczynnika FF opracowano rowniez nowa geometri¢ elektrod umozliwiajacg
pomiar 4 punktowy. W celu zwigkszenia stabilnosci Autor pokrywat folie
warstwami nieorganicznymi takimi jak MoOs, Ag, ITO/ZnO oraz badat wptyw
tych pokry¢ na wspotczynnik WVTR, ktory byt okreslany przy zastosowaniu
pomiaru przewodnictwa warstwy Ca, ktéra degraduje pod wptywem wilgoci.
Opracowal w tym celu specjalne stanowisko pomiarowe umozliwiajgce
jednoczesny pomiar 12 probek.

Zostalo pokazane, ze wlasnosci barierowe warstw wzrastaly przez
zastosowanie pokry¢ wielowarstwowych. Osadzone warstwy przy uzyciu
wiréwki lub termicznego naparowania nie speilniaja jednak wymagan, ktore
stanowig o wlasno$ci barierowych materiatu. Jedynie uklad wielu warstw
osadzonych metoda ALD méglby nadawac si¢ do tego celu.

Ocena rozprawy

Praca jest warto$ciowa zaréwno pod wzgledem naukowym jak i
aplikacyjnym. Zastosowane zostaly wlasciwe metody technologiczne i
pomiarowe, a takze odpowiednia analiza wynikéw badan i1 wynikéw
koficowych. Autor wykazat znaczne opanowanie wiedzy w zakresie technologii
i nauki.o materiatach. Jest on przygotowany do samodzielnej pracy naukowe;.
Swoje wyniki publikowat w dobrych czasopismach jak réwniez na wielu
miedzynarodowych konferencjach -co $wiadezy o ich wysokim poziomie
naukowym. '



Strone edytorskg pracy i jezykowa oceniam wysoko chociaz zauwazylem
niewielka liczbe bledow gléwnie edytorskich, ktére zamieszczam na oddzielne;
lidcie.

Wszystkie moje powyzsze uwagi nie wplywaja zasadniczo na ogolna
ocene pracy, ktéra oceniam pozytywnie.

Wprawdzie nie mam istotnych uwag krytycznych do pracy, ale chciatbym
prosi¢ Doktoranta o przedyskutowanie podczas obrony dwa zagadnienia: ,,Jak
wygladaja uzyskane przez Doktoranta wyniki na tle ostatnich osiggni¢¢ w
innych laboratoriach na $wiecie” oraz na czym polegato okreslanie statych
optycznych materiatu przy uzyciu metody ,,reverse engineering”.

Whiosek koncowy

Biorac pod uwage przedstawiona ocenie prace doktorska, stwierdzam, ze
mgr inz. Michat Dusza posiadl umieje¢tno$¢ przeprowadzania zaawansowanych
badan eksperymentalnych, wykazat si¢ dobra znajomoscig i zrozumieniem w
zakresie zjawisk zachodzacych w organicznych strukturach fotowoltaicznych,
opanowaniem proceséw technologicznych i metod badawczych oraz
umiejetno$cig przeprowadzania analizy uzyskanych wynikéw. Jest on
przygotowany do samodzielnej pracy naukowe;.

Uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr inz.
Michata Duszy spelia wymogi przewidziane przepisami Ustawy o tytule
naukowym i stopniach naukowych i wnosz¢ o dopuszczenie jej do publiczne;

obrony.
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Lista bledow w rozprawie doktorskiej Pana mgra inz. Michala Duszy pod
tytulem ,,Stability issues of third generation solar cell - fabrication,
characterization and light-soaking effect”

-str.31.,,An ohmic contact should be formed between ETL and acceptor materials
(HTL) and between HTL and donor material” - powinno by¢ “selective ohmic
contact” dla podkreslenia, ze kontakt przepuszcza tylko jeden typ no$nikow,
-str.15. ,,(see figure 1.6)” —powinno by¢ (see figure 1.10),

-str.15. “(see figure 1.5)” — powinno by¢ (see figure 1.11),

-str.15. “in the figure 1.6” — powinno by¢ in the figure 1.12.
-str.20. “polimer” (polymer),
-str.20. “condictive” (conductive),
-str.20. “strong excitonic bonding” (strong exciton bonding),
-str.22.1 str. 23. “orbit”, “orbits” (orbital, orbitals),
-str.28. Odno$nik literaturowy [9] nie pasuje do tresci,
-str.24. “The orbitals w, ©* corresponding to valence” (correspond),
-str.32. “could be control” (controlled),
-str.32. “domian sizes” (domain sizes),
-str.33.” electode” (electrode),
-str.33. “is not high enought to heat the solar” (enough),
-str.34. “can be tune” (tuned),
-str.34.“between active layer and BHJ” (miedzy warstwa aktywna,

a heteroztagczem objetosciowym?)

-str. 36. “Norris photolysis” (Norrish),
-str. 39. “a energy” (an energy),
-str. 39. “was overcome” (was overcome),
-str.39. “such a silver” (such as silver),
-str.40. “collectring electrode” (collecting),
-str.42. “that have used” (that have been used),
-str.42 “invers square root” ( square root of ®...)
-str.43. “an dynamic dispensing” (and....)
-str.54.”from few to several nanometers” (from a few to a dozen nanometers),
-str. 68 “properties of of” h
-str.73. ,.fabrication and non-scattering and ..”
-str.75. “4.5 mW/cm” (4.5 mW/cm?),



-str.76. ,,in the six groups” (into six group)

-str.78. “et. al” (et al.)

-str.79 ,,is correspond” (is corresponding)

-str.82 “The increase in efficiency is related with increase..” (with increasing),
-str.66. W opisie do Fig.5.5 powinno by¢ dodane, ze pomiar byt dla 100mW/cm?
-str.103. WVTR<10"* g/(m-day) (jednostka: g/(m*-day))

-str.103 ,,UV-cured, Ossila Ltd.). and second...”

-str.106 “imroved long-term...” (improved),

-str.109 “above 107! [247].” (brak jednostki: 10! g/(m*-day))

-str.125. W ref [85] blednie wymienione nazwiska autoréw (powinien by¢ Alex

K.-Y.Jen).
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