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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr Sylwii Anny Grankowskiej-Ciechanowicz
pod tytutem

”Charge Transfer Process in Active Layer of Organic Solar Cells”

Rozprawa doktorska mgr Sylwii Grankowskiej-Ciechanowicz napisana jest w jezyku
angielskim, sktada si¢ z szesciu rozdziatéw oraz bardzo obszernej bibliografii (132 pozycje).
W rozdziale pierwszym autorka definiuje przedmiot i cel rozprawy. Celem tym bylo zbadanie
procesow kreacji ekscytonow, nastepnie ich dysocjacji na swobodne nosniki tadunku oraz
separacji przestrzennej tych nosnikéw na powierzchniach pomigdzy materiatem donorowym i
akceptorowym w warstwach aktywnych fotoogniw organicznych. Realizacja tych zadan
wigzala si¢ z przeprowadzeniem wszechstronnych badan materialowych roznych
potprzewodnikow organicznych pod katem ich zastosowan w komorkach stonecznych.
Poniewaz daleko mi do bieglosci, z ktora autorka postuguje sie nazwami chemicznymi
badanych materialow, a nie chce popehic jakiego bledu, w swojej recenzji bede staral sie
unika¢ szczegétowych nazw chemicznych pozostajac przy okresleniach ogolnych, jak
polimery, pochodne fulerenu, polprzewodniki organiczne, etc. Zatem. materialami
donorowymi w badaniach mgr Grankowskiej-Ciechanowicz byty rozne polimery, natomiast
materialem akceptorowym byty, przede wszystkim, pochodne fulerenu PC5;BM i PCs;BM. W
rozdziale pierwszym autorka przedstawia rowniez ogolna charakterystyke potprzewodnikow
organicznych i perowskitow oraz przedstawia zasady dzialania komérek stonecznych
zbudowanych z tych obu grup materiatowych.

Rozdzial drugi pracy doktorskiej mgr Grankowskiej-Ciechanowicz poswigcony jest
szczegOlowej charakteryzacji badanych materialow, takich jak P3HT, PCDTBT, PCsBM.,
PC7;1BM, etc. Na wstepie autorka opisuje historie rozwoju i obecny stan badan nad

polimerowymi i perowskitowymi komérkami stonecznymi. Szczegolnie interesujgca jest osta-
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nia czes$¢ tego rozdziatu opisujaca metodyke przygotowania probek do pomiaréw oraz proces
wytwarzania komorek stonecznych.

W rozdziale trzecim autorka opisuje metody badawcze, ktorymi si¢ postugiwata. Sa to
takie techniki jak: fotoluminescencja, fotoluminescencja rozdzielona czasowo, elektronowy
rezonans spinowy (ESR), elektronowy rezonans spinowy pod oswietleniem (LESR), pomiary
elektryczne (charakterystyki I-V) oraz pomiary pradu indukowanego Swiatlem. Autorka
przedstawia tez zatozenia 1 metody zastosowanych obliczen teoretycznych, ktore
przeprowadzone zostaty na Politechnice Wroctawskiej. Informacje zebrane i przedstawione w
pierwszych trzech rozdziatach pokazuja, ze doktorantka bardzo starannie przygotowata si¢ do
postawionych przed nig zadan 1 doglebnie poznata literature przedmiotu.

Rozdzial czwarty stanowi niewatpliwie kluczowg czesé¢ rozprawy doktorskiej mgr
Grankowskiej-Ciechanowicz poniewaz zawiera obszerny opis uzyskanych przez autorke
wynikow eksperymentalnych. Opis wynikow eksperymentalnych poprzedzony jest krotkim
przedstawieniem 1 dyskusja wynikéw obliczen teoretycznych przeprowadzonych przez dr
hab. J. Wojtkiewicza z Politechniki Wroclawskiej. Opis wynikow doswiadczalnych
podzielony zostal na trzy czesci. W cze$ci pierwszej autorka przedstawia wyniki badan
polimerow, pod katem ich zastosowania jako materiatow donorowych w komorkach
stonecznych. Badane byly zatem widma absorpcji optycznej, luminescencji, ESR oraz LESR.
W czesci drugiej przedmiotem badan byly mieszaniny polimeru z pochodnymi fulerenu, a
wigc z materialami, ktory mogg warstwe aktywna organicznych komorek stonecznych.
Autorka badala proces przekazu tadunku od materiatu donorowego do akceptorowego.
Badania te prowadzone byly metodg luminescencji rozdzielonej w czasie oraz elektronowym
rezonansem spinowym pod oswietleniem (LESR). Autorka ustalita, ze w niektorych
przypadkach nastepuje bardzo efektywne wygaszanie fotoluminescencji, co $wiadczy o
efektywnym przekazie fadunku. Na tej podstawie autorka wytypowala kombinacje
materialowe najlepiej nadajace si¢ do zastosowan w komorkach stonecznych takie, jak
P3HT/PC61BM czy PCDTBT/PC61BM, a wyeliminowata inne, jak np. 25Th-
cardo/PC61BM. Poniewaz w wyniku indukowanego optyczne przekazu tadunku powstaja
naladowane czastki o spinie 2 autorka zastosowala metode spinowego rezonansu
elektronowego pod o$wietleniem do scharakteryzowania tych czastek. Najwazniejsza
obserwacja wydaje si¢ stwierdzenie, ze w tych kombinacjach materialow, w ktorych
najefektywniej wygaszana jest fotoluminescencja sygnaty indukowanego optycznie
spinowego rezonansu elektronowego sa najlepiej obserwowalne, co potwierdza, ze w tych

przypadkach separacja i transfer tadunku sg najbardziej efektywne. Trzecia cze$é¢ badan



eksperymentalnych opisanych w rozprawie mgr Grankowskiej-Ciechanowicz dotyczy
gotowych urzadzen — komorek stonecznych wykonanych na bazie mieszaniny polimerow i
PCBM. Autorka przeprowadzita typowe pomiary, jakie si¢ robi na takich urzadzeniach w celu
ich charakteryzacji. Sg to: pomiary charakterystyk I-V w ciemnosci i pod o$wietleniem oraz
pomiary widm pradu indukowanego s$wiatlem. Z pomiarow tych autorka wyznaczyla
opornosci szeregowe i rownolegle badanych ziaczy oraz spektra zewnetrznej wydajnosci
kwantowej. Ostatnie strony rozdzialu czwartego poswigcone sq przedstawieniu wynikow
otrzymanych na perovskitach. Jest to interesujacy przyktad wykorzystania metodyki badan
opracowane] przez autorke do badan materialow organicznych do innego typu materiatow (tu:
perovskitow).

Reasumujac, prace technologiczne i badawcze opisane w rozprawie doktorskiej mgr
Sylwii  Anny Grankowskiej-Ciechanowicz przyniosty szereg wartosciowych i bardzo
ciekawych rezultatow. Autorka zashuguje na szczegodlne uznanie, a jej rozprawa na szczegolng
uwage, poniewaz jest to jedna nielicznych (a moze w ogole pierwsza) rozprawa, ktora w tak
drobiazgowy sposob opisuje badania majace na celu charakteryzacje materialow do
wytwarzania organicznych komorek stonecznych. Najwazniejsze osiagniecia badawcze
autorki mozna podsumowac nastepujaco:

1. Opracowanie i zoptymalizowanie metod wytwarzania komorek stonecznych na bazie

polimeréw 1 pochodnych fulerenu,

2. Opracowanie metodyki badawczej opartej na technikach TRPL oraz LRSR

pozwalajacej na wyselekcjonowanie optymalnych kombinacji materiatowych do

zastosowan w komorkach stonecznych,
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Przeprowadzenie bardzo starannych i systematycznych pomiaréw wielu réznych
materialow pod katem ich zastosowan do wytwarzania komorek stonecznych,

Nie czuj¢ si¢ na tyle biegly w jezyku angielskim, zeby podjaé si¢ oceny poprawnosci
Jezykowej rozprawy. Moge jednak z cata odpowiedzialnoscig stwierdzi¢, ze rozprawe czyta sie
na ogot dobrze, napisana jest jasno i zrozumiale. Jak wspomnialem powyzej, pewne trudnosci
sprawialo mi zrozumienie i rozroznienie nazw chemicznych uzywanych przez autorke. Z
obowigzku recenzenta muszg zwrocié uwage i prosi¢ o wyjasnienie kilku kwestii, ktore budza
moje watpliwosci badz sa niejasne:

. Uwazam, ze sporym mankamentem tej pracy jest brak wyznaczenia bezwzglednej

wydajnosci badanych komorek stonecznych. Brak symulatora stonca nie jest najlepsza
wymowka, bo takie symulatory dostepne sa w Warszawie (IF PAN), we Wroclawiu

(Politechnika) i prawdopodobnie w kilku innych miejscach w Polsce. Rozprawa bardzo



by zyskala, gdyby zmierzone podane zostaly wydajnosci badanych komorek stonecznych
pod oswietleniem 1 sun.
2. Autorka uzywa pojec ,.negative/positive polaron” wymiennie z ,hole/electron” . Czy jest

jakies glebsze uzasadnienie tego nazewnictwa?
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Przyrzady elektroniczne czy optoelektroniczne powstajace w laboratoriach nie sa
doskonate a ich parametry charakteryzuja sie duzym rozrzutem spowodowanym roznymi
czynnikami, gtownie technologicznymi. Jaki jest ten rozrzut w przypadku opornosci i
wydajnosci komorek robionych z tych samych materialow?

4. Aktywnym obszarem badanych komorek stonecznych byla warstwa mieszaniny
polimeru z pochodna fluerenu. Wydaje sig, ze taka mieszanina moze by¢ morfologicznie
bardzo rozna — rozny moze by¢ stosunek skladnikow, rozne wielkosci poszczegolnych
~Zziaren”, rozna ich gestos¢. Jakie znaczenie majg tego typu parametry na transfer
tadunku 1 parametry komorek stonecznych?

5. Wyniki elektronowego rezonansu spinowego s3 opisane w sposob  bardzo
fenomenologiczny. W pomiarach bez o$wietlenia autorka widzi i opisuje jakies
aktywne spiny, ktorych tam by¢ nie powinno. Czy mozna by zidentyfikowaé
mikroskopowe pochodzenie tych spinow?

Mimo wymienionych wyzej drobnych niedociagnie¢, przedstawiona do recenzji rozprawa
doktorska mgr Sylwii Anny Grankowskiej Ciechanowicz zawiera wiele nowych, bardzo
wartosciowych wynikoéw naukowych. Stanowi ona istotny wklad w rozwoj technologii
organicznych komorek stonecznych. W swoich zasadniczych czesciach dotyczy zagadnien
ambitnych i bedacych obecnie centrum zainteresowania specjalistow na $wiecie. Oceniam
prace doktorska mgr Grankowskiej Ciechowicz wysoko.

Trzeba rowniez zwroci¢ uwage na spory dorobek publikacyjny autorki. wspotautorka 7
publikacji i ponad 10 prezentacji konferencyjnych. Wedlug Web of Sciences jej prace
cytowane byty ponad 30 razy (27 bez samocytowarn)

Reasumujgc stwierdzam, rozprawa spetnia wymagania Ustawy o stopniach i obrony i

wnioskuje do Rady Naukowej Wydzialu Fizyki UW o dopuszczenie Jjej do publicznej obrony.




