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Recenzja
Rozprawy doktorskiej magister Moniki Biernat pt.
wSelf-organized polymer structures

and their impact on efficiency of organic photovoltaic cells”

Przedstawiona do recenzji rozprawa wykonana zostata pod kierunkiem dr hab. Jakuba
Rysza oraz przediozona Radzie Wydziatu Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowane;
Uniwersytetu Jagielloniskiego celem uzyskania stopnia doktora.

Praca doktorska Pani Moniki Biernat dotyczy wlasciwosci fizycznych mieszaniny
polimer-fuleren, wplywu wlasciwosci warstw polimerowych putapkujacych $wiatlo na
wydajnos¢ ogniwa organicznego jak 1 wykorzystania techniki metody poziomego rozciggania
roztworu do tworzenia struktur porowatych po zewnetrznej stronie ogniwa i weryfikacji
wplywu takich struktur na charakterystyke pradowo-napieciows ogniwa.

Tematyka tej pracy jest poswigcona kilku kwestiom szczegblnie waznych z punktu
widzenia organicznych ogniw fotowoltaicznych, ktére w ostatnich dwoch dekadach sg
intensywnie rozwijane. Sa one uznawane za urzgdzenia, ktére mogg nie tyle zastgpic
powszechnie stosowane ogniwa krzemowe ale zostaé zastosowane w takich miejscach,
w ktérych ogniwa krzemowe nie mogg by¢ wykorzystane ze wzgledu na swojg wage,
sztywnos¢ czy brak przezroczystosci. Preparatyka i modyfikacja poszczegdlnych warstw
ogniwa organicznego stanowi bardzo waznag cze$¢ wspdlczesnie prowadzonych prac
badawczych majacych na celu poprawienie sprawnoéci czy stabilnoéei pracy urzadzenia, co
mogloby doprowadzi¢ do powszechnego wykorzystania tego typu urzadzen. Wybér obicktu
badan recenzent uwaza za trafny. Co prawda, ukazato si¢ wiele artykuléw opisujacych rézne
aspekty modyfikacji ogniwa organicznego, ale proces ten weiaz jest ndoskonalany i istnieje
Jjeszcze wiele mozliwych podejsé by wydajnosé takiego ogniwa poprawié, Ponadto, bardzo
rzadkie sg publikacje poswiecone tzw. ,puchnieciu” warstw polimerowych i wplywie ich
morfologii na wydajno$é ogniwa.




Praca zostala napisana w jezyku angielskim i liczy 147 stron, sklada sie z szesciu
rozdzialéw i spisu cytowanej literatury. Do pracy dolaczono streszezenie w Jjezyku polskim.
W pracy nie ma spisu tabel i rysunkéw, Jak rowniez spisu skrétéw oraz symboli, co niestety
czaserm utrudnia sprawne odnalezienie znaczenia wprowadzonych skr6téw/symboli. Praca
napisana jest w pierwszej osobie liczby mnogiej (ang. we), co nie pozwala jasno stwierdzié
jakie prace eksperymentalne czy interpretacie przeprowadzita Doktorantka samodzielnie,
a jakie byly wykonane przez osoby trzecie lub w scistej wspllpracy. W zwiazku z powyzszym
poprosifam o adekwatne oswiadczenie o wkiadzie Doktorantki, kiére otrzymalam 20.04.2018
pocztg elektroniczng od promotora dr hab. Jakuba Rysza.

Uktad rozprawy nieco odbiega od ukfadu klasycznego ze sztywnym podziatem na dwie
czgsci: teoretyczng i doéwiadezalna, bo warunki prowadzenia eksperymentGw Znajdujg sie
zaréwno w rozdziale 2, jak 4 i 5, a teoria i informacje dotyczace aktualnego stanu wiedzy
przytoczono w rozdziatach: 1,4 i 5. W zamysle doktorantki bylo pewnie podzielenie dysertacji
na czesel, ktére odpowiadatyby roznym podejiciom (m.in. zastosowanie struktury
periodycznej, warstw putapkujgcych swiatlo) majgeym jeden cel — zwigkszenie wydajnosci
ogniwa. Jest to jak najbardziej zrozumiale, poniewaz warunki Wwytwarzania ogniwa réznia sie
W zaleznosci od zaproponowanego podejécia.

Czes¢ teoretyczna dotyczy zagadnier szezegélnie istotnych z punktu widzenia tematyki
rozprawy. Na poczatku przedstawiono historig, zasade dziatania, konstrukcje organicznych
ogniw fotowoltaicznych. Doktorantka opisata charakterystyke pradowo-napieciows ogniwa
oraz krétko stredcita rézne sposoby pozwalajace na zwickszenie absorpcii $wiatta przez
urzgdzenie, m.in. poprzez nalozenie na Zewngtrzng warstwe ogniwa struktur antyrefleksyjnych.
Kolejne podrozdzialy zostaly poswigcone separacii fazowej, gdzie przywotano teori¢ Flory-
Hugginsa i diagramy fazowe. Rozdziat 3 zostal poswigcony preparatyce warstw i organicznych
ogniw fotowoltaicznych. Doktorantka opisata techniki pozwalajace na otrzymanie cienkich
warstw, m.in. technikg rozwijania wirowego (ang. spin-coating) i poziomego rozciagania
Z roztworu (ang. horizontal dipping). Pewny niepokéj budzi sposéb pomiaru gruboéci warstw
przy uzyciu AFM, poniewaz Doktorantka pisze, Ze warstwy zostaly zarysowane, co moglo
doprowadzié réwniez do zarysowania podioza i przeszacowania grubosci warstwy, Czy wjakis
spos6b Doktorantka zweryfikowala, czy to podejécie nie mogloby przypadkiem zafalszowaé
wyniku z obrazu AFM?

Dalej opisane s3 techniki litograficzne oraz sposéb Wytwarzania organicznych ogniw
fotowoltaicznych, sposéb w jaki badano morfologie warstw oraz dokonano charakterystyki
optoelektronicznej., W rozdziale 4 Doktorantka skupita sie na zjawisku tzw. »puchniecia™
warstw polimerowych. Pani Monika Biernat oméwita m.in. morfologie warstw na podstawie
obrazéw AFM oraz diagramy fazowe mieszanin wykorzystywanych nastepnie do Wytwarzania
warstw aktywnych ogniwa. Rozdziat § zostal poswigcony warstwom, ktdre majg za zadanie
zwigkszyé pochlanianie $wiatta przez ogniwo fotowoltaiczne. Zostaly one wytworzone
z uzyciem komercyjnie dostepnych pltyt CD, DVD i Blu-ray. Doktorantka wykazala, ze
warstwy putapkujace $wiatlo zastosowane jako najbardziej zewngirzna powloka urzadzenia,
mogg prowadzi¢ do zwigkszenia pradu zwarcia o 5-6 %.

Podsumowujgc, Doktorantka zaproponowata rézne sposoby na to jak doprowadzi¢ do
poprawy wydajnosci fotokonwersji organicznego ogniwa fotowoltaicznego. Niestety
wniektérych ptzypadkach, efekt nie byt zadowalajacy, ale dla zewnetrznych struktur




putapkujgcych $wiatto wyniki byly o wiele bardziej obiecujgce. W petni zgadzam sie z ostatnim
akapitem podsumowania, ze w rozprawie podjgto wiele aspektéw pracy ogniwa organicznego,
zaréwno zwigzanych z badaniami podstawowymi dotyczacymi mieszanin: polimer-fuleren jak
i aplikacyjnymi — po$wigconymi warstwom wplywajacym na pochtanianie §wiatla padajacego
na urzadzenie.

Mimo mojego uznania dla pracy wykonanej przez Paniag Monike Biernat, mam pewne uwagi
merytoryczne i zapytania, ktore ponizej wymieniam:

1) W czgsei eksperymentalnej nie podano dla wszystkich materialéw dostawcéw ani nie
opisano do kofica precyzyjnie wszystkich uzytych odeczynnikéw, np. o ile dla podtozy ITO
podano nazwe dostawey, od ktérego zakupiono podloza, grubosé warstwy ITO i jej opornos¢,
to dla odczynnika pEDOT:PSS nie podano nazwy dostawcy, jego stezenia w rozpuszezalniku,
co uniemozliwiatoby wybdr odpowiedniego odczynnika celem powtérzenia ekspervmentu.
Ponadto, na stronie 74 (rozdziat 5.1.1) wspomniano o tym, Ze roztwér pEDOT:PSS filtrowano
przed nanoszeniem ra podloze, a w rozdziale 3.3 (str. 38) nie uwzgledniono tego etapu — czy
zatem nie zawsze filtrowano roztwér czy po prostu opis w rozdziale 3.3 jest bardziej 0gllny?

2) W trakcie przygotowywania warstw z wykorzystaniem techniki spin-coatingu wazna jest tez
ilos¢ roztworu nanoszona na podloze, czego nie podano zaréwno w przypadku pEDOT:PSS,
jak i roztworu PCDTBT. Podobnie jest z nazwg uzywanego sprzetu, tzn. czasem w opisie
preparatyki jest on podawany, a niekiedy ta informacja jest pomijana.

3) Czy obrébka termiczna stosowana po napyleniu aluminiowego kontaktu byla
optymalizowana co do czasu i temperatury, tak Zze ostatecznie wybrano warunki
przetrzymywania gotowych ogniw w temperaturze 150°C przez 15 minut?

4) Brak wzoréw strukturalnych zwigzkéw uzytych do wytworzenia ogniwa, tzn. PC70BM,
P3HT, PCDTBT, itd. Uwazam, Ze podanie takich wzoréw byloby pomocne, szezegdlnie gdy
chemiczna struktura tych zwigzkéw jest poréwnywana (np. na str. 63, poréwnanie migdzy
APFO-3 i PCDTRBT).

5} Narys. 4.5 przedstawiono zalezno$é wspétezynnika zatamania $wiatta n oraz wspdtezynnika
ekstynkeji k od diugosci fali. Jak opisano, na str. 54 widoczne sg dwa szerokie pasma, ale
w przypadku przebiegu zmian n od dtugodci fali w zakresie ok, 580-600 nm osiggane jest pewne
plateau. Z czego taki ksztalt wynika? :

6) Na str. 74 podano warunki w jakich dokonano pomiaru charakterystyki pradowo-
napigciowej ogniwa, tzn. promieniowanie wynosito 500 W/cm? — bylo o potowe mnigjsze od
tego, ktdre powinno zostaé zastosowane ze wzgledu na zmnicjszenie efektu degradacji. Nie
podano jednak czym ten efekt sie przejawial, czy urzadzenie weale nie dziatato, czy po jakims
czasie jego oswietlania wydajno$é nagle spadala? Z drugiej strony jednak na stronie 124,
przedstawiono w formie tabelarycznej wyniki dla ogniwa organicznego, dla ktdrego
charakterystyka I-V zostala zmierzona podezas o§wietlenia $wiatlem o natezeniu 1000 W/m?
0 czym nhie wspominano w czedci eksperymentalnej 5.2.3. Recenzent zwraca na to uwage,
poniewaz cheac pordwnaé wyniki do tych znanych z literatury konieczne jest zastosowanie
standardowych warunkéw pomiarowych, tzn. symulator stoneczny wyposazony w filtr AM1.5
powinien emitowa¢ promieniowanie odpowiadajace widmu stonecznemu o natezeniu
1000 W/cm?,




7) Na str. 86 podano, ze symulator byt wyposazony w filtr AM1.5G, ale wezedniej na sir. 74
takiej informacji nie bylo. Czy w przypadku pomiaréw ogniw ze strukturyzowana warstwa
aktywna filtra AM1.5G nie montowano czy po prostu tej informacji Doktorantka nie ujgta w
opisie warunkéw prowadzenia pomiaru?

8) Z tredci doktoratu wynika, ze wykres 5.10 oraz tabela 5.1 (str. 83) odnosza sig do tego samego
ogniwa. Jednak poréwnujge podpisy pod rysunkiem 5.10 i tabela 5.1, mozna raczej uwazaé
inaczej, skoro raz periodycznosé struktury wynosi ok. 800 a raz ok. 850 nm. Wyniki w tabeli
odpowiadaja temu, co obrazuje charakterystyka pradowo-napigciowa ogniwa — zatem jaka byla
ostatecznie periodycznoéé struktury?

9) Na str. 120 wskazano jakie sa grubosci warstwy, ktérej obraz zostal przedstawiony na rys.
5.42, zmierzone w jej §rodku i na brzegach. Jednak nie wskazano czy ta grubos¢ byla zmierzona
na poczatku czy na koficu prébki i czy ta grubosé jest stata skoro, jak mozna zaobserwowaé
wielkos¢ i gleboko§é pordw zmienia si¢ wraz z szybkodcia rozwijania warstwy, tzn.
z odiegloscia od poczatku tworzenia si¢ warstwy?

10) Pewien niedosyt pozostawia podejscie do wyboru matrycy do wytworzenia warstwy
aktywnej o periodycznej mikrostrukturze. Kierowano si¢ wylacznie wiasciwosciami
optycznymi warstwy, tzn. wybrano struktur¢ o periodycznosci 813 nm mimo, ze wartosé
absorbancji dla warstwy aktywrnej wytworzonej z wykorzystaniem matrycy o periodycznodcei
345 lezy w zakresie blgdu pomiarowego dla matrycy 813 nm. Czy celem sprawdzenia, 1z
wlasciwosci optyczne warstwy aktywne] w najwigkszym stopniu determinujg parametry
elektryezne ogniwa, w tym wydajnodé fotokonwersji, wykonano réwniez ogniwa, w ktérych
warstwa aktywna byla wytworzona z uzyciem innych matryc (CD, Blu-ray)? Moze oprocz
wlagciwosei optycznych, kluczowa okazataby si¢ powierzchnia styku miedzy warstwg aktywna
a elektroda, co ma znaczenie w zbieraniu tadunku elektrycznego? Idac tym rozumowaniem,
warto by bylo przeprowadzié np. analizg zaleznosei wzgl¢dnego pradu zwarcia od wzglednej
powierzchni granicy faz: elektroda/warstwa aktywna (co przedstawiono m.in. narys. 5 w pracy
D. Cheyns i in. Nanotechnology 19 (2008) 424016).

Ocena strony redakcyjnej i jezykowej pracy

Praca zredagowana jest dobrze, a wykresy i schematy przedstawiaja uzyskane wyniki
w bardzo przejrzysty i estetyczny sposéb. Jednakze Doktorantka nie ustrzegla si¢ przed
pewnymi bledami, ktére moze nie utrudniaja zrozumienia tresci, ale zwracajg uwage
recenzenta, a zdarza sie, ze wzbudzaja konsternacje. Sa to m.in.:

- opis pod rysunkiem 5.35 (str. 112) wskazuje, ze wykres skiada si¢ z czgéci A) i B) i mial
dotyczyé wptywu $rednicy 1 glebokosei poréw na gestosé pradu zwarcia, a faktycznie wykres
nie sktada si¢ z 2 czedci A i B oraz przedstawia raczej wplyw zawartosci wody w roztworze na
Zmiang gestosci pradu zwarcia co mozna wnioskowaé z opisu osi;

- brak konsekwencji w skrdcie dla fulerenu: czasem jest PCBM (np. opis boku diagramu 4.10)
a czasem PCB7oM (w podpisie rys. 4.10 i w wigkszosci tresei rozprawy) czy nawet PCPBM
(str. 127); konsekwencja w tym skrdcie jest o tyle wazna, ze pojawiajg si¢ zwigzki PCBeoM
i PCB70M — zatem skrot PCBM moze byé mylacy;

- w spisie publikacii: czasem podawane sa pelne tytuly nazw czasopism, a czasem w wersji
skréconej (np. [4], [16], [109], [155]), nie zawsze wymieniono wszystkich autoréw publikacji




(np. w odnosniku [21], [35]), czasem inicjaly autoréw podane s malymi literami (np.
w odnosniku [421, [46], [87], [145], [183], [186D);

- 1ys. 5.37 jest prawie taki sam jak rys. 3.2 z niemal identycznym podpisem, a rys, 5.16 jest taki
sam jak rys. 3.3 i podpisy pod nimi sg tozsame — wystarczytoby zatem wprowadzenie jednego
rysunku w czgsel teoretycznej, a w dalszej czgscl doktoratu odwotywanie sie do niego;

- niejednokrotnie rysunki znajduja si¢ wezedniej w tresci niz pojawia si¢ do nich opis (np.
1ys. 3.4 jest na gorze strony 35, a dopiero posrodku strony 36 w tresci rozprawy znajduje sie
odniesienie do tego rysunku), a czasem rysunki pojawiaja sie w innym rozdziale niz rozdziat,
w ktdrym pojawia sig ich opis, np. ma to miejsce w przypadku rys. 2,13, kiéry znajduje sie
w rozdziale 2.3.3, a opis odnoszacy sig do tego rysunku jest w rozdziale 2.3.4; odniesienie do
rys. 4.6 jest w rozdziale 4.1.2, a rysunek 4.6 znajduje sie w rozdziale 4.1.3;

- dla niektorych rysunkéw zastosowano inng czcionke w opisie osi oraz wartosci na obu osiach
(np. rys. 3.8, 5.32, 5.33) w poréwnaniu do pozostatych wykresow;

- 0znaczenie W wyrazeniu utamka objgtosciowego polimeru (ang. volume polymer fraction) jest
czasem podane jako do (m.in. opis osi rys. 4.6), a niekiedy jako do (np. str. 55);

- uzywanie formy skrétowej, ktéra nie powinna byé stosowana w oficjalnym jezyku naukowym,
np. ,,weren’t” na str. 64, ,,didn’t” na str. 77, ,,doesn’t” na str. 80, ,,doesn’t” na str. 95;

- na stronie 64, pojawia si¢ nazwa odezynnika: ,.dichlorobenzene™, a uprzednio wspominano
0 ,,0-dichlorobenzene™, zatem w takiej skréconej nazwie nie wiadomo czy podstawniki CI sg
w konformacji: orto, meta czy para;

- spora liczba literéwek (m.in. w stowie ,,sped” na str, 75) — nie chee tu wyliczaé ich ilodei ale
jedynie sygnalizujg, ze sg, co jest zupelnie normalne przy tak obszernej pracy;

- podawanie skroconej nazwy metody w nawiasie zaraz za jej peina nazwg kilka razy na
przestrzeni 2-3 stron, np. technika SAMIM na stronach od 74 do 77 — Doktorantka moglaby sig
ustrzec przed takim kilkukrotnym wprowadzaniem tego skrétu gdyby w pracy byt sporzadzony
spis skrotéw i symboli;

~ W wigkszosci rysunkéw Doktorantka poprawnie stosuje kropke jako oddzielenie Jednosci od
miejsca dziesi¢tnego, ale bywa, ze pojawia sie przecinek (adekwatnie do notacji polskiej, a nie
angielskiej, zgodnie z ktéra przygotowana jest dysertacja), np. na rys. 5.42.

Powyzsze uwagi zostaly do$¢ szezegdlowo wyliczone, poniewaz wnikliwie
przestudiowalam nie tylko zawarto$¢ merytoryczng pracy, ale réwniez sposéb prezentacji
wynikéw. Cheiatabym tez podkreslié, ze uwagi te nie obnizajg warto$ci naukowej Zlozonej
pracy, ale maja na celu zwrécenie uwagi Doktorantce, by na przyszios¢ dotozyta jak najwyzszej
starannosci w prezentowaniu wynikéw swojej pracy badawezej czy to w formie publikacii,
posteru, jak i prezentacji ustne;j.

Podsumowanie

Recenzowana praca doktorska, wpisuje siec w aktualny nurt badan po$wigconych
preparatyce organicznych ogniw fotowoltaicznych jak i ich charakterystyce. Przedstawione
badania, dotyczace analizy rozdzialu faz skladnikéw micszaniny uzytej nastepnie do
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wytworzenia warstwy aktywnej, zbadanie wplywu obecnosci warstw putapkujacych swiatlo na
wydajno$é ogniwa czy opracowanie metody tworzenia Wzorow kondensacyjuych
z wykorzystaniem komercyjnie dostgpnych matryc (plyty DVD, CD) zawieraja wiele
clementéw nowosci naukowej, W czedci teoretycznej pracy Doktorantka poruszyla wiele
zagadniefi, zaréwno dotyczacych samych ogniw organicznych ze szczegblnym
uwzglednieniem propagacji $wiatta w t62nych czedciach urzadzenia, separacji faz, jak i technik
wykorzystanych do wykonania warstw/ogniwa i ich charakterystyki. Zgodnie z
oéwiadezeniem, Doktorantka samodzielnie postugiwata sig réznymi technikami (m.in. AFM,
spektroskopia UV-vis, preparatyka litograficzna), a takze potrafita zanalizowa¢ wyniki badafi
whasnych i tych uzyskanych przez dr Jakuba Haberko, co éwiadezy o jej dojrzalodei naukowej.

Jako osoba, ktéra swego czasu tez zajmowata sig wytwarzaniem organicznych ogniw
fotowoltaicznych zdajg sobie sprawe jak czasochtonna i wymagajaca cierpliwosci jest ich
preparatyka i tym bardziej podziwiam trud prac eksperymentalnych podjgtych przez Pania
Monike Biernat. Chciatabym rowniez podkreslic, ze Doktorantka byla zaangazowana w
realizacje dwéch projektow Opus kierowanych przez dr hab. Jakuba Rysza, Wyniki swoich
prac Doktorantka prezentowala na konferencjach krajowych, jak i zagranicznych oraz jest
wspStautorkg 3 publikacji z listy JCR, a kolejne 2, bezposrednio zwigzane z tematyka
dysertacji, s3 aktualnie w przygotowaniu.

Zgodnie z powyzszym, uwazam, Ze przedstawiona praca doktorska Pani Moniki Biernat
spelnia wymagania ustawy o tytule i stopniach naukowych. Uwazam réwniez, ze praca stanow
oryginalne rozwiazanie zagadnienia navkowego oraz wykazuje, 2¢ Pani Monika Biernat
posiada ogdlng wiedzg teoretyczng W dyscyplinie naukowej i umiejgtnosc samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej. Po wnikliwym przestudiowaniu przedtozonej do recenzji
rozprawy doktorskiej Pani Moniki Biernat uwazam, ze zashuguje ona na stopien doktora.

Wnosze, zatem o dopuszezenie Doktorantki do dalszych stadiéw przewodu
doktorskiego, a tym samym o przyjecie jej rozprawy doktorskiej, gdyz spelnia ona wymagania
okreélone w art. 13 ustawy o tytule i stopniach.




