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RECENZIJA

pracy doktorskiej pana magistra Marka Pilcha zatytulowanej ,Niektore teoretyczne aspekty

projektowania organicznych ogniw fotowoltaicznych™.

Rozprawa pana mgr. Marka Pilcha jest zwigzana z fotowoltaikg, dziedzing techniki
zajmujgacy si¢ przetwarzaniem $wiatla stonecznego na energie elektryczna. Klasyczna droga,
spalanie paliw kopalnych powstatych takze dzieki stoncu, w $wietle potrzeby milionéw lat na
przeprowadzenie procesu od §wiatla do elektrycznosci musi byé potraktowana jednak jako
nieodnawialne zrédto energii. Bieiqce wydarzenia na $wiecie tylko podkreslajg wage rozwoju
tzw.  zrodet 6dnawiainych. Postgp w rozwoju ogniw slonecznych jest ciggle
niesatysfakéjonujqcy 1 pomimo bardzo intensywnych badafn oczekiwana wydajno$é i inne
wlasciwosci techniczne ogniw stonecznych sg dalekie od potrzeb praktycznych. Stan wiedzy
fizykochemicznej dotyczacy ogniw jest ograniczony i badania podstawowe, w tym

teoretyczne, sa bardzo pozgdane.

Przedstawiona do oceny rozprawa zawiera 125 stron i jest podzielona na 10
rozdzialdéw, w tym 5 rozdzialéw stanowig ,,Appendix’y”. Literatura zawiera 56 pozyciji.
Wyniki sg zilustrowane 28 rysunkami i 48 tabelami. W tekscie (poza Appendix’ami) miejsce
znalazly tylko 4 tabele, ale duzo rysunkéw ma charakter tabel.

W pierwszym rozdziale pracy (Wstep) doktorant w popularny sposéb (wigkszosé
cytowan to Wikipedia) opisuje zagadnienia zwigzane z zapotrzebowaniem na energi¢. Jego
wkladem wlasnym jest oszacowanie, na bazie prostego modelu, problemu energii stonecznej
dla przypadku Polski. Temat jest kontynuowany jako ,,Rys historyczny dla fotowoltaiki”. W
kolejnym podrozdziale zgodnie z tytulem ,,Budowa i dzialanie ogniw fotowoltaicznych”
opisana jest budowa i dzialanie takich ogniw. Tekst jest napisany w formie podrecznikowe) i
nie odwoluje si¢ do zadnego Zrédia. Mozna wigc zatozyé, Ze jest tekstem autorskim i

odpowiada wiedzy i pogladom autora. Dzialanie ogniwa, opisane w tym podrozdziale oparté



Jest na prostym modelu wykorzystujacym jezyk mechaniki kwantowej. Doktorant zaklad
pewng wiedz¢ u czytelnika w zakresie chemii kwantowej, ale przedstawiona prezentacja
tematu wydaje si¢ by¢ za prosta i na dodatek dyskusyjna. Np. wystarczy zatozy¢ lub wiedzie¢,
ze wegiel posiada cztery elektrony walencyjne i zniknie wiele probleméw interpretacyjnych.
W tym miejscu przydatna by byta, w miar¢ precyzyjna, definicja orbitali HOMO 1 LUMO, ich
zrodlo i relacja do stanéw elektronowych w czasteczce. Mozna bylo tez zacytowaé jakis
niezbyt zaawansowany podrecznik. Przedstawiony w ostatniej cze$¢ wstepu ,,Zarys pracy”
moze by¢ potraktowany jako ,,Cel pracy”. Doktorant umieszcza tutaj swoj autorski zbior
waznych a nierozwigzanych probleméw fotowoltaiki. Badania wiasne doktoranta mieszcza
si¢ w tym zbiorze i ich podjecie jest celowe. Przedstawione badania reprezentuja wybrane
»teoretyczne aspekty projektowania ogniw organicznych” jak to zreszta wynika z tytutu
rozprawy. Zaprezentowane badania whasne obejmujg dwa aspekty poszukiwan ze wzgledu na
wlasciwosci materialow: (1) struktura geometryczna warstwy aktywnej BHJ) oraz (2)

spektroskopowe wiasciwosci polimerowych donordw i akceptordw.

Badania charakterystyki architektury BHJ (Rozdziat 2) poprzedzono wyczerpujgcym
wstepem umozliwiajagcym stworzenie rozsadnego modelu. Ogdlny schemat postgpowania
zawiera symulacje polegajace na budowaniu w sposob losowy modelu warstwy aktywnej
ogniwa. Wynikiem symulacji jest srednia warto$¢ aktywnej powierzchni styku donor-
akceptor w ogniwie. Autor rozpatrzyl dwa modele: dwuwymiarowy i trojwymiarowy.
Pomimo, ze parametry symulacji mialy maly zwigzek z rzeczywistymi ukladami rezultaty
badan sg interesujgce. Na podstawie wynikoéw doktorant wysnut ogélny wniosek, ze ,u
podstaw pozostajacej ponizej oczekiwan wydajnosci ogniw organicznych lezg przyczyny o
naturze innej niz czysto geometrycznej”. Dyskusja otrzymanych rezultatdéw jest ciekawa,
chociaz niezbyt zanurzona w wiedzy o rzeczywistych ogniwach. Wydaje si¢ celowe
wprowadzenie informacji fizycznych i chemicznych do obecnie stosowanych w procedurze

parametréw formalnych.

Przeprowadzone obliczenia kwantowo chemiczne zaprezentowane w dysertacji zostaly
wykonane wedtug tej samej procedury i doktorant mogl podja¢ probe opisania jej w jednym
miejscu. Obliczenia, wykonano uzywajac metody DFT z funkcjonalem B3LYP z atomowsg
bazg funkcyjng 6-31G(d). Podejscie to miesci sie w standardzie modelowania molekularnego
i wystarczylo je zacytowaé. Niestety korespondujgcych odnosnikow w dysertacji brakuje.
Geometrie badanych ukladéw zostaly zoptymalizowane i uzyskane struktury poshuzyty do

wyznaczenia wartosci energii  orbitalnych HOMO i LUMO. Dodatkowo, wykonano
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obliczenia metodg TDDFT (tez nie opisana ani nie cytowanag w tekscie), ktora dostarczyla
informacji o widmach absorpeyjnych UV. Widma te nalezaloby poréwnaé bezposrednio z
widmem widzialnym storica i oczywiscie dostepnymi widmami eksperymentalnymi. Metoda
TDDFT dostarcza elektronowych stanéw wzbudzonych z ktérych najnizszy koresponduje do
LUMO. Pamigta¢ jednak nalezy, ze interpretacja bazujaca na energiacﬁ orbitalnych jest
obcigzona przyblizeniami wynikajagcymi z teorematu Koopmansa. Dodatkowo, poziom
LUMO zalezy od bazy funkeyjnej jako nieoptymalizowany dla pojedynczego wyznacznika
Slatera. Przeprowadzone obliczenia dodatkowo, jako produkt uboczny, dostarczyty
doktorantowi wiele informacji, ktére nie zostaly wykorzystane. Geometrie oligomerow,
rozklad tadunkéw atomowych w czasteczce, populacja gestosci elektronowej czy budowa
funkcji falowej mogly si¢ okazaé bardzo uzyteczne w interpretacji modelowania
molekularnego. Wyniki uzyskane za pomocg kodu Gaussian09 s3 takie same jak te z
Gaussianal6 czy z wielu innych dostgpnych kodéw. W dyskusji wazne s3 metody a nie kody
komputerowe. Kody komputerowe powinny byé jednak zacytowane ale brakuje tego w

dysertacji.

Poszukiwanie nowych zwigzkéw przydatnych jako donor i akceptor (Rozdzial 3)
dotyczg odpowiednio: pochodnych imin i pochodnych fullerenu. Czeséé dotyczaca imin jest
blizniaczym opracowaniem czgsci teoretycznej publikacji w Spectrochimica Acta, ktérej mgr
Pilch jest wspétautorem. Rysunki i tabele z publikacji sa przeklejone do dysertacji. Opisane
metody obliczen podano bez zadnej zacytowanej literatury. Uwaga ta dotyczy takze
publikacji. Metoda TDDFT nie zostala nawet wymieniona w opisie metodologii i brakuje
kluczowych dla niej danych o liczbie uwzglednionych stanéw wzbudzonych. Zakiadajac
zatem, ze w obliczeniach przyjeto wartosci domyslne wybrane przez kod Gaussian09
obliczenia sg zupelnie niewiarygodne. Calkowita interpretacja widm w obliczeniach imin jest
ograniczona do wartosci przerwy energetycznej. Uwaga na stronie 48: ,,Gdy energia fotonu
przekracza wartos¢ przerwy energetycznej, wowczas jej nadmiar przeklada sie na wzrost
temperatury”, jest ryzykowna i najczesciej nieprawdziwa. Eksperymentalne widma UV
pokazuja, ze w zakresie $wiatla widzialnego miesci si¢ wigcej standéw elektronowych niz
tylko pierwszy elektronowy stan wzbudzony. Uwaga o liczbie meréw wzigtych do badan
wydaje si¢ stuszna ze wzgledu na diugos¢ taficucha potgczonego poprzez sprzezone wigzania
podwdjne. Badania poréwnawcze dla oligomeréw sa do$¢ powszechne i mozna si¢ bylo
wspomoc dostepng literaturg. Obiecanej wartosci elektrochemicznej przerwy energetycznej

brakuje w tabeli 32. Autor zapewne ma poglad na temat rdznic migdzy pomiarami



spektroskopowymi i elektrochemicznymi a takze pomiedzy pomiarami i teorig. Wyciagniete

whnioski sg poprawne lecz powinny by¢ traktowane z ostroznoscia.

Podrozdziat dotyczacy pochodnych fullerenu posiada precyzyjniejszy opis metody i w
szezegolnosci podaje liczbg stanow wzbudzonych dla metody TDDFT. -Zaprezentowane
wyniki teoretyczne to policzone widma UV-VIS. Szkoda, ze tych widm nie pokazano na tych
samych rysunkach co te wynikajace z pomiaréw. Autor podaje, ze widma zmierzono w
ramach projektu TechMatStrateg — sadze, ze to nie mialo wplywu na ksztalt widma.
Zamieszczona interpretacja jest rozsadna ale uboga. Wydaje sie, ze wykorzystanie wiekszej

gamy informacji dostgpnej z obliczen moglo by podnies¢ wartoéé pracy.

Badania nanorurek weglowych (Rozdzial 4) zostaly sprowokowane pewnym
rozczarowaniem architektura BHJ i powrotem do eksploracji architektury warstwowej. Opis
symulacji kwantowo-chemicznych zostat poprzedzony szerokim wstgpem dotyczgcym
struktury nanorurek weglowych. Opis metodologii, w stylu, nie odbiega od poprzednich ale w
tekscie mozna znalez¢ informacj¢, ze w obliczeniach wyznaczono okolo 100 1éznych
amplitud przejs¢ optycznych dla badanych uktadéw. Przeprowadzone obliczenia mieszcza sie
w standardzie obliczei kwantowo-chemicznych, wyréznia je natomiast wielko$¢ badanych
ukladow. Wyniki obliczen sugerujg, ze $wiato jest pochtaniane gléwnie w podczerwieni a
waskie pasmo widm poszczegélnych nanorurek wymusza zastosowanie mieszaniny komorek

w celu konstrukeji ogniw stonecznych.

Rozprawa jest napisana rozsadnym jezykiem, natomiast caly tekst posiada duze
problemy po stronie edytorskiej. Utrudnia to bardzo czytanie. Wydaje si¢, ze wprowadzenie
»Appendix’6w” nie poprawito logiki prezentacji. Cytowania nie sa uporzadkowane i pierwsze
cytowanie w tekscie ma numer 36. Lista cytowart wyglada jakby byta przeklejona z réznych
zrodet stosujacych rézne schematy cytowan. W pracy istnieja tablice i rysunki nie majace
bezposredniego odniesienia w tekscie. Brakuje ogélnego podsumowania osiggnieé. Duzym
mankamentem opracowania jest mate wykorzystanie literatury i krotka ,,Literatura”. Dyskusje
wykorzystywanych zalozen opieraja si¢ czesto na odczuciach autora bez wsparcia istniejgcej
juz wiedzy.

Przeglad zamieszczonych w gléwnym nurcie rozprawy informacji na temat ogniw
stonecznych uzupetniony esejem na temat ogniw perowskitowych i barwnikowych wskazuje,
ze kandydat prezentuje rozsadna wiedze o problemach dotyczacych fotowoltaiki pozwalajgcej
na podjecie samodzielnych badan. Rozprawa doktorska prezentuje oryginalne rozwiazanie

problemu naukowego i stanowi warto$é¢ dodang w reprezentowanej dziedzinie.



Podsumowujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska pana mgr. Marka Pilcha stanowi
oryginalne rozwiazanie problemu naukowego i spetnia wymogi ustawy z dnia 20 lipca 2018 r
»Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz. U. z Warszawa, dnia 30 sierpnia 2018 r. Poz.
1668) i wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Fizyczne Uniwersytetu Warszawskiego o

dopuszczenie pana mgr. Marka Pilcha do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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