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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ MGR. MARKA PILCHA
PT. ,NIEKTORE TEORETYCZNE ASPEKTY PROJEKTOWANIA
ORGANICZNYCH OGNIW FOTOWOLTAICZNYCH”

W ostatnich latach obserwuje si¢ gwaltowny wzrost badan w dziedzinie fotowoltaiki,
czyli ogétu procesow umozliwiajacych konwersje energii stonecznej w prad elektryczny. Jest
to spowodowane wzrastajagcym globalnym zapotrzebowaniem na energi¢ przy rownoczesnym
budzeniu si¢ $wiadomosci ekologicznej. Efektem tych trendow jest che¢ odejscia od paliw
kopalnych na rzecz tzw. alternatywnych Zrédet energii, w szczego6lnosci charakteryzujacych si¢
niska emisja gazéw powodujacych efekt cieplarniany (gldwnie CO»).

Tematyka przedstawionej mi do recenzji pracy doktorskiej mgr. Marka Pilcha pt.
,»Niektore teoretyczne aspekty projektowania organicznych ogniw fotowoltaicznych”,
wykonana pod kierunkiem dr hab. Jerzego Jacka Wojtkiewicza w Katedrze Metod
Matematycznych Fizyki na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego, wpisuje si¢ w
badania zmierzajace do rozwoju fotowoltaiki organicznej, czyli takiej, w ktérych ogniwa
fotowoltaiczne wyprodukowane sa w oparciu o zwigzki organiczne. Tego typu ogniwa
posiadaja bardzo duzy potencjatl w stosunku do obecnie najczg$ciej stosowanych ogniw I 1 II
generacji. Moga konkurowa¢ z nimi nie tylko ceng, ale i sktadem chemicznym - do ich
wytwarzania nie potrzeba drogich i rzadkich pierwiastkdw. Ich wadg¢ stanowi jednak
stosunkowo niska wydajno$¢ (obecnie siggajaca zaledwie kilkunastu procent) oraz ograniczona
stabilno$¢ w dluzszej perspektywie czasowe;.

Tytul dysertacji, ,,Niektore teoretyczne aspekty projektowania organicznych ogniw
fotowoltaicznych”, cho¢ zdefiniowany do$¢ ogoélnie, trafnie oddaje istot¢ wykonanych przez
Doktoranta badan. Przedstawiona do recenzji rozprawa jest oryginalnym opracowaniem
przedstawionego tematu. Mgr Marek Pilch skupil si¢ na wybranych aspektach ogniw
organicznych, ktore mogg warunkowac ich wydajnosc¢.

Przedstawienie wynikéw wiasnych poprzedza krotkie wprowadzenie w tematyke ogniw
fotowoltaicznych. We wstepie pracy Autor przedstawia histori¢ rozwoju fotowoltaiki oraz
gtéwne kierunki jej rozwoju. Opisuje rowniez zasade dziatania ogniw zbudowanych na bazie
zwigzkow organicznych. Informacje te s3 uzupetione przez wyliczenia dotyczace mozliwosci
zaspokojenia krajowego popytu na energi¢ elektryczng za pomocg ogniw fotowoltaicznych
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(appendix 1) i zalgcznik poswigcony ogniwom perowskitowym i barwnikowym dotaczony na
koncu rozprawy (appendix 5). Lektura wstgpu oraz powyzszych zatagcznikow prezentuje ogdlng
wiedze mgr. Pilcha w zakresie fizyki. Z obowigzku recenzenta chciatabym zwroci¢ uwage, ze
niepoprawne jest oznaczanie indekséw przy orbitalach typu p bez uprzednio zdefiniowanego
uktadu wspotrzednych (strona 17).

Pierwszym obszarem badan Doktoranta byly ogniwa o architekturze typu BHJ (ang.
bulk heterojunction), czyli takie, w ktorych fazy donora i akceptora tworzg losowo wymieszane
domeny w calej objetosci warstwy aktywnej. Taka konstrukcja ogniw okazuje si¢ wydajniejsza
niz naprzemienne utozenie warstw donora i akceptora w tzw. architekturze warstwowej,
niemniej osiggane wydajnosci struktur BHJ sa dalekie od postulowanych teoretycznie. Jedng z
przyczyn takiego stanu moga by¢ ograniczenia geometryczne, czyli wystgpowanie okluzji
donora lub akceptora, pozbawionych kontaktu z elektrodg. Obszary takie nie przyczyniajg si¢
do generowania fotopradu i obnizajg praktyczng wydajnos¢ uktadu. Celem zweryfikowania tej
hipotezy mgr Pilch przedstawit dwa warianty modelu (dwu- 1 trojwymiarowy), ktéry umozliwit
zbadanie ograniczen wydajnos$ci tego typu ogniw. W pracy porownat wydajnosci obliczone dla
uktadow wygenerowanych losowo do takich, w ktérych fazy donora i akceptora tworza
regularng geometri¢ ,,grzebieniowa”. Ta ostatnia zdawaloby si¢ jest optymalna dla uzyskania
maksymalnej powierzchni styku domen donora i akceptora, a zatem wysokiej wydajnosci
ogniw. Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazaly, ze ograniczenia wydajnos$ci architektury
BHIJ nie wynikaja jedynie z aspektéw geometrycznych. Jest to wazna konkluzja o aspekcie
praktycznym, wskazujaca, ze przyczyn niskiej wydajnosci ogniw nalezy szuka¢ wérdd innych
parametrow struktury.

Drugi obszar prowadzonych prac dotyczyt teoretycznych poszukiwan nowych
zwigzkow, ktore moglyby by¢ wykorzystane jako akceptory lub donory elektronow w
ogniwach organicznych. Jako donory rozwazano wybrane zwigzki z grupy poliazometin, a jako
akceptory - pochodne fullerendw. Prowadzone obliczenia polegaty na wyznaczaniu poziomoéw
energetycznych orbitali granicznych — najwyzszego zaje¢tego (ang. highest occupied molecular
orbital, HOMO) oraz najnizszego pustego (ang. lowest unoccupied molecular orbital, LUMO),
przerwy wzbronionej oraz energii najnizszego wzbudzenia. Sprawdzono dopasowanie
poziomoéw energetycznych HOMO i1 LUMO dla proponowanych donoréw i akceptoréw
1 wytypowano polimery, ktore moglyby postuzy¢ do konstrukcji nowych ogniw. Lektura tego
rozdziatu dysertacji powoduje pewien niedosyt, poniewaz Autor nie opisuje charakteru
wyznaczonych wzbudzen elektronowych. Co prawda pojawiajg si¢ wzmianki méwigce o tym
z jakimi przej$ciami mamy do czynienia i w jakim obszarze badanych czasteczek (np. opis
widm fullerendw znajdujacy si¢ na stronie 63), ale w pracy brak jest danych, ktore na to
wskazuja. Trudno jest takze przesledzi¢ wyniki przedstawione na rysunku 29. Bylby on
czytelniejszy na przyktad wowczas, gdyby poziomy HOMO i LUMO poliazometin zaznaczone
byty innymi kolorami niz poziomy HOMO i LUMO fullerenéw oraz etylo- i metylotiofenu.
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Trzecim aspektem badan byla weryfikacja mozliwos$ci zastosowania mieszaniny nanorurek
weglowych o réznych geometriach i dlugos$ciach tak, aby skonstruowane ogniwo posiadato
szeroki zakres adsorpcji promieniowania stonecznego. Doktorant w sposdb systematyczny
badal wtasciwosci spektralne nanorurek typu (3,n), (4,n) i najmniejsze sposrod nanorurek (5,n)
— ograniczenia dostgpnej mocy obliczeniowej nie pozwolity juz wyznaczy¢ widm nanorurki
(5,3) 1 wigkszych. Jednym z wnioskow wynikajacych z przeprowadzonych badan byto
stwierdzenie, ze tzw. nanorurki metaliczne posiadaja niezerowa przerwe¢ energetyczng. Efekt
ten zostal juz opisany ok. 20 lat temu (Science 292 (2001) 702-705). Szkoda, ze analizujac
swoje wyniki, Autor nie odwolal si¢ do powyzszej pracy. Zreszta przedstawiona analiza
wynikow zaprezentowanych w tym rozdziale i ich dyskusja w $wietle dostgpnej literatury
przedmiotu jest zdecydowanie ubozsza niz zawarta w rozdziatach wcze$niejszych.
Wykorzystanie nanorurek weglowych w ogniwach fotowoltaicznych réznych typow, zaréwno
w mieszaninie z fullerenami, polimerami przewodzacymi, czy perowskitami, jest aktualnie
badane na szeroka skale. Polecam np. prace przegladowa poswiecong tej tematyce, ktoéra
ukazata si¢ pottora roku temu w Adv. Energy Mater. 11,2021, 2002880.

Lektura dwoéch ostatnich czesci dysertacji nasunela mi ponadto pytanie o zasadnos$¢
uzycia funkcjonatu B3LYP do obliczen stanéw wzbudzonych badanych uktadow. Zaréwno
poliazometiny, jak i uktady weglowe (fullereny i nanorurki), posiadaja rozbudowane uklady
wigzan sprzezonych i wystepuja w nich czgsto stany wzbudzone z przeniesieniem tadunku (ang.
charge transfer states). Do badania tego typu stanéw bardziej odpowiedni bytby funkcjonat np.
CAM-B3LYP, rowniez zaimplementowany w wykorzystywanym przez Doktoranta pakiecie
obliczeniowym Gaussian 09.

Praca doktorska przygotowana jest do$¢ starannie. Cho¢ cato$¢ napisana jest jasnym
jezykiem, niekiedy w tekscie napotka¢ mozna pewne kolokwializmy lub skroty myslowe, np.
,udato si¢ policzy¢ wszystkie nanorurki serii (4,n)” zamiast ,,udato si¢ wykona¢ obliczenia dla
wszystkich nanorurek serii (4,n)” (str. 78). Od strony edytorskiej mozna dopatrzy¢ si¢ kilku
niedociggnig¢. Tabela na stronie 59 podpisana jest jako rysunek, a opisy jej kolumn sa w jezyku
angielskim. Ostatnia uwaga dotyczaca uzytego jezyka odnosi si¢ réwniez do tabel w
zatacznikach 2 i 3 oraz rysunkow 29, 35 — 40, 56-57 i zamieszczonych w zalaczniku 4.
Powyzsze spostrzezenia nie podwazaja warto$ci merytorycznej dysertacji.

Opisane wyniki badan wiasnych i ich krytyczna dyskusja w $wietle dostgpnych danych
eksperymentalnych, szczegoélnie rozwinigta w rozdziatach poswigconych ogniwom o
architekturze BHJ i zastosowaniu poliazometin §wiadczg o umiejetnosci rozwigzywania przez
Autora probleméw naukowych. Moim zdaniem do najwazniejszych osiagni¢¢ mgr. Pilcha,
uzyskanych w trakcie realizacji badan sktadajacych si¢ na recenzowang prace, naleza:

1. Zaproponowanie metody analizy wptywu czynnika ,,geometrycznego” na wydajno$¢
ogniw o architekturze BHJ.
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2. Wytypowanie, na podstawie wykonanych obliczen DFT, siedmiu polimeréw z grupy
poliazometin (S9POF, S19POF, S20POF, SK6, S21POF, S13POF, TPA-3B) jako
szczegllnie obiecujacych donorow do  konstrukcji  ogniw  polimerowych.
Przeprowadzone prace doswiadczalne potwierdzily przewidywania teoretyczne w
stosunku do pigciu z nich.

Moja ocena rozprawy doktorskiej jest pozytywna. Doktorant wykazal ogo6lng wiedze
teoretyczng w zakresie reprezentowanej dyscypliny naukowej. W pracy zademonstrowat
umiejetnosé krytycznej analizy wynikéw i ich interpretacji na tle literatury przedmiotu. Mgr
Marek Pilch posiada wiedzg¢ i umiejetnosci jakie wymagane sg do uzyskania stopnia naukowego
doktora.

Stwierdzam, ze recenzowana praca doktorska mgr. Marka Pilcha spetnia warunki okreslone
w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce (tekst
jednolity: Dz. U. z 2022 r. poz. 574 z pdzn. zm.) 1 wnioskuj¢ do Rady Dyscypliny Nauki
Fizyczne Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie pana mgr. Marka Pilcha do dalszych
czynno$ci w postgpowaniu w sprawie nadania stopnia doktora w dziedzinie nauk $cistych i
przyrodniczych w dyscyplinie nauki fizyczne.

s o

dr hab. Dorota Rutkowska-Zbik
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