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Recenzja pracy doktorskiej mgr Marka Pilcha , Niektére teoretyczne aspekty projektowania
organicznych ogniw fotowoltaicznych”

W obliczu narastajgcego na swiecie kryzysu klimatycznego oraz kryzysu energetycznego w Europie
badania nad czystymi Zrédtami energii, nie wptywajacymi na powiekszanie sie efektu cieplarnianego,
sg bardzo potrzebne i na czasie. W szczegdlnosci dotyczy to badan nad ogniwami fotowoltaicznymi.
Sposrdd roznych mozliwych materiatéw, z ktdrych moga by¢ tworzone ogniwa, materiaty organiczne
daja szanse na tansza i mniej energochtonng produkcje. Ogniwa takie s takze lekkie i elastyczne,
moga by¢ nanoszone na rozmaite powierzchnie o obtych ksztattach oraz na ubrania. Majg jednak
jedng wade, ich wydajno$é jest wcigz duzo nizsza od wydajnosci szeroko stosowanych krystalicznych
ogniw krzemowych. Wiele zespotéw badawczych poswieca wiec swéj czas na badanie réinych
mozliwych geometrii ogniw jak i réznych materiatdw organicznych stuzacych jako donory i akceptory
elektronéw. Rozprawa Pana mgr. Marka Pilcha wpisuje sie w te badania. W swojej pracy doktorskiej
studiuje niekt6re aspekty dziatania ogniw organicznych opartych o polimery, fulereny oraz weglowe
rurki weglowe.

Rozprawa Pana Pilcha skfada sie z czterech rozdziatéw. Po ogélnym wstepie Autor daje dosc
szczegbtowe wprowadzenie do budowy i zasady dziatania ogniw organicznych. W rozdziale drugim
zajmuje sie badaniami ograniczenn szeroko stosowanej architektury BHJ ogniw. Interesuje go
zwiaszcza tzw. czynnik geometryczny wptywajgcy na niedoskonatos¢ warstwy aktywnej rozdzielajacej
elektrony i dziury. Autor rozprawy wraz ze swoim promotorem zaproponowali prosty model stuzacy
do wyliczania powierzchni warstwy aktywnej przy mieszaniu ziaren donorowych i akceptorowych w
fotoogniwie i poréwnywania jej z powierzchnig aktywna ogniwa wzorcowego.

W nastepnym rozdziale oméwione sg wyniki obliczen metodami DFT pozioméw elektronowych
HOMO i LUMO oraz energie najnizszych wzbudzeri optycznych dla jednej z grup polimeréw —
poliazometin. Mogg by¢ one stosowane jako donory w ogniwach. Badano réwniez strukture
elektronowg czterech rodzajéw fulerendw, ktére potencjalnie mogtyby by¢ stosowane jako akceptory
ogniw. Wyniki dotyczace struktur energetycznych zestawiono z wynikami doswiadczalnymi
uzyskanymi w Warszawie i Wroctawiu dotyczacymi sprawnosci zbudowanych ogniw.

W rozdziale trzecim omawiane sg badania weglowych rurek weglowych. W ogniwach o strukturze
warstwowej mogg one podwyzszy¢ sprawno$¢ ogniw ze wzgledu na diugg droge swobodng
ekscytonéw. Mgr Marek Pilch skupia sie tutaj jedynie na badaniu absorpcji w zakresie widzialnym i
podczerwieni.

Mam szereg uwag do tekstu rozprawy i sposobu prezentacji wynikéw:

1. Na stronie 19 Autor omawia réznice pomiedzy energig przerwy energetycznej a energig
ekscytonu wynikajgce z odziatywania elektrostatycznego pomiedzy elektronem i dziurg oraz z
efektéw wymiany. Schematyczny rysunek 10, poza pokazaniem réznicy w spinowych
obsadzeniach stanéw singletowych i trypletowych, mégtby takze uwzgledniac réznice energii,
o ktérych Autor pisze w tekscie.



2.

4.

Przy opisie warstwy aktywnej na stronie 24 mgr Marek Pilch pisze, ze musi mie¢ ona 100nm
grubosci. Nie jest dla mnie jasne dlaczego. Jesli droga swobodna ekscytonu wynosi jedynie
10nm to nie bardzo ma sens uzywac warstwy o duzo wiekszej grubosci poniewaz wiekszos¢
ekscytondw i tak zaniknie nie dostarczajac no$nikéw fadunku. Pogrubianie warstwy pomimo,
ze prowadzi do absorpcji wiekszej ilosci fotondw nie wptywa na zwigkszenie wydajnosci
ogniwa.

Modelujgc dwuwymiarowg strukture BHJ mgr Marek Pilch rozmieszcza w sposob
przypadkowy kwadratowe lub szesciokgtne komérki akceptorowe i donorowe w powierzchni
ogniwa. Obliczajac czynnik geometryczny poréwnuje dtugos¢ aktywnego styku pomiedzy
komérkami akceptora i donora z odpowiedniag powierzchnig styku w modelu grzebieniowym.
Pokazuje jak obliczany czynnik zalezy od réinych parametréw modelu. W szczegélnosci
pokazuje, ze istotny wplyw na sprawno$¢ ogniwa moze mie¢ stosunek proporcji ilosci
akceptora i donora. Najwieksze czynniki geometryczne uzyskiwane byty dla proporcji 1:1 i nie
przekraczaty 55%. W tréjwymiarowej geometrii czynnik geometryczny liczony jest przez
obliczanie aktywnej powierzchni styku komdérek donorowych z komérkami akceptorowymi i
poréwnanie jej z powierzchnig styku w modelu szczotkowym. Niektére z wynikow sg
zaskakujgce. Na przyktad okazuje sie, ze architektura szczotkowa nie jest idealna. Niektére
mieszaniny osiggajg czynnik geometryczny istotnie wiekszy od 100%. Autor tfumaczy to
mozliwoscig potaczert pomiedzy komérkami, ktére majg jedynie wspding krawedz. Takich
potgczen nie ma w architekturze szczotkowej. Okazuje sig, co wydaje sie¢ niezrozumiate, ze w
przeciwienistwie do wynikéw dla architektury dwuwymiarowej, czynniki geometryczne o
najwiekszej wartosci osiggniete zostaly dla proporcji donora do akceptora istotnie
odbiegajacej od 1. Tutaj niestety Autor nie pokusit sie o jaka$ prédbe wyttumaczenia tego
efektu.

Opisujac warunki konieczne do dziatania ogniwa na str.48. autor pisze, ze aby fotony mogty
wzbudzi¢ elektrony i doprowadzi¢ do powstania ekscytonéw, muszg nies¢ ze sobg energie
wiekszg niz przerwa energetyczna. Przy czym poprzednio przerwa zdefiniowana zostata jako
réznica pozioméw HOMO i LUMO. Nie jest to jednak prawda, ekscytony moga byc
wzbudzone bezposérednio $wiattem pomimo, ze ich energia (na skutek oddziatywania
Coulomba) jest nizsza niz energia przerwy. Taki proces jest tez zazwyczaj duzo wydajniejszy
niz wzbudzanie swobodnych par elektron - dziura i czekanie az sie zwigzg. Zwiaszcza w
przypadku silnie zwigzanych ekscytonéw z jakimi mamy do czynienia w polimerach i
fulerenach. Wtedy warunkiem na rozdzielenie dziury i elektronu bytoby: energia ekscytonu
po stronie donora > LUMOA — HOMOp (i analogiczny wzér dla ekscytonu po stronie
akceptora), przy czym energie ekscytonu w prowadzonych obliczeniach najlepiej powinna
przyblizaé¢ najnizsza energia wzbudzenia uzyskana metodq TDDFT. Na szczescie przy analizie
przydatnoéci danego zwigzku dla fotowoltaiki Autor zakfada, ze ,,poziomy HOMO i LUMO dla
poliazometin sg dobrze dopasowane do poziomdw akceptora, jesli energie tych pozioméw
przekraczajg o co najmniej 0.5eV analogiczne energie dla akceptora”, uwzgledniajgc tym
samym roznice pomiedzy przerwa wyznaczong przez poziomy HOMO i LUMO a przerwa
optyczng. Mam tez watpliwosci czy najlepsza jest ,najmniejsza przerwa w warstwie aktywnej,
na tyle mata aby mozliwie duze spektrum promieniowania stonecznego byto pochtaniane”.
Czym mniejsze przerwy tym wigksze straty termiczne i mniejsza réznica potencjatu



generowanego przez ogniwo. Z kolei najwieksze natezenie promieniowania jest w zakresie
widma widzialnego. Warto wiec pewnie szuka¢ jakiego$ kompromisu.

Autor przebadat szereg poliazometin. Obliczyt przerwy energetyczne i energie najnizej
lezgcych wzbudzen optycznych. Przy uzyciu obliczer z pierwszych zasad zostaly policzone
energie dla monomeréw dimerdéw i trimeréw. Autor uwaza, Ze ,rezultaty uzyskane dla
trimeréw stanowig wystarczajgco dobre przyblizenie wynikéw, jakie otrzymano by dla
dluzszych czasteczek”. Pisze tez, ze ,pozwalajg w to wierzy¢ obliczenia testowe,
przeprowadzone na wybranych politiofenach. Weryfikacje tego zatozenia stanowi natomiast
poréwnanie z danymi eksperymentalnymi” Niestety nie pokazuje wynikéw, ani nie daje
odnosnika do badan testowych. Natomiast zgodno$¢ z eksperymentem moze tu byc
przypadkowa. Poniewaz czesto obliczenia DFT zanizajg przerwe energetyczng, moze sig
okazaé, ze przerwa liczona dla nieskoriczonych taricuchéw z periodycznymi warunkami
brzegowymi jest nizsza od doswiadczalnej, a przerwa liczona dla trimeréw akurat sie w miarg
dobrze zgadza. Brakuje mi tutaj poréwnania, przynajmniej dla jednego, dwdch przypadkéw
otrzymanych wynikéw z wynikami dla taricuchdw nieskoriczonych. Najkrétsze monomery
badane przez pana Marka Pilcha miaty po dwa, trzy pierscienie benzenowe. W pracy [1]
autorzy pokazujg, ze przerwy energetyczne liniowych oligoacenéw zawierajgcych jedynie 6
do 9 pierscieni wcigz sg sporo wyzsze od energii znacznie dtuzszych taficuchow.

Omawiajgc wyniki uzyskane dla nanorurek weglowych Autor zauwaza, ze jego wyniki nie sg
zgodne z przewidywaniami prostego modelu teoretycznego dotyczacego metalicznosci
nanorurek o indeksach, ktérych réznica jest podzielna przez 3. Zauwaza, ze rurki takie maja
otwartg przerwe. Spekuluje, ze na ten wynik moze mie¢ wptyw skoriczony rozmiar molekut,
ktore oblicza. Mégtby to prébowaé sprawdzi¢ badajac zalezno$¢ przerwy energetycznej
,metalicznych” nanorurek od ich dtugosci. Nie robi tego, nie odwotuje sie tez do prac z przed
ponad 20 lat, w ktérych ten problem byt badany dla rurek o nieskoriczonej dtugosci [np. 2-4].
Pokazano wtedy, ze na otwarcie przerwy majg wptyw efekty wynikajgce z krzywizny
powierzchni nanorurki. Efekty te nie s3 uwzglednione w prostym modelu, stuzagcym do
klasyfikacji nanorurek i opartym o badanie stanéw energetycznych paskéw ptaskiego grafenu
z odpowiednimi warunkami brzegowymi.

Na niekt6rych wykresach pokazujgcych widma nanorurek na osi odcietych energie zaczynajg
sie od ujemnych wartosci, co nie ma fizycznego sensu.

Cze$¢ rozprawy dotyczaca nanorurek weglowych zostawia pewien niedosyt. Autor badat
stany elektronowe w celu zastosowania nanorurek w ogniwach fotowoltaicznych. Jednak, w
odréznieniu do poprzednich rozdziatdw nie robi poréwnania pozioméw HOMO i LUMO,
ewentualnie tez przerw otrzymanych w TDDFT, z poziomami fulerenéw majacych stuzy¢ jako
akceptory. Nie wiemy wiec na ile badane nanorurki mogtyby sie okaza¢ przydatne. W pracy
mozna znalezé kilka odniesiert do opublikowanej literatury na temat witasnosci optycznych
nanorurek. Autor przebadat wiele réznych rodzajow nanorurek o pojedynczej $cianie i réznej
chiralnoéci. Istnieje co najmniej kilka prac, ktérych autorzy pokazujg wyniki dla przynajmniej
niektérych z nanorurek dyskutowanych w roz[prawie. Uzywali takze metod DFT i przy uzyciu
roznych funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych [5-7]. Brakuje mi jakiego$ ilosciowego
poréwnania do tych istniejagcych juz wynikéw w szczegdlinosci energii przerw jak i energii



ekscytonow. Jesli wyniki te sg rézne, to takze wskazane bytyby préby przekonania czytelnika
o tym, ze stosowane przez mgr. Marka Pilcha metody dajg lepsze rezultaty.

9. W dodatku zatytutowanym ,Teoretyczne podstawy obliczern kwantowo mechanicznych”
Autor opisuje metode funkcjonatu gestosci, wspomina o réwnaniach Kohna-Shama oraz
dyskutuje przydatnos¢ funkcjonatéw stuzacych do przyblizonego obliczenia energii
korelacyjno-wymiennej. Brakuje jakiej$ dyskusji dotyczacej relacji pomiedzy otrzymywanymi
stanami HOMO i LUMO z réwnan Kohna-Shama a rzeczywistg przerwa energetyczng. Nie
poswieca tez miejsca dyskusji przydatnosci uzywanej przez niego metody TDDFT do opisu
standw wzbudzonych, w szczegdlnosci na ile dobrze metoda ta potrafi uwzglednia¢ efekty
zwigzane z odziatywaniem Coulomba w stanach ekscytonowych w badanych materiatach.

10. Niektére wykresy (np. rys. 29) zawierajg bardzo duzo informacji i mogtyby by¢ prezentowane
na catej stronie obrdcone o 90 stopni dla lepszej czytelnosci. Takze powigkszanie ich na
ekranie komputera nie pomaga, gdyz ich rozdzielczos¢ jest niska.

Podsumowujgc, mgr Marek Pilch stworzyt obszerng baze danych dotyczacg wtasnosci stanéw
elektronowych szeregu badanych poliazometin, fulerendw i nanorurek weglowych. Uzyskane wyniki
moga stuzy¢ do projektowania ogniw fotowoltaicznych. Pomimo, ze dotychczasowe préby nie
zaowocowaly ogniwami o wysokiej sprawnosci, uzyskane wyniki dostarczajg wiele nowych informacji
dotyczacych w szczegdlnosci poliazometin i badanych czterech fulerendéw. Takze préby ilosciowego
opisu wptywu czynnika geometrycznego na sprawnos¢ ogniw w architekturze BHJ oceniam wysoko.
Pomimo szeregu uwag krytycznych wyrazonych powyzej uwazam prace doktorska pana mgr. Marka
Pilcha za ciekawg i wartosciowg. Uwazam rowniez, ze spefnia ona wszelkie kryteria stawiane
rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie mgr Marka Pilcha do jej publicznej obrony.
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