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Recenzja pracy doktorskiej mgr Sylwii Grankowskiej-Ciechanowicz

Praca doktorska p. mgr Grankowskiej-Ciechanowicz nt "Charge transfer process in active
layer of organic solar cells" wykonana pod kierunkiem prof. Marii Kaminskiej (promotor) i dr
Agnieszki Woto$ (promotor pomocniczy) na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego
dotyka tematyki bedacej w centrum zainteresowania wielu laboratoriow na $wiecie. Ogniwa
oparte 0 organiczne materialy pétprzewodnikowe to jeden z szybko rozwijajacych si¢
obszaréw badah w dziedzinie fotowoltaiki. Mozna je wytworzyé wykorzystujac
bezprozniowe, tatwe i tanie technologie, jednak ich wydajnos¢ mimo wielu lat badan
pozostaje wecigz na wzglednie niskim poziomie. Wyjatek stanowia ogniwa na bazie
perowskitow, ale problemem jak dotad jest bardzo niska trwatosé tych struktur. Tym niemniej
ciggle istnieja podstawy do twierdzenia, ze uda si¢ wytworzy¢ ogniwa, ktore jednoczesnie sa
tanie w produkcji i maja wysoka wydajnos¢, a badania podstawowe s niezbgdnym
elementem do osiagnigcia tego celu.

Dysertacja jest napisana w jezyku angielskim i sktada sie z 6 rozdziatow poprzedzonych lista
uzywanych w niej skrétow. We wstepie zawarto omoéwienie podstaw dziatania ogniw
stonecznych, ich wiasnosci i wyplywajacych z nich konsekwencji dotyczacych ich
architektury. W krotkim podrozdziale sformutowany jest nastgpnie cel pracy, ktory Autorka
okreslita jako poglebione zrozumienie wybranych materialéw i wptywu ich wilasnosci na
dziatanie ogniw stonecznych a w szczeg6lnosci zbadanie mechanizmu separacji i transportu
foto-generowanych tadunkéw. Dalej Autorka omawia podstawowe wlasnoscei i wydajnosé

konwersji fotowoltaicznej ogniw zbudowanych w oparciu o polimery sprzezone, a takze
perowskity.

Kolejny rozdzial, "Materials", po$wigcony jest poglebionej informacji o materiatach 1
przygotowaniu (z udziatam Autorki) probek badanych w tej pracy. Metody eksperymentalne
w niej wykorzystywane sa szczegélowo omoéwione w nastepnym rozdziale "Methods".
Opisano uklady pomiarowe do pomiaréw absorpcji, fotoluminescncji a takze szczegétowo
opisano podstawy fizyczne i metode pomiaru elektronowego rezonansu paramagnetycznego
wraz ze stosowanym w pracy ukladem pomiarowym. Wreszcie omoéwiono sposob
wyznaczania podstawowych parametréw fotowoltaicznych ogniw i ich wydajnosci z
charakterystyk pradowo napieciowych, a takze spektralng wydajnosé¢ kwantowg. W tej czgsci
zawarty jest rowniez krotki opis teoretycznych badan najwazniejszych parametréw struktury
energetycznej badanych zwiazkéw metoda DFT ze szczegélnym uwzglednieniem wartosci
przerwy energetycznej migdzy pasmami HOMO i LUMO. Autorka umiescila te wyniki w
swojej dysertacji jak rozumiem jako punkt odniesienia do swoich eksperymentalnych danych.

Rozdzial "Results" juz jest po$wiecony przedstawianiu wynikow eksperymentalnych
uzyskanych w tej pracy poczynajac od optycznych (widma absorpeji i fotoluminescencji)
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poprzez czasowo rozdzieleza fotoluminescencje, paramagnetyczny rezonans elektronowy 1
koficzac prezentacja parametrow fotowoltaicznych ogniw stonecznych wytworzonych na
bazie badanych materiatow.

Badanie widm absorpeji i fotoluminescencji badanych polimeréw pozwolily na wyznaczenie
energii relaksacji wynoszacej ok. 0.3 eV w przypadku wigkszosci zwiazkow. Stwierdzono
m.in ze chemiczna modyfikacja (protonacja) zmienia widmo absorpcji przesuwajac jej
krawedZ w strone nizszych energii, ale jednoczesnie zmniejsza wartos$¢ wspoltczynnika
absorpcji. Przeprowadzono takze pomiary kinetyk zaniku fotoluminescencji (TRPL) w
polimerach i poréwnano wyniki z przebiegami uzyskanymi w mieszaninach polimeréw z
pochodnymi fullerenu PCs1BM. Takie dane dostarczajg istotnych informacji o mechanizmie
rozdzielania par e-h i transferu swobodnych nosnikéw do donora i akceptora elektronow.
Trzeba tu dodaé, ze wyniki badan metoda TRPL byly przez kandydatke przedstawione w
formie ustnej prezentacji na 6th World Conference on Photovoltaic Energy Conversion w
Kioto, co stanowi bardzo prestizowe osiagnigcie $wiadczace o ich oryginalnosci. W dysertacji
Autorka zawarla dyskusje tych wynikoéw, w ktorej wyodrebnia te mieszaniny polimeru z
PCBM w ktérych separacja nosnikow i ich transfer do materiatéw przewodzacych dziury
badZ elektrony zachodzity najbardziej efektywnie. Analiza poréwnawcza widm TRPL w
polimerach, PC¢BM oraz w ich mieszaninach doprowadzita Autorke takze do wnioskow
dotyczacych niecigglosci pasm na heteronterjesie. W niektorych przypadkach Autorka
podejrzewa istnienie niezidentyfikowanych barier ktére wywierajg niekorzystny wplyw na
transport nos$nikéw. Hipoteza ta moze mogtaby by¢ potwierdzona lub odrzucona, gdyby pod
katem obecnodci barier ograniczajacych transport przeanalizowano takze charakterystki
pradowo napigciowe odpowiednich ogniw.

Czesé dyskusji zawartej w tym rozdziale dotyczy mechanizmu rekombinacji (geminate vs
non-geminate). Tu Autorka uzywa czasem okreélen "direct" vs "indirect", ktérego bym
radzita unikaé, zeby nie sugerowaé zwigzkow z prostymi i skosnymi przejsciami optycznymi.
7 analizy kinetyk otrzymano czasy rekombinacji i wklad procesu jednego i drugiego rodzaju
do catosci sygnatu. Autorka nie thumaczy jednak dlaczego zmniejszenie wkladu rekombinacji
niebezposredniej, szczegélnie dramatyczne w przypadku referencyjnego polimeru P3HT
éwiadezy o efektywniejszej separacji nosnikow - wydaje sie, ze powinno by¢ na odwrét. W
pozostatych zwiazkach nie zaobserwowano tak wyraznej roznicy.

Najciekawsze ~ wyniki ~moim  zdaniem to badania  elektronowego rezonansu
paramagnetycznego oraz poréwnanie widm EPR uzyskanych przy ciagtym o$wietleniu probki
i po ciemku. Ta czg$¢ jest zreszty najbardziej rozbudowana, zawiera badania polimeréw w
postaci proszkéw, cienkich warstw oraz mieszanin polimeréw i zwigzkow akceptorowych
(PCs;BM). Wykonane zostaly pomiary —zaleznosci spektrow od mocy mikrofal, i od
temperatury a takze dopasowania pozwalajace na wyodrebnienie poszczegolnych sktadowych
sygnalu. Whrew przewidywaniom, w wigkszosci probek polimeréw w postaci proszkow
zaobserwowano sygnat EPR bez o$wietlenia, a zmiany pod wptywem o$wietlenia ujawniaty
sie rzadko i tylko w bardzo niskich temperaturach. Autorka przypisuje te spektra polaronom
pozytywnym (dziura i jej otoczenie) i wigze z defektami wystepujacymi w badanych
materialach.

Metoda EPR ze stosowaniem ciaglego podéwietlenia stwarza atrakcyjng mozliwosc wgladu
w efektywno$¢ mechanizmu CT i separacji tadunkow w mieszaninach polimerow z PCg BM.
W pracy szczegblowo przeanalizowano widma referencyjnych mieszanin zawierajgcych
oprocz pochodnej fullerenu zwigzek P3HT i PCDTBT i otrzymano wyniki zgodne z danymi
literaturowymi. Oryginalng wartoscig pracy s3 pomiary i analiza spektréow EPR z
podswietleniem dla mieszanin 10 polimeréw z pochodnymi fullerenu. Oproécz czynnika g dla
dodatnich i ujemnych polaronéw okreslono m.in czasy relaksacji spin-sie¢ i wyciagnieto
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wnioski dotyczace efektywnosci separacji elektronow i dziur potwierdzajace w duzej mierze
wyniki pomiaréw TRPL. Dalej nastgpuje rozdzial poswiecony charakteryzacji ogniw
stonecznych wytworzonych na bazie badanych polimeréw metoda I-V i pomiaréw
zewnetrznej wydajnosei kwantowej. Wskazuja one, ze badane polimery typu PAZ wykazuja
stabsza wydajno$¢ kwantowa niz referencyjne zwigzki.

Niewielki rozdzial poswiecono takze wstepnym badaniom optycznym (absorpcja, PL i TRPL
oraz rozklad spektralny fotopradu) dla perowskitow, demonstrujac, ze tu réwniez z sukcesem
mozna zastosowa¢ podobne jak w przypadku polimerowych zwigzk6w metody badawcze.

W kohcowej dyskusji m.in. krawedzie absorpcji poréwnano z przewidywaniami
teoretycznymi stwierdzajac dobra zgodnos¢ w wigkszosci przypadkow. Podkreslono tez, ktore
wyniki maja charakter oryginalny. Troche zabrakto mi w tym miejscu calosciowego zebrania
informacji uzyskanych dla poszczegolnych zwigzkow z proba ilosciowe] oceny efektywnosci
CT na tle pomiaréw wydajnosci kwantowej i sprawnosci ogniw. Takie podsumowanie jeszcze
lepiej uzasadniatoby sformulowany w tym rozdziale wazny wynik tej pracy:
zademonstrowanie, ze wybrany przez Autorke zestaw technik eksperymentalnych
zastosowany do samych zwigzkow organicznych o charakterze donorowym i akceptorowym,
a nastepnie do ich mieszanin, pozwala przewidzie¢ ich przydatnos¢ do zastosowan
fotowoltaicznych bez koniecznosci wytwarzania i optymizacji ogniwa stonecznego.

Moja zasadnicza uwaga do pracy nie dotyczy jej merytorycznej zawartosci, ale ukfadu.
Czytajge rozdzial "Results" recenzent natyka si¢ na trudno$¢ w ocenie wagi otrzymanych
rezultatéw, gdyz brakuje poprzedzajgcego ten rozdziak opisu stanu wiedzy nt. badanych
zwiazkow i ogniw w momencie przystgpowania do pracy, tzw "state of the art". Opis ten
powinien w szczegdlnosci zawieraé przeglad literaturowy badan z wykorzystaniem podobne;j
kombinacji metod eksperymentalnych. Co prawda w podsumowaniu Autorka zawarla nieco
informacji wyjasniajacych, ktore z wykonanych przez nia badan maja oryginalny charakter,
ale bardziej czytelnie byloby gdyby literaturowe wyniki byty przedstawione na poczatku i
dyskusja byla prowadzona "na tle" tego co juz wiemy o takich samych czy podobnych
zwigzkach. Brakuje mi takze bardziej wnikliwego odniesienia sie do problemu stabilnosci
badanych materialow i ogniw. Niestabilnos¢ w czasie zostala zademonstrowana dla
perowskitow, a dla zwiazkéw polimerowych Autorka ograniczyla si¢ do stwierdzenia Ze sa
one stabilne w stosunku do innych materialtéw organicznych. Ciekawa jestem czy
rzeczywiscie powtarzanie pomiaréw (w szczegélnosci dotyczy to mieszanin PAZ z PCBM)

po jakims§ czasie daje taki sam wynik, czy tez mozna zaobserwowa¢ zmiany np. w widmach
TRPL.

Moje uwagi krytyczne nie zmieniajg ogdlnej oceny pracy, ktéra uwazam za bardzo dobrg.
Praca napisana jest w sposob klarowny, redakcja jest bardzo staranna - udalo mi si¢ dostrzec
bardzo nieliczne bledy korektorskie. Zawiera kompetentng analize  wynikow
cksperymentalnych. Autorka zademonstrowata swojg glebokg znajomos$¢ przedmiotu i
metodyki prowadzonych badan. W sumie uwazam, ze cel, ktory sobie postawilta, zostat w
peni zrealizowany. Podsumowujgc wige stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca
spetnia wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim i stawiam wniosek o dopuszczenie

kandydatki do publicznej obrony.
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