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¢) omoéwienie celu naukowego ww. prac i osiagnigtych wynikéw wraz z

omdéwieniem ich ewentualnego wykorzystania

A. Wprowadzenie

W ostatnich latach nastapil gwaltowny wazrost zainteresowania organicznymi

ogniwami fotowoltaicznymi [1-4]. Podyktowane jest to poszukiwaniem nowych zrodet
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energii odnawialnej z uwagi na rosnacy wzrost zuzZycia energii elektrycznej przy
jednoczesnym wyczerpywaniu si¢ dotychczas uzywanych paliw energetycznych. Dostrzezono
rowniez liczne korzySci z =zastosowania materialow organicznych w urzadzeniach
elektronicznych, co zaowocowato powstaniem nowej galezi nauki jaka jest elektronika
molekularna, za$ odkrywcow organicznych przewodnikow (Heeger, MacDiarmid, Shirikawa)
uhonorowano Nagroda Nobla z chemii w 2000 roku. Otrzymanie przez Tanga [5] oraz
Gritzela [6] ogniw fotowoltaicznych na bazie materialow organicznych spowodowalo, ze
coraz wiecej instytucji naukowych, a zwlaszcza przemystowych, zaangazowalo sig w rozwoj
organicznej fotowoltaiki. Generalnie wyroznia sig dzi§ dwa typy fotoogniw molekularnych:
ogniwa polimerowe, przewaznie typu donor-akceptor, oraz fotoogniwa uczulone barwnikiem
(typu Griitzela), gdzie barwnik organiczny jest naniesiony na mezoskopowa powierzchnig
polprzewodnika nieorganicznego (ktorymi najczesciej s nanostruktury TiO;). Atrakcyjng
cecha ogniw organicznych jest ich tafnsza produkcja w poréwnaniu z ogniwami na bazie
materialow nieorganicznych. Inng zaleta fotoogniw organicznych jest mozliwo$¢ wytwarzania
ogniw elastycznych, ktore mogg by¢ wielokrotnie zginane bez ich uszkodzenia, co otwiera
drzwi do ich nowatorskich zastosowan. Tanie, cienkie, lekkie, elastyczne, dziatajace przy
stabym czy nawet sztucznym o$wietleniu komérki fotowoltaiczne rozpalajg dzi§ wyobraznig
projektantow, na przyklad planuje si¢ w przyszlosci pokrycie $cian i szyb domow cienkg
warstwa fotowoltaiczng zbudowang ze zwigzkow organicznych. Niestety, wciaz glowng
przeszkoda okazuje si¢ nizsza wydajno$é ogniw organicznych w poréwnaniu z powszechnie
stosowanymi fotokomorkami nieorganicznymi. Najwyzsze uzyskane wydajnosci dla
organicznych ogniw siegaja 12%, zaréwno dla ogniw typu Gritzela [7], jak i polimerowych
[8]. Co wigcej, wyniki z laboratoriow naukowych trudno jest dzi§ powtorzy¢ w trakcie
masowej produkcji. Dlatego jednym z priorytetow w tej tematyce badawczej sa wysitki

skierowane w celu osiagnigcia lepszej wydajnosci organicznych komorek fotowoltaicznych.
B. Cel naukowy pracy (osiggnigcia naukowego)

Celem pracy badawczej, ktorej wyniki opisano w cyklu 16 artykuléw naukowych, bylo
1. wyjasnienie procesu rekombinacji nosnikow ladunku elektrycznego w ukladach
organicznych, czyli gléwnego zjawiska prowadzacego do zmniejszenia wydajnosci
komérek fotowoltaicznych,
2. poszukiwanie nowych materialdbw organicznych, dzigki ktorym mozna zwigkszyc

wydajnos¢ organicznych ogniw stonecznych,
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3. zbadanie uktadow molekularnych z widoczna emisja $wiatla ze stanu singletowego S,
z uwagi na mozliwo$¢ wykorzystania tego stanu w wydajniejszym procesie transferu

elektronu z materiatu donora do materiatu akceptora w organicznych fotoogniwach.
C. Krétkie omdwienie osiggnigtych wynikow

Prace naukowe [H1,H3,H6,H7,H12,H14,H16] o charakterze rozwazan teoretycznych
dotyczacych rekombinacji nosnikow fadunku sg jednoautorskie. M6j wkiad do pozostatych
prac [H2,H4,H5H8 H9,HIOH11,H13,H15] sprowadza si¢ przede wszystkim do badan
fotofizycznych z wykorzystaniem ultraszybkiej spektroskopii laserowej (patrz zatacznik 4).
Deklaracje o wkiadzie innych wspotautorow przedstawione sa w zalaczniku 6. Pelne teksty
omawianych artykutow znajduja sie w zataczniku 7.

W punktach C2 i C3 przedstawiono badania zwiazkow porfirynowych, z uwagi na ich
coraz powszechniejsze zastosowanie w organicznych komérkach fotowoltaicznych,
zwlaszcza w fotoogniwach uczulonych barwnikiem. To wlasnie porfiryna zostata uzyta jako
barwnik organiczny przy osiagnieciu rekordowej 12% wydajnosci ogniw typu Gritzela [7].

Z uwagi na dlugie nazwy chemiczne badanych zwiazkow, w dalszej czesci
autoreferatu beda uzywane tylko nazwy skrotowe.

C1. Badanie mechanizmu rekombinacji noénikéw ladunku elektrycznego w

organicznych ogniwach stonecznych [H1,H3,H6,H7,H12,H14,H16]

Rekombinacja nosnikow tadunku jest glownym zjawiskiem zmniejszajacym wartosé
fotopradu, a zatem nalezy ja rowniez traktowaé jako podstawowy proces obnizajacy
wydajno$¢ ogniw fotowoltaicznych. Stan zrozumienia rekombinacji zachodzacej w
organicznych komorkach slonecznych typu donor-akceptor jest wciaz wysoce
niezadowalajacy [9]. W materialach organicznych wytwarzanie nosnikow tadunku zachodzi
glownie w wyniku dysocjacji wygenerowanych $wiatlem ekscytonow na dwa swobodne
nosniki: elektron i dziure. Generalnie rozroznia si¢ dwa typy rekombinacji: gdy
rekombinujace z sobg elektron i dziura sa zwigzane tym samym aktem fotogeneracji
(dysocjacja jednego ekscytonu), mamy do czynienia z tzw. rekombinacja blizniacza
(geminate recombination); gdy za$ dochodzi do rekombinacji innej niz powyzsza mowimy o
rekombinacji typu ,nongeminate”. Dotychczas zakladano dla uktadow organicznych, ze za

proces rekombinacji typu nongeminate odpowiedzialna jest rekombinacja bimolekularna
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pomigdzy elektronem i dziura, ktore nie powstaly w wyniku dysocjacji tego samego
ekscytonu. Proces ten opisuje powszechnie stosowany dla ukladow molekularnych model
Langevina. Okazuje si¢, ze model ten nie znajduje zastosowania dla dwusktadnikowych
ukladéw organicznych typu donor-akceptor. Aby wyjasni¢ obserwowane eksperymentalnie
odstepstwa od modelu Langevina, stosuje si¢ dzi§ dwa podejscia teoretyczne. Pierwsze z nich
polega na catkowitym odrzuceniu tego modelu dla uktadéw donor-akceptor i poszukiwaniu
innego mechanizmu rekombinacji typu nongeminate. W drugiej metodzie zaklada sie
wspolistnienie przynajmniej dwoch rodzajow rekombinacji typu nongeminate: bimolekularnej
opisywanej rownaniem Langevina oraz dodatkowej, ktéra z nig konkuruje. W ostatnich latach
pojawito si¢ kilka obiecujacych modeli teoretycznych opisujacych rekombinacje typu
nongeminate w organicznych uktadach dwuskiadnikowych [10-17], jednak zaden z nich nie

wyjasnia w pelni tego zjawiska.

[H1] Journal of Physics D: Applied Physics 40 (2007) 3352-3357

W pracy zaproponowatem analityczny model wyjasniajacy zaleznos¢ wydajnosci kwantowej

fotopradu (QF) od natezenia $wiatta w uktadach organicznych. Uwzglednilem zaniedbywany
przez innych autoréw wplyw rekombinacji monomolekularnej. Otrzymalem wyrazenie na

wydajno$é kwantowg w postaci

L, L

s fredaf 2t L

27 Uy ™ Uy P | d d
OF = 7,
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L P
4 Jser Jsm'n Ly ‘r'.v

gdzie A — parametr zalezny od pola elektrycznego, P — natezenie $wiatla, Jso ™, Jsor™ —

wartosci pradow ograniczonych tadunkiem przestrzennym, odpowiednio dla elektronow i
dziur, L, — $redni dystans dryfu elektronu przed rekombinacja, L, — $redni dystans dryfu
dziury przed rekombinacja, & — grubos¢ probki. Wykazatem, ze wyprowadzone wyrazenie jest
rozszerzeniem modelu Tesslera i wspolpracownikow, ktéry z powodzeniem opisuje
eksperymentalne zalezno$ci obserwowane w dwuskladnikowych organicznych ogniwach
stonecznych [18]. W pracy przedyskutowano réwniez wplyw fadunku przestrzennego oraz
grubosci warstwy na wydajnos¢ kwantowg QF.

[H3] Semiconductor Science and Technology 22 (2007) 1329-1331
Praca jest uzupelnieniem artykutu [H1]. Pokazalem w niej, ze model uwzgledniajacy

rekombinacj¢ monomolekularng dobrze opisuje wzrost wydajnosci kwantowej w funkcji
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przylozonego napigcia (pola elektrycznego). Zaprezentowano zgodnos¢ obliczen
teoretycznych z dotychczas niewyjasnionymi wynikami eksperymentalnymi dla ukladu
P3HT:CdSe [19] (rysunek 1), co pokazuje przydatno$é prezentowanego modelu do opisu
molekularnych ukladéw fotowoltaicznych.

Artykut opisany na stronie internetowej:
http://www.verticalnews.com/premium_newsletters/Electronics-Newsweekly/2008-03-
03/62667ELE.html (Electronics Newsweekly via VerticalNews.com)
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Rysunek 1. Wydajnos¢ kwantowa fotopradu w funkeji przylozonego napiecia dla ukladn
P3HT:CdSe. Poréwnanie moich wynikow teoretycznych (linia ciqgla) i eksperymentalnych z
pracy [19] (symbole). Rysunek skopiowany z pracy [H3].

[H6] Chemical Physics Letters 470 (2009) 123-125

W pracy zaproponowalem nowy model wyjasniajacy zredukowang rekombinacje typu

Langevina obserwowana w organicznych ogniwach stonecznych typu donor-akceptor. Z
badan eksperymentalnych wynika, ze zmierzony wspolczynnik rekombinacji jest od 2 do 4
rzedow wielkosci mniejszy niz wspolczynnik wyliczony z modelu Langevina. Pokazano, ze
efekt ten moze wynika¢ z roznych wartosci statych dielektrycznych donora i akceptora.
Nosniki jednego znaku znajdujace si¢ w materiale o mniejszej stalej dielektrycznej sa wtedy
przyciggane do materiatu o wigkszej stalej dielektrycznej i ulegaja rekombinacji na granicy

faz, ktora jako defekt strukturalny moze spetnia¢ role centrum rekombinacji. W wyniku tego
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procesu koncentracje elektronéw i dziur nie s takie same i rekombinacja bimolekularna

przestaje by¢ dominujaca. Wyprowadzony wspoétczynnik rekombinacji jest postaci

o R 1 |
s
By HE5 | £y

gdzie e — ladunek elektronu, & - stala dielektryczna jednego materiatu, & — stala

Yr =

dielektryczna drugiego materiatu (g,<¢&2), & — przenikalnos¢ dielektryczna prozni, u; —
ruchliwo$¢ nosnikéw ladunku elektrycznego w materiale opisanym stalg &;. Otrzymano
zgodnoéé z eksperymentalnymi wspolczynnikami rekombinacji dla typowej fotokomorki
organicznej P3HT:PCBM.

Artykuf zostat zauwazony i zacytowany w pracy laureata Nagrody Nobla Alana Heegera,
Jjednego z odkrywcow organicznych przewodnikow:

S.R. Cowan, A. Roy, A.J. Heeger, ,Recombination in polymer-fullerene bulk
heterojunction solar cells”, Phys. Rev. B 82 (2010) 245207-1-10

[H7]_Semiconductor Science and Technology 25 (2010) 015009 (1-4)

Praca prezentuje implementacj¢ modelu rekombinacji nosnikéw fadunku prezentowanego we
wezesniejszej pracy [H6] do modelowania fotopradu w funkcji przylozonego napiecia
elektrycznego dla organicznych fotokomorek P3HT:PCBM. W obliczeniach numerycznych
wykorzystalem rownania wyprowadzone przeze mnie w artykule [H1]. Otrzymano bardzo
dobrg zgodno$¢ pomiedzy krzywymi teoretycznymi i wynikami eksperymentalnymi, w tym
rowniez dla zaleznosci temperaturowych fotopradu [20] (rysunek 2). W obliczeniach
zastosowano inny model rekombinacji blizniaczej niz powszechnie stosowany dla ukladow
donor-akceptor model Brauna-Onsagera [21], ktory nie uwzglednia efektow wynikajacych z
roznych stalych dielektrycznych donora i akceptora.

Artykul zostat zauwazony i zacytowany w innej pracy laureata Nagrody Nobla Alana
Heegera, jednego z odkrywcow organicznych przewodnikéw:

R.A. Street, S.R. Cowan, A.J. Heeger, “Experimental test for geminate recombination
applied to organic solar cells”, Phys. Rev. B 82 (2010) 121301(R)

Artykuf zostat wybrany do:

Semiconductor Science and Technology “Highlights of 2010”

Semiconductor Science and Technology collection: “Solar Cells and Photovoltaics” w
2012 roku
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Rysunek 2. Temperaturowa zaleznosé fotopradu w funkcji napiecia dla ukladu P3HT:PCBM
ofrzymana dla roznych temperaiur. Porownanie moich wynikow teoretycznych (krzywe
ciggle) oraz danych doswiadczalnych z pracy [20] (symbole). Rysunek skopiowany z pracy
[H7].

[H12] Semiconductor Science and Technology 26 (2011) 105012 (1-6)

W pracy objasnitem obserwowany eksperymentalnie efekt temperaturowej i elektryczno-

polowej zaleznosci wspolczynnika rekombinacji w ukladzie organicznym P3HT:PCBM.
Nalezy tu podkreslic, ze zalezno$¢ wspolczynnika rekombinacji w funkcji pola elektrycznego
nie byta dotad wyjasniana. W oparciu o model rekombinacji przedstawiony w artykule [H6]
oraz biorac pod uwage powszechnie stosowane modele (PF, GDM, CDM) opisujace
ruchliwos$¢ nosnikow tadunku p w organicznych ciatach statych, wyprowadzitem rownania
opisujace stosunek yi/y. w funkcji pola elektrycznego oraz temperatury, gdzie vy jest
wspofczynnikiem rekombinacji Langevina, za§ y; opisuje wspolczynnik rekombinacji na
granicy donor-akceptor wyprowadzony w pracy [H6]. Otrzymana zgodno$¢ z danymi
eksperymentalnymi pokazuje przydatnos¢ tego modelu do opisu organicznych ogniw
sfonecznych. Dodatkowo po raz pierwszy wyjasniono eksperymentalne zaleznosci yi/p w
funkcji pola elektrycznego obserwowane w roznych temperaturach (rysunek 3).

Artykut zostal wybrany do:

Semiconductor Science and Technology “LabTalk”

Semiconductor Science and Technology collection: “Solar Cells and Photovoltaics” w
2012 roku

Semiconductor Science and Technology collection: “Organic Semiconductors” w 2012
roku
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Rysunek 3. Zaleznosci temperaturowe stosunkéw yyu oraz y,/u w funkcji pola elekirycznego
dla ukladu P3HT:PCBM. Linie ciggle obliczono teoretycznie. Symbole przedstawiajq wyniki
eksperymentalne z pracy [9]. Wyraznie widaé, ze yi/u (krzywa przerywana w gornej czesci
rysunku) nie zalezy od pola elekirycznego. Rysunek skopiowany z pracy [HI2].

[H14] Physica Status Solidi (Rapid Research Letters) 6 (2012) 300-302

W pracy zaproponowalem nowy model rekombinacji nosnikow fadunku w organicznych

komorkach fotowoltaicznych typu donor-akceptor. Zaleta zastosowanego modelu jest
uwzglednienie wplywu koncentracji nosnikow tadunku zaréwno na warto§¢ wspolezynnika
rekombinacji, jak i na rzad rekombinacji. Pokazano, ze wygenerowany $wiatlem ekscyton
dyfundujacy do granicy faz pomiedzy donorem i akceptorem moze oddziatywac z no$nikiem
tadunku, ktory, bedac sktadnikiem pary Langevina elektron-dziura, oczekuje na granicy faz
na nosnik przeciwnego znaku. Oddziatywanie ekscyton-noénik fadunku prowadzi do
anihilacji elektrycznie obojetnego ekscytonu, w wyniku ktorej réwniez para Langevina
przestaje istniec. Proces ten prowadzi do zmniejszenia roli rekombinacji bimolekularnej w
ukiadach dwusktadnikowych. Pokazano dobrg zgodno$é¢ z wynikami eksperymentalnymi dla
uktadu PCPDTBT:PC[71]BM [22]. Wyprowadzona wartos¢ czynnika redukujacego

rekombinacj¢ Langevina jest dana wyrazeniem:

np

S

Ty
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gdzie y.” — wspotczynnik Langevina dla elektronow, 7% — wspolczynnik Langevina dia
dziur, 7" — czas oddzialywania ekscyton-elektron, " — czas oddzialywania ekscyton-
dziura, n — koncentracja elektronoéw, p — koncentracja dziur.

Artykut opisany na stronie internetowej:
http://www.verticalnews.com/article.php?articlelD=7399849 (Research News on

Physics Research przez VerticalNews.com)

[H16] Semiconductor Science and Technology 28 (2013) 052002 (1-5)

W oparciu o model z pracy [H14] przedstawiono nows interpretacje zjawiska rekombinacji

quadrimolekularnej  obserwowanego eksperymentalnie w  organicznych ukfadach
fotowoltaicznych typu donor-akceptor. Model stosowany dotychczas [23] zakladal
oddzialywanie czterech niezaleznych nosnikow ladunku (dwoch elektronéw i dwoch dziur).
Pokazalem, ze oddzialywanie pomiedzy ekscytonem i nos$nikiem ladunku bedacym
sktadnikiem pary Langevina elektron-dziura na granicy faz donor-akceptor jest
czterocialowym procesem rekombinacji. Wyprowadzitem zaleznosci opisujace zarowno
koncentracj¢ nosnikoéw fadunku, jak i fotoprad w funkcji natgzenia $wiatla. Objasnifem
rzadko wystepujacy efekt, gdy fotoprad (j) zalezy od natgzenia $wiatla (I) jak j ~ 1°* i
pokazatem dobrg zgodno$é modelu z wynikami eksperymentalnymi (rysunek 4).

T T

(0.27)

n' [arb. units]

10” 1:}“ 10°
I [mW/em?’]
Rysunek 4. Zaleznos¢ przeskalowanej wartosci koncentracji nosnikow ladunku w funkeji
natezenia swiatla dla ukladu P3HT:PCBM. Porownanie wynikow doswiadczalnych z pracy
[23] (symbole) i moich obliczen teoretycznych (krzywe ciqgle). Krzywe przerywane
przedstawiajq dopasowanie prostych do danych eksperymentalnych  (wspolczynniki
nachylenia podano w nawiasach). Rysunek skopiowany z pracy [H16].
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C2. Spektroskopia laserowa nowych porfiryn samoorganizujacych si¢ w agregaty
molekularne [H2,H4,H5,H10,H11]

Autor przebadal grupe nowych syntetycznych porfiryn o strukturach molekularnych
zblizonych do naturalnych zwiazkéw wystepujacych w bakteriochlorofilach ¢, d, e, ktore
wylapuja $wiatlo nawet w warunkach bardzo stabego o$wietlenia [24,25] i z tego powodu sg
uwazane za najbardziej obiecujgce uklady do budowy biomimetycznych ogniw stonecznych
(nasladujacych naturalne uktady biologiczne). W odréznieniu od wigkszosci organizmow
zywych, w ktorych zachodzi zjawisko fotosyntezy, bakteriochlorofile ¢, d, e (skrétowo BChl
¢, d, e) tworza pigmenty bez udzialu protein. Zwigkszenie przekroju czynnego na wylapanie
fotonow jest spowodowane samoorganizacja molekul pigmentéw bedacych porfirynami
magnezowymi (rysunek 5), ktorych wspolczesna chemia nie jest w stanie zsyntetyzowac.
Niestabilno$¢ naturalnych pigmentow po ich wyizolowaniu z fotosyntetycznych bakterii oraz
trudnosci w otrzymaniu dokladnie takich samych materialow w laboratorium powoduja, ze
obecnie szuka sig¢ stabilnych zwiazkow o zblizonej strukturze molekularnej, ktére poprzez
samoorganizacj¢ czasteczek beda tworzy¢ agregaty molekularne [26-31]. Zjawisko agregacji
czasteczek jest generalnie pozadane w ukladach elektronicznych, gdyz korzystnym staje sie
wykorzystanie dtuzszych struktur molekularnych przekazujacych energie wzbudzenia [32-
34].

RB = CHy: CHg: n-CaHy: 5-C4Hg
12

R'2 = CH,. CyHg

BChic: R7 =R%0=CH,

BChid: R’ =CHq:R¥0=H
BChie: R7 =CHO; R?0=CH,

coo

Rysunek 5. Struktura molekularna naturalnego pigmentu (porfirvny magnezowej) w
bakteriochlorofilach ¢, d, e. Rysunek skopiowany z [H10].
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W omawianych w tym punkcie pracach autor wykonal doéwiadczenia w laboratorium
ultraszybkiej spektroskopii laserowe] profesora Heinza Kalta na Uniwersytecie w Karlsruhe
(dzi$ Karlsruhe Institute of Technology) w Niemczech. Do wzbudzania badanych probek
uzyto $wiatla wygenerowanego przez femtosekundowy laser tytanowo-szafirowy. Widma
fluorescencji rozdzielonej w czasie rejestrowano za pomoca kamery smugowej (streak
camera). Analiz¢ wynikow przeprowadzono w oparciu o metode DAES (Decay Associated
Emission Spectra). Porfiryny z prac [H2,H4,H5,H10] zostaly zsyntetyzowane w laboratoriach
profesora Teodora Silviu Balabana z Forschungszentrum Karlsruhe (dzi$ Karlsruhe Institute
of Technology Campus Nord) oraz z Aix-Marseille Universite, za$ porfiryny z pracy [H11]
otrzymano po raz pierwszy w laboratorium doktora Jeana Weissa z CNRS w Strasburgu. W
omawianym punkcie skupiono si¢ przede wszystkim na znalezieniu syntetycznych porfiryn

tworzacych uporzadkowane agregaty molekularne.

[H2] Journal of Physical Chemistry C 111 (2007) 11726-11733
Nowa porfiryna cynkowa (Zn-3,13-ketol) zostala zbadana przy uzyciu kilku roznych technik

eksperymentalnych. Pokazano, ze badany zwiazek umieszczony na podiozach TiO, i SnO,,
ktore sq przewaznie wykorzystywane w komorkach fotowoltaicznych typu Gritzela [3,4],
wykazuje dobre whasciwosci fotoelektryczne, co potwierdza jego przydatnosé w wytwarzaniu
biomimetycznych ogniw stonecznych. Pomiary z uzyciem ultraszybkiej spektroskopii
laserowej wykazaly wspolistnienie monomeréw oraz agregatow molekularnych. Krotki czas
zycia fluorescencji w agregatach (40 ps) sugeruje, ze do powstania nosnikow ladunku
elektrycznego prowadzi absorpcja fotonoéw przez monomery scharakteryzowane czasem zycia
fluorescencji 2-2.5 ns. Fakt samoorganizowania si¢ molekul w uporzadkowane agregaty
molekularne potwierdzily rowniez badania wykonane przy uzyciu mikroskopii elektronowej
(SEM).

cytowany 3 bez autocytowan azy Web of Science

[H4] Journal of Physical Chemistry B 112 (2008) 5512-5521

W pracy przedstawiono wyniki badan dla grupy nowych porfiryn cynkowych. Dla porfiryny
Zn-5,15-dicyano (oznaczanej w pracy jako 3) oraz porfiryn typu push-pull (oznaczanych jako
8a-e) przebadano zjawisko samoorganizowania si¢ molekul w uporzadkowane agregaty
molekularne. W niektorych badanych zwiazkach wykazano formowanie sie agregatow o
stosunkowo dlugim czasie zaniku fluorescencji rzedu 1 ns, co stwarza mozliwo$¢ wydajnego

pulapkowania energii wzbudzenia w ogniwach stonecznych. Przedyskutowano strukture
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agregatow molekularnych tworzacych si¢ w roztworach, jak rowniez przebadano strukture
krystaliczng badanych porfiryn w ciele stalym. Wyniki dla porfiryn typu ,push-pull”
opisywane w tej pracy autor prezentowal w postaci graficznej na konferencji Niemieckiego
Towarzystwa Fizycznego DPG Spring Meeting of the Division Condensed Matter 2008 w
Berlinie [K8].

[H5] Proceedings of National Academy of Sciences USA (PNAS) 105 (2008) 12736-12741

Praca poswigcona jest badaniom kolejnej grupy nowych ukiadéow molekularnych

nasladujacych strukturg oraz zachowanie si¢ naturalnych pigmentéw spotykanych w BChl ¢,
d, e. Analiza pomiaréw fluorescencji rozdzielonej w czasie dla porfiryn Zn-3,13-diacetyl
(oznaczanej w pracy jako 4-Zn) oraz Zn-3,17-diacetyl (oznaczanej jako 5-Zn) wykazala
istnienie uporzgdkowanych agregatow molekularnych o czasach zycia fluorescencji (40-100
ps). W pracy zaproponowano nowy model formowania si¢ supramolekularnych struktur w
fotosyntetycznych bakteriach, ktore to zjawisko jest wciaz nie do konca wyjasnione i
powoduje liczne dyskusje [26]. Pokazano tu role oddziatywania elektrostatycznego pomiedzy
grupa acetylowg oraz centralnym atomem metaloporfiryny w tworzeniu si¢ uporzadkowanych
struktur molekularnych. Przedstawiona praca ma znaczenie zarowno dla fotowoltaiki
organicznej, jak i dla biologii.

Artykul zostat wybrany do:

Virtual Journal of Biological Physics Research 16 (2008) issue 6

Virtual Journal of Nanoscale Science and Technology 18 (2008) issue 12

Artykut cytowany 32 razy, bez autocytowan (wedfug bazy Web of Science)
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Rysunek 6. Trojwymiarowe widma zaniku fluorescencji dla badanych porfiryn Zn-3,13-
diacetyl i Zn-3,17-diacetyl. Rysunek skopiowany = pracy [H5].

[H10] Journal of Physical Chemistry C 115 (2011) 88328839
W pracy przedstawiono wyniki badan fotofizycznych dla czterech nowych metaloporfiryn
(Mg-3,13-ketol, Mg-3,17-ketol, Mg-3,13-diacetyl, Mg-3,17-diacetyl). Sa to porfiryny

magnezowe, a zatem ich struktura jest blizsza naturalnym molekulom pigmentow

spotykanym w fotosyntetycznych bakteriach niz stosowane powszechnie syntetyczne
porfiryny cynkowe. Udowodniono, ze wszystkie cztery zwiazki tworza uporzadkowane
agregaty molekularne w niepolarnym rozpuszczalniku (n-heptan), w zwiazku z czym sg
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atrakcyjnymi materialami do zastosowania ich w biomimetycznych ogniwach stonecznych. W
pracy pokazano i przedyskutowano rowniez wplyw metanolu w roztworze na rozpad
agregatow molekularnych na krotsze jednostki, w tym miedzy innymi na tworzenie sig¢
nowych monomeréw porfiryna-metanol (rysunek 7).

AITYKUT opisany na stronie internetowe|:

http://www.newsrx.com/health-articles/2631112 html (Medical News Article, NewsRx)
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Rysunek 7. (Lewy panel) Eksperymentalne widma zaniku fluorescencji dla porfiryny Mg-
3.13-ketol w niepolarnym rozpuszczalniku n-heptan (a) bez metanolu, (b) z metanolem.
(Prawy panel) Analiza DAES uzyskanych widm: (a) widac¢ zaréwno skladowq monomerowq
(2.9 ns) jak i krotkozyciowq pochodzqceq od agregatow (0.2 ns), (b) wystepuje tylko skladowa
monomerowa (3.2 ns). Rysunek skopiowany z pracy [H10].

[H11] Inorganic Chemistry 50 (2011) 6073-6082

W pracy zbadano trzy nowe porfiryny cynkowe w celu znalezienia materialtow, w ktorych
molekuly samoorganizujg si¢ w liniowe struktury molekularne (tzw. ,,druty molekularne™).
Pomiary widm absorpcji dla dwoch porfiryn (nazywanych w pracy 3Zn i 4Zn) dowodza
formowania sig zarowno dimerow (3Zn), oraz (4Zn),, jak i dtuzszych oligomerow. Zostalo to

potwierdzone w badaniach spektroskopii laserowej, gdzie znaleziono dwie skladowe
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opisujace zanik fluorescencji w dimerach (250-300 ps dla 4Zn i 150-200 ps dla 3Zn) oraz w
oligomerach (900-1100 ps dla 4Zn i 700 ps dla 3Zn). Zaobserwowano formowanie sig
dhuzszych jednostek molekularnych typu 4Zn(7Zn),4Zn w mieszaninie dwoch porfiryn: 4Zn
oraz bis-porfiryny 7Zn. Efekt ten wyraznie wida¢ w pomiarach z uzyciem metody
spektroskopii laserowej, gdzie dla ukladu 4Zn(7Zn)s4Zn znaleziono krétkozyciowa skiadows
(400 ps) odpowiedzialng za formowanie si¢ takich struktur. Obecnosc¢ liniowych struktur

molekularnych potwierdzono rowniez przy uzyciu mikroskopii sit atomowych AFM.

C3. Badanie promienistego zaniku stanu S; w ukladach porfirynowych metoda
ultraszybkiej spektroskopii laserowej [H8,H9,H13,H15]

Autor zbadat fluorescencje ze stanu singletowego S; w ukladach porfirynowych. Efekt
ten spotykany jest niezwykle rzadko w ukladach molekularnych [35,36] i juz z tego powodu
zastuguje na wzmozong uwage. Dla zdecydowanej wigkszosci molekut stuszna jest regula
Kashy, wedlug ktorej emisja fluorescencji zachodzi z najnizszego wzbudzonego stanu
singletowego S;. Wynika to z faktu, ze molekuta wzbudzona do wyzszych stanow S, (n>1)
szybko relaksuje bezpromieniscie do stanu S;, w zwiazku z czym fluorescencja prawie
zawsze zachodzi tylko z najnizszego wzbudzonego stanu singletowego. Mierzalng emisje
swiatla ze stanu S, wykazuje bardzo nieliczna grupa materialow, do ktorych zaliczaja sie
niektore porfiryny [37]. Prognozuje sig, Ze wykorzystanie w ogniwach slonecznych
materiatow o relatywnie dlugich czasach zycia stanu S; zwigkszy ich wydajnosé, gdyz
transfer elektronu z wyzszego stanu energetycznego do innego materialu (akceptora)
powinien by¢ bardziej wydajny niz ze stanu usytuowanego nizej na skali energetycznej.
Niedawno pokazano, ze zjawisko anihilacji tryplet-tryplet, w wyniku ktérego powstaja stany
singletowe S, w materiale donora, jest procesem prowadzacym do zwigkszenia wydajnosci
transferu elektronu do materialu akceptora [38,39]. Mozna to przedstawi¢ za pomoca
schematu:

D(So)+hv—D(S1)—D(T1); D(T1)+D(T1)—D(S2)+D(So); D(S2)+A—D*+A
gdzie D jest donorem, za$ A akceptorem. Warto zauwazy¢, ze wiekszos¢ badaczy rozwaza
zjawisko anihilacji tryplet-tryplet, zakladajac powstanie tylko stanu singletowego S; [40,41].

Z uwagi na to, ze zanik fluorescencji ze wzbudzonego stanu S, zachodzi dla czasow
rzedu 10"%-10" s, w badaniach uzyto metody ultraszybkiej spektroskopii laserowej
wykorzystujacej zjawisko nadkonwersji (up-conversion) polegajacej na mieszaniu dwoch

czestosci Swiatla (Swiatla laserowego i badanej fluorescencji) w krysztale nieliniowym.
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Metoda ta pozwala rejestrowaé sygnal fluorescencji nawet z femtosekundowg zdolnoscig
rozdzielcza. W pracach omawianych w tym punkcie mierzylem zarowno czasowe zaniki
fluorescencji ze stanu S;, jak i zachodzace w tym samym przedziale czasowym wzrosty
fluorescencji ze stanu S;. Badania wykonalem w laboratoriach spektroskopii laserowej
profesora Ronalda Steera i profesora Matthew Paige’a na University of Saskatchewan w

Kanadzie.

[H8] Journal of Physical Chemistry A 114 (2010) 11471-11476

Zbadano wlasnoéci fotofizyczne metaloporfiryny ZnTPP w $rodowisku cieczy jonowej
[bmim][PFs]. Ciecze jonowe sa obecnie przedmiotem zwigkszonego zainteresowania z uwagi
na ich atrakcyjne wlasciwosci i liczne zastosowania [42], rowniez w ogniwach stonecznych
typu Gratzela [43]. Z uwagi na to, ze w komercyjnie dostepnych cieczach jonowych
wystepuja zanieczyszczenia, ktorych obecno$¢ moze ograniczy¢ emisjg ze stanu S;, uzyto tu
nowo zsyntetyzowanej i specjalnie oczyszczonej cieczy jonowej [bmim][PFs] otrzymanej w
laboratorium profesora Roberta Scotta z University of Saskatchewan. Otrzymany czas zycia
stanu S, jest zblizony do czasow zmierzonych dla ZnTPP w typowych rozpuszczalnikach
molekularnych. Pokazano, ze jonowy charakter rozpuszczalnika [bmim][PFs] nie wplywa w
widoczny sposob na relaksacje bezpromienistq ze stanu S, do stanu S;. Wykazano rowniez
dobrg korelacje pomigdzy szerokoscia przerwy energetycznej AE(S;-S;) a funkcja Lorentza-
Lorenza. Wykonalem rowniez badania zaniku fluorescencji ze stanu S; (rzedu nanosekund)
metodg TCSPC (Time-Correlated-Single-Photon-Counting), gdzie oprocz skladowej 1.6-2.1
ns typowej dla ZnTPP wida¢ krotkozyciowa skladowa rzedu 0.5 ns odpowiedzialng za czas
relaksacji w cieczy jonowej.

Artykut opisany na stronie internetowej:
http;//www.newsrx.com/newsletters/Life-Science-Weekly/2011-01-
18/25011820112474LS.html (Life Science Weekly, NewsRx, w dziale “Solvents”)

[H9] Chemical Physics Letters 501 (2011) 278-282

Zbadano wplyw srodowiska jonoéw na wygaszanie emisji $wiatta pochodzacego ze
wzbudzonej w pasmie Soreta porfiryny ZnTPPS,. Zjawisko to jest niezwykle istotne w
ogniwach typu Gritzela z uwagi na obecnos¢ jonéw jodu w elektrolicie (para redox I7/13)
[3,4], kiore mogg wywiera¢ wptyw na barwnik organiczny, Badania przeprowadzono dla
roztworow wodnych porfiryny, w ktérych zmieniano koncentracje Nal (czyli de facto jonow

jodu z uwagi na dysocjacje) oraz NaCl (czyli odpowiednio jonéw chloru), przy czym suma
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koncentracji molowej uktadu Nal+NaCl byla zawsze stala (2 M). Pokazano, ze wygaszanie
fluorescencji ze stanu 8; jest dobrze opisane prawem Sterna-Volmera. Wykazano, ze
stopniowe zwigkszenie koncentracji jonéw jodu w roztworze powoduje zmniejszanie czasu
zaniku fluorescencji ze stanu S, dla badanej porfiryny, Wyjasniono, ze obserwowane

wygaszanie fluorescencji zachodzi w wyniku statycznego procesu transferu elektronu z jonu

jodu do wzbudzonej porfiryny.

Conc. Nal Conc. Nadl Sz decay time [ps]* Sy rise time [ps]?
M| M) +0.02 ps +0.25 ps

0 0 1.44 1.50

0.0 2.0 1.35 1.35

0.5 1.5 1.22 1.25

1.0 1.0 1.18 1.20

1.5 0.5 1.13 1.15

20 0.0 1.08 1.10

Tabela 1. Wyniki otrzymane w roztworze wodnym porfiryny ZnTPPS; przy stalej koncentracji
molowej (2M) Nal+NaCl. Wyraznie widac zjawisko wygaszania fluorescencji ze stanu S, pod
wplywem stopniowo zwiekszanej koncentracji Nal. Tabela skopiowana z pracy [H9)].

H13] Journal of Physical Chemistry A 115 (2011) 12217-12227

Praca przedstawia pierwsze eksperymentalne dane dla wzbudzonego w pasmie Soreta
niekowalencyjnie samoorganizujacego si¢ ukladu ZnTPP-Cg. Badanie ukladéw
molekularnych w obecnosci fullerenu jest wazne z perspektywy organicznych ogniw
stonecznych, gdzie czesto wykorzystuje si¢ fullereny oraz ich pochodne jako akceptory
elektronu [1,2]. Z pomiarow stacjonarnej emisji wynika, ze wzrost koncentracji fullerenu
prowadzi do wygaszania fluorescencji we wzbudzonych kompleksach porfiryna-fulleren.
Wyniki badan pikosekundowych zanikéw fluorescencji ze stanu S; oraz wzrostow
fluorescencji ze stanu S; wykazaly istnienie tylko jednej sktadowej (1.4-1.6 ps) o czasie zycia
niezaleznym od koncentracji Ceo W roztworze. Pokazuje to, ze obserwowana emisja pochodzi
tylko z tych molekut porfiryny ZnTPP, kiére nie tworza komplekséw z Cgo, za§ wzbudzone
kompleksy porfiryna-fulleren nie wyswiecaja.
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Rysunek 8. Wzrost fluorescencji ze stanu S; dla wzbudzonego w pasmie Soreta kompleksu
ZnTPP-C60 w toluenie. Wyniki poréwnawcze dla stalej koncentracji ZnTPP (200 uM) prz

zmieniajqcej si¢ koncentracji fullerenu (300 uM, gorny rysunek) i (1000 M, dolny rysunek).
Rysunek skopiowany z pracy [H13, Supporting Information].

[H15] Chemistry A European Journal 19 (2013) 4352-4368

Przeprowadzono badania kilku nowych ukladéw porfirynowych typu dendrymer,
zsyntetyzowanych po raz pierwszy w laboratorium profesora Pierre’a Harvey (Sherbrooke
University oraz University Dijon). Takie uklady molekularne o rozgalezionej budowie sa
atrakcyjne z perspektywy sztucznej fotosyntezy (czyli rowniez ogniw sonecznych), gdzie
mogg stuzy¢ jako anteny wylapujace fotony i przekazujace energie wzbudzenia [44-46).
Autor wykryt emisje $wiatla ze stanu S; w dwoch porfirynach (oznaczanych w pracy jako 1 i
2) zachodzaca po wzbudzeniu ich w pasmie Soreta oraz przeprowadzit dla nich dokladne

pomiary fluorescencji rozdzielonej w czasie. W pracy przedyskutowano proces transferu
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energii wzbudzenia (S;-S; oraz S;-S,, gdzie n>1) pomigedzy koncowa grupg funkcyjna
dendrymeru (metaloporfiryna cynkowa) oraz jego rdzeniem (bis-porfiryna).

1004

075+

050

relative emission intensity

1.004

0.754

0254

relative emission intensity

om i T T T T T T
400 450 500 550 600 650 VOO 7SO
‘wavelength / nm

Rysunek 9. Nowo wykryta emisja swiatla ze stanu S> z maksimum w okolicach 430 nm dla
badanych ukladéw dendrymerowych (pomiary stacjonarnej emisji). Rysunek skopiowany z
pracy [H15].

D. Podsumowanie

W prezentowanych pracach

e przedstawitem nowy model wydajnosci kwantowej dla organicznych ogniw
stonecznych uwzgledniajacy rekombinacje monomolekularng [H1,H3];

e zaproponowatem nowy model rekombinacji noénikow fadunku w dwusktadnikowych
uktadach molekularnych typu donor-akceptor uwzgledniajacy roznice statych
dielektrycznych obu materialow i z powodzeniem zastosowalem go do opisu
obserwowanej doswiadczalnie zredukowanej wartosci wspolczynnika rekombinacji
Langevina [H6,H7 H12]J;

e zaproponowalem nowy model rekombinacji w  organicznych ukladach

dwuskiadnikowych, w ktorym po raz pierwszy uwzgledniono oddzialywanie
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pomigdzy ekscytonami i parami Langevina elektron-dziura zachodzace na granicy faz
donor-akceptor, co pozwolilo wyjasni¢ rzadko obserwowang zalezno$¢ gestosci
fotopradu od natezenia $wiatta w postaci j ~ 1% oraz zaleznoé¢ rzedu rekombinacji od
koncentracji no$nikoéw tadunku [H14,H16];

e za pomocg ultraszybkiej spektroskopii laserowej zbadalem grupe nowych
syntetycznych porfiryn, ktorych struktura molekularna jest zblizona do naturalnych
pigmentéw spotykanych w fotosyntetycznych bakteriach; wykazalem zjawisko
samoorganizowania si¢ molekul badanych porfiryn w agregaty molekularne, co
potwierdza mozliwos¢ ich zastosowania w biomimetycznych ogniwach stonecznych
[H2,H4,H5 H10,H11];

e w Srodowiskach spotykanych w réznych typach organicznych fotokomérek (jony
jodu, ciecz jonowa, fulleren Cg) zbadalem porfiryny charakteryzujace si¢ mierzalng
emisja Swiatla ze stanu singletowego S, [H8,H9, H13];

e wykrylem emisj¢ ze stanu S; w nowych uktadach porfirynowych typu dendrymer,
ktore mogg stuzy¢ jako anteny wytapujace fotony i przekazujace energi¢ wzbudzenia
w ukladach fotowoltaicznych [H15].
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5. Oméwienie pozostalych osiagni¢é¢ naukowo — badawczych

(zawiera przebieg pracy zawodowej)

Prace naukowa rozpoczatem w 1997 roku na piatym roku studiow na kierunku Fizyka
Techniczna w zespole naukowym profesora Wojciecha Sadowskiego na Wydziale Fizyki
Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Gdanskiej. Celem mojej pracy
magisterskiej bylo zbadanie nadprzewodnika wysokotemperaturowego Nd;..CeCuOa.y,
charakteryzujacego si¢ unikalnym, elektronowym charakterem przewodnictwa elektrycznego.
Przeprowadzitem badania wplywu wysokotemperaturowej redukcji na stabilnos¢ strukturalng
i wlasnosci elektryczne tego nadprzewodnika. Zapoznalem si¢ w tamtym okresie z kilkoma
nowoczesnymi technikami eksperymentalnymi, m.in. z mikroskopia sil atomowych i ze
skaningowa mikroskopia tunelowa. Owocem moich badan, oprocz obronionej w 1998 roku
pracy magisterskiej, byl artykul w czasopismie z listy filadelfijskiej” [P1] oraz dwa
komunikaty konferencyjne [K1,K2].

Po zakoficzeniu studiow w 1998 roku rozpoczatem prace na moim macierzystym
wydziale na etacie asystenta w zespole naukowym, niezyjacego juz dzi§, profesora Jana
Kalinowskiego. Zetknatem si¢ tam z tematyka wykorzystania materialéw molekularnych w
organicznych diodach elektroluminescencyjnych (OLED). Ta problematyka badawcza,
zaliczana do burzliwie rozwijajacej sie dzi§ elektroniki molekularnej, wymaga doglebnego
zrozumienia procesow fotofizycznych zachodzacych w materialach uzywanych przy
wytwarzaniu takich urzadzen. Celem mojej pracy doktorskiej byla analiza proceséw zaniku
singletowych i trypletowych stanow wzbudzenia elektronowego w dwéch modelowych
elektroluminezujacych zwiazkach organicznych: Algs i PtOEP. Pierwszy z nich (Algs) to
typowy emiter fluorescencyjny, w ktérym emisja $wiatla pochodzi z promienistego zaniku
stanu singletowego Sy, za$ drugi (PtOEP) jest materialem fosforescencyjnym, gdzie wyswieca
stan trypletowy T;. Skonstruowalem ukiad pomiarowy i zbadalem fotoprzewodnictwo obu
zwiazkoéw, rowniez w zewnetrznym polu  magnetycznym. Otrzymane  wyniki
przeanalizowalem w oparciu o istniejace modele teoretyczne, co pozwolilo zrozumieé
mechanizmy wspomaganej polem elektrycznym fotodysocjacji emisyjnych stanow
singletowych i trypletowych w badanych zwiazkach. Wyniki badan opublikowano w postaci
czterech artykutdw w czasopismach z bazy Journal Citation Reports (JCR) [P2-P5] i
zaprezentowano na konferencjach z cyklu ,Krysztaly Molekularne” [K3,K4]. Praca
doktorska, obroniona w 2005 roku, zostala wyrézniona przez Rade Wydziatu Fizyki

Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Gdanskiej oraz nagrodzona przez
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Gdanskie Towarzystwo Naukowe za rok 2005 w zakresie nauk matematyczno-fizyczno-
chemicznych. Warto dodaé, ze prace [P3], [P4] i [P5] byly cytowane wedlug bazy Web of
Science ponad 100 razy - odpowiednio 38, 54, 24 razy (bez autocytowan). Bezposrednio po
uzyskaniu stopnia naukowego doktora kontynuowalem przez rok te sama tematyke badawcza,
czego owocem jest artykut opublikowany w Physical Review B [P6] (cytowany 34 razy bez
autocytowan wedlug bazy Web of Science) zawierajacy, m.in. wyniki pomiarow
fotoprzewodnictwa w innym fosforyzujacym materiale organicznym Ir(ppy)s, ktory jest
rowniez wykorzystywany w wytwarzaniu OLED. Przez caly okres pracy na Politechnice
Gdanskiej (asystent, adiunkt) prowadzilem liczne zajecia dydaktyczne ze studentami. Ich
pelna lista znajduje sie w zalaczniku 4.

W 2006 roku zainteresowalem sie ogniwami stonecznymi zbudowanymi z materialow
organicznych. Ta gataz fotowoltaiki (jak rowniez elektroniki molekularnej) jest dzis
dynamicznie rozwijajaca si¢ tematyka badawcza na $wiecie, glownie z uwagi na
prognozowany w przysztosci kryzys energetyczny i zwiazane z tym poszukiwania nowych,
odnawialnych zZrodet energii. Zapoczatkowalem wtedy trwajace do dnia dzisiejszego
rozwazania teoretyczne dotyczace rekombinacji no$nikéw ladunku w dwuskladnikowych
organicznych ogniwach stonecznych, gdyz zjawisko to nie jest w pelni zrozumiale. Prace
poswigcone rekombinacji [H1,H3,H6,H7,H12,H14 HI16] wilaczone sq do osiagnigcia
naukowego.

We wrzesniu 2006 roku wyjechatem na staz podoktorski do Niemiec na Uniwersytet
w Karlsruhe (obecna nazwa uczelni: Karlsruhe Institute of Technology), gdzie w laboratorium
profesora Heinza Kalta rozwinglem swoje zainteresowania w kierunku ultraszybkiej
spektroskopii laserowej i jej wykorzystania do badan materialow organicznych z perspektywy
ich zastosowania w ogniwach stonecznych. Realizujac projekt “Energy Transfer Studies in
Artificial Mimics of Natural Light-Harvesting Systems" finansowany przez DFG Center for
Functional Nanostructures, poszukiwatem nowych ukladéw molekularnych, dzieki ktorym
mozna budowac biomimetyczne ogniwa stoneczne. Badania te byly mozliwe dzieki owocnej
wspolpracy z grupami chemikéw syntetykow — profesora Teodora Silviu Balabana (wowczas
Instytut Nanotechnologii w Forschungszentrum Karlsruhe, obecnie profesor na Aix-Marseille
Universite) oraz doktora Jeana Weissa (CNRS w Strasbourgu), z ktorym osobiscie
nawiazatem wspolprace. Wigkszoé¢ wynikow otrzymanych w laboratorium w Karlsruhe
zostala wyodrebniona jako osiagnigcie naukowe [H2,H4,HSHI0,HI1] i opisana we
wczesniejszej czesci. Oprocz samoorganizujacych sie ukladoéw porfirynowych badalem

rowniez transfer energii wzbudzenia w uktadach molekularnych o strukturze , butterfly” [K5],
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dynamike fluorescencji pod wplywem zewnetrznego pola elektrycznego w ukladach
hybrydowych zwiazek organiczny — polprzewodnik nieorganiczny (nanostruktury ZnO i
TiO,) [K9] oraz uczestniczylem w konstrukcji ogniw fotowoltaicznych typu Gritzela [K10].
W trakcie pobytu w Niemczech prowadzilem =zajecia dydaktyczne ze studentami:
Physikalisches Fortgeschrittenpraktikum (odpowiednik polskiej Pracowni Fizycznej II) dla
kursowych studentéw tamtejszego Wydzialu Fizyki oraz specjalistyczne laboratorium ,,Optics
and Photonics Laboratory” dla miedzynarodowych studentéow KSOP (Karlsruhe School of
Optics & Photonics). Opiekowatem sig¢ rowniez jednym dyplomantem.

W 2009 wyjechalem na staz podoktorski do Kanady na University of Saskatchewan,
gdzie w grupach profesora Ronalda Steera oraz profesora Matthew Paige’a realizowalem
projekt “Photoluminescence upconversion in solution and solid state via triplei-triplet
annihilation” finansowany przez American Chemical Society Petroleum Research Fund. Jego
celem bylo wykorzystanie ultraszybkiej spektroskopii laserowej do badania materiatow, w
ktorych famana jest reguta Kashy, gdyz takie zwiazki sq atrakcyjne z perspektywy ich
zastosowania w organicznych ogniwach stonecznych. Wyniki dla ukiadow porfirynowych
zostaly wyodrebnione jako osiagnigcie naukowe [H8 H9HI3HI15] i opisane we
wezesniejszej czesci. Oprocz porfiryn, badatlem réwniez mozliwos¢ istnienia emisji $wiatla ze
stanu S; w innych zwiazkach molekularnych, na przyklad w korrolach. Dodatkowo
zaangazowalem si¢ w badania supramolekularnych zwiazkow inkluzyjnych typu , gospodarz-
gos¢” z uwagi na ich interesujace wlasnosci fizykochemiczne. W tym celu rozwinalem
zainteresowania w kierunku spektroskopii pojedynczej molekuly, techniki badawczej
pozwalajacej $ledzi¢ luminescencje badanych zwiazkow na poziomie molekularnym.
Skupitem sie tam na badaniu zjawiska zwigkszenia emisji $wiatla w molekulach ,goscia”
poprzez umieszczenie jej w molekule ,gospodarza”, takich jak B-cyklodekstryna czy tez
cucurbit[7]-uril. Z metody spektroskopii pojedynczej molekuly korzystalem rowniez przy
badaniu zwiazkoéw uzywanych powszechnie w elektronice molekularnej, takich jak rubren,
czy pochodna fullerenu PC[71]BM. Wyniki badan prezentowalem na konferencji
Kanadyjskiego Towarzystwa Chemicznego w Montrealu [K17]. W zakresie obowigzkow
dydaktycznych, pelnilem role opiekuna jednego studenta (tzw. Term Student). Wspolnie
prowadziliémy badania cieczy jonowej [bmim][PFs], miedzy innymi przy wykorzystaniu
spektroskopii elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR).

Kolejnym etapem mojej pracy byl pobyt w 2012 roku na University of Florida (USA),
gdzie realizowalem projekt finansowany przez Departament Energii USA. Tam, za pomoca

ultraszybkiej spektroskopii laserowej z wykorzystaniem metody ,,pump-probe” (wigzki
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pompujacej i wiazki sondujacej), prowadzitem badania absorpcji rozdzielonej w czasie dla
nowo zsyntetyzowanych ukladow molekularnych typu donor-akceptor-donor. Wstepne
wyniki tych badan byly juz prezentowane na konferencjach [K20-K22].

Jestem cztonkiem komitetu redakcyjnego (Editioral Board) w migdzynarodowym

czasopismie naukowym Jowurnal of Solar Energy.

Recenzowatem artykuly naukowe zgloszone do druku w 14 miedzynarodowych

czasopismach:

1. Physical Review Letters (American Physical Society) (2 razy, w tym raz jako
adjudicator)
Physical Review B (American Physical Society) (4 razy)
Journal of Physical Chemistry Letters (American Chemical Society) (1 raz)
Journal of Physical Chemistry C (American Chemical Society) (1 raz)
Journal of Physics D: Applied Physics (/nstitute of Physics) (6 razy)
Semiconductor Science and Technology (Institute of Physics) (2 razy)
Nanotechnology (Institute of Physics) (1 raz)
Physica Scripta (/nstitute of Physics) (2 razy)
Journal of Renewable and Sustainable Energy (American Institute of Physics) (1 raz)
10. Materials Science and Engineering B (Flsevier) (1 raz)
11. Surface Science (Elsevier) (1 raz)
12. Solid State Electronics (Elsevier) (1 raz)
13. Physica Status Solidi Rapid Research Letters (Wiley) (1 raz)
14. International Journal of Computational Materials Science and Engineering (World

Scientific) (1 raz)

Recenzowatem facznie 25 artykutow.

Aol B

Pozostale publikacje naukowe w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal

Citation Reports (JCR) nie wehodzgce w sklad osiggnigcia naukowego
P1. T.Klimczuk, W. Sadowski, J. Szmytkowski

Influence of the temperature treatment on the Nd>..Ce.CuO.y., crystal surface.
Vacuum 54 (1999) 63-65
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P2.

P3

P4.

P5:

P6.

J. Kalinowski, W. Stampor, J. Szmytkowski

Photoconduction in the metal chelate tris-(8-hydroxyquinolinato) aluminum (Alg;).
Polish Journal of Chemistry 76 (2002) 249-262

(specjalny numer poswiecony pamieci profesora Krzysztofa Pigonia)

J. Szmytkowski, W. Stampor, J. Kalinowski, Z.H. Kafafi

Electric field-assisted dissociation of singlet excitons in tris-(8-hydroxyquinolinato)
aluminum (111).

Applied Physics Letters 80 (2002) 1465-1467

J. Kalinowski, J. Szmytkowski, W. Stampor

Magnetic hyperfine modulation of charge photogeneration in solid films of Alg:.
Chemical Physics Letters 378 (2003) 380-387

J. Kalinowski, W. Stampor, J. Szmytkowski, M. Cocchi, D. Virgili, V. Fattori,

P. Di Marco

Photophysics of an electrophosphorescent platinum (1) porphyrin in solid films.
Journal of Chemical Physics 122 (2005) 154710 (1-16)

J. Kalinowski, W. Stampor, J. Szmytkowski, D. Virgili, M. Cocchi, V. Fattori,

C. Sabatini

Coexistence of dissociation and annihilation of excitons on charge carriers in organic
phosphorescent emitters.

Physical Review B 74 (2006) 085316 (1-11)

Aktywnosé konferencyjna: komunikat, poster lub ustny referat

Kl.

T. Klimczuk, W. Sadowski, J. Szmytkowski (komunikat)

Study of thermodynamical stability of the Nd...Ce.CuQ,., single crystals.

V Polish Conference on Crystal Growth, 10-13 May 1998, Naleczow, Poland,
Programme Abstracts, P.1.04

. T. Klimczuk, W. Sadowski, J. Szmytkowski (komunikat)

Influence of the temperature treatment on the Nd-..Ce,CuQ,., crystal surface.

19-th International Seminar on Surface Physics, 15-19 June 1998, Polanica-Zdraj,
Poland, Programme and Abstracts, C-27

J. Szmytkowski, W. Stampor, J. Kalinowski (komunikat i poster)
Fotoprzewodnictwo elekiroluminezujgcego kompleksu 8-hydroksychinoliny Al (111).
XII Ogolnopolska Konferencja “Krysztalty Molekularne 2000, 20-23 wrzeénia 2000,
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K4.

K5.

Keé.

K7.

K8.

K9

Krakow, Polska, Program str. 286
J. Szmytkowski, W. Stampor, J. Kalinowski (komunikat i poster)
Fotogeneracja ladunku w organicznym kompleksie Alqs z domieszkq rubrenu jako
sensybilizatorem.
Ogolnopolska Konferencja “Krysztaly Molekularne 20027, 17-21 wrzesnia 2002,
Konstancin-Jeziorna, Polska, Program str. 186
J. Szmytkowski, R. Hauschild, M. Scholdt, T.S. Balaban, H. Kalt (komunikat i poster)
Energy transfer processes in a bisporphyrinic switch.
71 Annual Meeting of the German Physical Society and DPG Spring Meeting of the
Division Condensed Matter, 26-30 March 2007, Regensburg
Verhandlungen der Deutsch. Phys. Ges., Regensburg (2007) BP 16.8
J. Szmytkowski (ustny referat)
Energy Transfer in Artificial Mimics of Natural Light-Harvesting Complexes. The Time
Resolved Photoluminescence Studies in Porphyrins.
Summer Workshop of Institute of Applied Physics, July 2007, Freudenstadt
(Schwarzwald), Germany
C.M. Reddy, J. Szmytkowski, A. Eichhéfer, G. Buth, H. Kalt, T.S. Balaban (komunikat
i poster)
Self-assembling diacetyl porphyrins: crystal structures and photophysics.
International Karlsruhe Nanoscience Workshop "Metal-rich Compounds”, 8-10 October
2007, Karlsruhe, Germany, Poster nr 34, CD Poster Abstracts
J. Szmytkowski, C. M. Reddy, M.C. Balaban, T.S. Balaban, H. Kalt (komunikat i
ster
Time resolved fluorescence studies of self-assembling porphyrins.
72 Annual Meeting of the German Physical Society and DPG Spring Meeting of the
Division Condensed Matter, 25-29 February 2008, Berlin
Verhandlungen der Deutsch. Phys. Ges., Berlin (2008) CPP 21.2
. J. Szmytkowski, J. Conradt, P. Marek, T.S. Balaban, H. Kalt (komunikat i poster)
The influence of electric fields on the time-resolved luminescence of hybrid organic-
inorganic structures.
72 Annual Meeting of the German Physical Society and DPG Spring Meeting of the
Division Condensed Matter, 25-29 February 2008, Berlin
Verhandlungen der Deutsch. Phys. Ges., Berlin (2008) DS 17.32
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A. Colsmann, U. Lemmer, T.S. Balaban, H. Kalt (komunikat i poster)
Dye-sensitized solar cells based on nanostructured zinc oxide.

73 Annual Meeting of the German Physical Society and DPG Spring Meeting of the
Division Condensed Matter, 22-27 March 2009, Dresden

Verhandlungen der Deutsch. Phys. Ges., Dresden (2009) SYOP 4.9

J. Szmytkowski (komunikat i poster)

Influence of image force effects on the recombination in organic bulk heterojunction
solar cells.

73 Annual Meeting of the German Physical Society and DPG Spring Meeting of the
Division Condensed Matter, 22-27 March 2009, Dresden

Verhandlungen der Deutsch. Phys. Ges., Dresden (2009) SYOP 4.6

J. Szmytkowski, J. Conradt, W. Loffler, T.S. Balaban, M. Koepf, J. Wytko, J. Weiss,
H. Kalt (komunikat i poster)

Photophysical studies of zinc porphyrin oligomers.

73 Annual Meeting of the German Physical Society and DPG Spring Meeting of the
Division Condensed Matter, 22-27 March 2009, Dresden

Verhandlungen der Deutsch. Phys. Ges., Dresden (2009) CPP 14.3

J. Szmytkowski, J. Conradt, C.M. Reddy, T.S. Balaban, H. Kalt (komunikat i poster)
Time resolved luminescence spectroscopy of self-assembling magnesium porphyrins.
73 Annual Meeting of the German Physical Society and DPG Spring Meeting of the
Division Condensed Matter, 22-27 March 2009, Dresden

Verhandlungen der Deutsch. Phys. Ges., Dresden (2009) CPP 14.4

J. Szmytkowski (komunikat)

Interface recombination effect in modelling the photoelectrical characteristics of
P3HT:PCBM bulk heterojunction solar cells.

74 Annual Meeting of the German Physical Society and DPG Spring Meeting of the
Division Condensed Matter, 21-26 March 2010, Regensburg

Verhandlungen der Deutsch. Phys. Ges., Regenburg (2010) DS 29.35

J. Szmytkowski (komunikat)

Investigation of recombination process in organic bulk heterojunction solar cells.

75 Annual Meeting of the German Physical Society and DPG Spring Meeting of the
Division Condensed Matter, 13-18 March 2011, Dresden

Verhandlungen der Deutsch. Phys. Ges., Dresden (2011) CPP 8.5
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J. Szmytkowski, T. Bond, MLF. Paige, R W.J. Scott, R.P. Steer (referat ustny i
komunikat)

Photophysical and spectroscopic studies of ZnTPP in a room temperature ionic liquid.
94th Canadian Chemistry Conference and Exhibition, 5-9 June 2011, Montreal,
Canada, PT11, 02352

J. Szmytkowski, M.F. Paige, R.P. Steer (komunikat i poster)

Single molecule fluorescence studies of organic electronic materials.

94th Canadian Chemistry Conference and Exhibition, 5-9 June 2011, Montreal,
Canada, PTpos, 02072

J. Szmytkowski, S M.K. Brunet, U. Tripathy, ].A. O’Brien, M_F. Paige, R P. Steer
(komunikat i poster)

Influence of halides on the fluorescence quenching in ZnTPPS" aqueous solution,
94th Canadian Chemistry Conference and Exhibition, 5-9 June 2011, Montreal,
Canada, PTpos, 02073

R.P. Steer, S.K. Sugunan, J.A. O’Brien, B.R. Danger, J. Szmytkowski, I.J. Burgess,
M.F. Paige, R.W.J. Scott (komunikat)

Progress in the use of non-coherent photon upconversion via S, states to improve the
energy utilization efficiencies of organic solar cells.

94th Canadian Chemistry Conference and Exhibition, 5-9 June 2011, Montreal,
Canada, EG3, 00735

S. Kémiirli, J. Szmytkowski, F. Feng, S.-H. Lee, S. Ellinger, J. R. Reynolds, K. S.
Schanze, V. D. Kleiman (komunikat i poster)

Energy transfer in conjugated polyelectrolyte dendrimers.

34th DOE Solar Photochemistry Research Conference, June 3-6, 2012, Annapolis,
USA, p. 149

J. Szmytkowski (referat ustny)

Ulrrafast transient absorption studies of molecular systems.

Hybrid Photovoltaic Group Meeting, 1 August 2012, University of Georgia, Tifton
Campus Conference Center, Tifton, GA, USA

L.A. Estrada, E. Puodziukynaite, C.A. Richard, T. Pho, D.G. Patel, L. Wang,

J. Szmytkowski, F. Feng, Y. Ohnishi, S. Hirata, V.D. Kleiman, K.S. Schanze, J.M.
Papanikolas, J.R. Reynolds (komunikat)

n-Conjugated Donor-Acceptor Polyelectrolytes: Toward Artificial Photosynthesis.
2013 MRS Spring Meeting & Exhibit, April 1-5, 2013, Moscone West, San
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Francisco, USA, Symposium B: Organic and Hybrid Photovoltaic Materials and
Devices, B11.68

K23. J. Szmytkowski (komunikat)
Recombination in organic donor-acceptor bulk heterojunction solar cells.
77 Annual Meeting of the German Physical Society and DPG Spring Meeting of the
Division Condensed Matter, 10-15 March 2013, Regensburg
Verhandlungen der Deutsch. Phys. Ges., Regensburg (2013) DS 32.28

Kroétkie podsumowanie

Jestem autorem 22 artykulow w czasopismach wyroznionych w bazie JCR (tzw. lista
filadelfijska), w tym
® 17 po uzyskaniu stopnia doktora
e 7 samodzielnych, wszystkie po uzyskaniu stopnia doktora
Dane bibliometryczne:
e Sumaryczny Impact Factor = 67.327
e Sumaryczny Impact Factor dla prac wchodzacych w sklad osiagniecia naukowego =
53.399
e llos¢ cytowan (wedfug bazy Web of Science): 300
w tym bez moich autocytowan: 274
o Tlos¢ cytowan (wedlug bazy Scopus): 310
w tym bez moich autocytowan: 277
e Tlos¢ cytowan (wedlug bazy Google Scholar): 374
w tym bez moich autocytowan: 341
o Index Hirsha H = 9 (wedlug bazy Web of Science)
e Index Hirsha H = 10 (wedlug baz Scopus i Google Scholar)

Pelen wykaz publikacji naukowych, aktywno$ci konferencyjnej, danych
bibliometrycznych, realizowanych projektow badawczych, osiagnieé dydaktycznych

oraz innych jest szczegolowo wymieniony w zalgczniku 4.
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