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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Doroty CHLEBOSZ

pt. ,Struktura i przemiany fazowe dwuskiadnikowych mieszanin poli(3-

heksylotiofenu) z N,N’-alkilowanymi aromatycznymi diimidami”

Praca doktorska pani Doroty Chlebosz dotyczy bardzo aktualnego obszaru
badan naukowych z pogranicza fizyki polimerdw, inzynierii materiatowej i chemii
organicznej. To obszar zwigzany z wytwarzaniem i badaniem wiasnodci materiatow
organicznych o fascynujacych potencjalnych zastosowaniach w elektronice i
optoelektronice organicznej, zwlaszcza do konstruowania organicznych
tranzystoréw polowych i/lub fotoogniw. Jest jasne, ze jednym z najwazniejszych i
najtrudniejszych zagadnien tego obszaru jest zrozumienie zwigzkéw miedzy:
budowg chemiczng czasteczek i makroczasteczek, strukturg krystaliczng i
nadczasteczkowg materiatdbw, a ich wiasnodéciami fizykochemicznymi, w
szczegolnosci zdolnoscig do transportu nognikéw tadunku elektrycznego. Bez
watpienia, to wtasnie stanowi fundament projektowania i doboru materiatéw do
zastosowan w elektronice, a wyniki uzyskane przez doktorantke stanowig

wartosciowy wkiad do wiedzy w tym obszarze.

Celem pracy pani Chlebosz byto okreglenie wptywu budowy czasteczkowej
sktadnikéw oraz sktadu mieszanin na strukture, stopien uporzadkowania oraz
wymiary domen krystalicznych w mieszaninach poli(3-heksylotiofenu) z N, N’
alkilowanymi diimidami. Starano si¢ rowniez - tam gdzie to bylo mozliwe - o
przesledzenie przemian fazowych zachodzacych w badanych mieszaninach pod
wptywem zmian temperatury i sktadu. Z uwagi na potencjalne zastosowania
badanych mieszanin w  warstwach aktywnych  organicznych urzadzen

optoelektronicznych, doktorantka podjeta takze probe skorelowania struktury



otrzymanych prébek z ich wtasnosciami opisujacymi transport nosnikow tadunku

elektrycznego w cienkich warstwach badanych mieszanin.

Praca doktorska mgr Chlebosz zostata wykonana w Katedrze Chemii
Fizycznej | Kwantowej Politechniki Wroctawskiej, pod kierownictwem promotora dr.
hab. inz. Adama Kiersnowskiego i promotora pomocniczego, dr. inz. Krzysztofa

Janusa.

Rozprawa doktorska pani Chlebosz skfada sig z czesci zasadniczej, liczace]
ok. 120 stron, oraz suplementu o ponad dziesigciu stronach. Jest zredagowana
bardzo starannie, z troska o czytelnika, i zawiera wszystkie elementy, ktérych
najbardziej wnikliwy i wymagajacy czytelnik mégtby sobie zyczyc. Rozpoczyna sig
od streszczenia (w wersji polskiej i angielskiej) oraz listy skrotow i symboli
stosowanych w pracy, po czym nastepujg kolejno trzy rozdziaty prezentujgce
glowng teze pracy, jej uzasadnienie, cel i metodologie, a wreszcie przeglad
literatury, dotyczacej odpowiednio: potprzewodnikéw organicznych, poli(3-
heksylotiofenu) (dalej P3HT), N,N"-alkilowanych aromatycznych diimidow (dalej
ADI), oraz mieszanin P3HT z ADI. Kolejny rozdziat czwarty przedstawia opis
technik eksperymentalnych stosowanych przez doktorantke; na ok. 20-tu stronach
prezentowane sg materiaty uzyte do otrzymania probek, sposob ich
przygotowania, a wreszcie aparatura wykorzystywana do badari metodami: analizy
termograwimetrycznej, roznicowe] kalorymetrii skaningowej, spektroskopii UV-
Vis, dyfrakcji rentgenowskiej réznych typow (rowniez z wykorzystaniem zrddet
promieniowania synchrotronowego), skaningowej mikroskopii elektronowe]j oraz
pomiarow wtasnosci elektrycznych w celu otrzymania charakterystyk badanych

tranzystoréw polowych.

Nastepny rozdziat piaty zatytutowany jest ,Dyskusja wynikow badan
wiasnych” i stanowi najobszerniejszq i zasadniczg czesc rozprawy. Autorka w

szesciu sekcjach przedstawia kolejno:

« wyniki badan wtasciwosci termicznych, rozpuszczalnosci i krystalizacji P3HT,
o wyniki badan krystalizacji i budowy krysztatow ADI,

o rentgenograficznych badan struktury krystalicznej mieszanin P3HT:ADI,

o diagramy fazowe mieszanin P3HT:ADI,

e strukture krystaliczng rekrystalizacjg cienkich warstw mieszanin P3HT:ADI,



e wyniki badan transportu nosnikow tadunku elektrycznego w mieszaninach
P3HT:ADI.

Rozprawe zamykajg kolejno dwa rozdziaty przedstawiajgce podsumowanie i
wnioski oraz bibliografie, a potem nastepujg: spis rysunkoéw, spis tabel, wykaz
dorobku naukowego doktorantki i zrédet finansowania jej badan. Wyzej
wzmiankowany suplement zbiera pewne szczegbétowe dane i informacje, ktoére
mogdg by¢ przydatne dla bardziej wnikliwych czytelnikdw, i zapewne z troski autorki

0 zwigztosC rozprawy zostaty wytaczone z jej gtéwnej czedci.

Metodologia pracy badawczej przyjeta przez mgr Chlebosz budzi uznanie
recenzenta. Zasadniczg czes¢ badan poprzedzono gruntowna analizg witasnosci
czystych P3HT i ADI. Dla PHT stwierdzono, ze wielko$¢ domen krystalicznych, ich
orientacja w warstwach i stopien krystalicznoéci mogg by¢ kontrolowane przez
dobdr rozpuszczalnika i odpowiedni sposéb otrzymania prébki, zas sama struktura
krystaliczna polimeru jest niezalezna od tych czynnikéw. Badania ADI wykazaty,
ze w miare wzrostu temperatury, przed izotropizacjg zachodzi w nich sekwencja
strukturalnych przemian fazowych. Najwiecej ciekawych i istotnych wynikdéw

doktorantka uzyskata dla ok 30-tu réznych mieszanin P3HT:ADI. Dla przyktadu:

 stwierdzono, ze sktad mieszanin wptywa na stopien krystalicznogci P3HT
oraz wymiary domen krystalicznych obu sktadnikow:

e uzyskano diagramy fazowe ukazujgce strukture i termiczne zakresy
wystepowania poszczegolnych faz w funkcji sktadu mieszanin. Co wazne,
struktura krysztatow sktadnikéw mieszanin jest na ogot identyczna ze
strukturg zwigzkéw w stanie czystym. Dotyczy to réwniez probek
cienkowarstwowych;

» rekrystalizacja warstw w parach rozpuszczalnika wptywa na wielkos¢ domen
krystalicznych;

e w badaniach charakterystyk pradowo-napieciowych dla cienkowarstwowych
tranzystorow polowych otrzymanych z mieszanin P3HT:ADI
zaobserwowano, ze na transport dziur majg wptyw zarowno budowa
chemiczna ADI i sktad mieszanin, jak i rekrystalizacja warstw w parach

rozpuszczalnika.

Warto podkresli¢, ze wyniki badar doktorantki pozwalajg na uzupetnienie

pewnej luki w dostepnej literaturze przedmiotu; mianowicie, w Zadnej z



cytowanych w rozprawie prac poswieconych uktadom wielosktadnikowym nie
poruszono zagadnienia zmian stopnia krystalicznoéci P3HT w zaleznosci od sktadu
mieszaniny. Autorka stusznie wpierw sugeruje, a nastgpnie dowodzi, ze skitad
mieszaniny i budowa chemiczna sktadnikéw wywieraja wptyw na krystalizacje
polimeru. Ten efekt jest zwigzany przede wszystkim z istotnym znaczeniem
wzglednej rozpuszczalnosci poszczegdlnych skiadnikéw mieszaniny; po prostu,
sktadnik lepiej rozpuszczalny krystalizuje w obecnosci juz zestalonego sktadnika

stabiej rozpuszczalnego.

Szczegblng uwage recenzenta zwrocity takze wyniki badan opisane w rozdziale
5.3, gdzie doktorantka stwierdza najpierw, iz ,w przypadku mieszanin P3HT z
PIRNC6 oraz pochodnymi NDI analiza jednowymiarowych dyfraktogramow
rentgenowskich sugeruje, ze obecnos¢ ADI nie wptywa na strukture krystaliczng
P3HT, a obecno$é P3HT nie wplywa na strukture krystaliczng ADL”, by zauwazyc
nastepnie, ze ,wyjatek stanowi mieszanina P3HT:NDInC8 0.89, w ktorej obserwuje
sie powstanie nieopisanej dotad w literaturze, dodatkowej fazy krystalicznej.
Swiadczy o tym obecnoéé dodatkowych, obok reflekséw charakterystycznych dla
P3HT oraz fazy alfaNDInC8, ostrych refleksow widzianych na dyfraktogramie -
Z dalszej dyskusji wynika, ze obserwujemy tu wspotistnienie dwoch odmian
polimorficznych NDINC8, z ktorych istnienie jednej z nich (o wcigz nieznanej

strukturze krystalicznej) nie bylo wczesniej udokumentowane.

Jak wspomniano wyzej, redakcja rozprawy budzi najwyzsze uznanie. Jednakze,
z obowiazku recenzenta, nalezy wskaza¢ dwie drobne usterki, ktore dostrzegtem

w trakcie lektury:

o przeglad literaturowy jest generalnie bardzo rzetelny i kompletny
(bibliografia liczy 136 pozycji). Literatura naukowa dotyczaca P3HT to
tysiace artykutéw z ok. 30 lat badan wiasnosci i aplikacji tego polimeru; w
odczuciu recenzenta, w przegladzie wynikow badan strukturalnych P3HT
brakio jednak odniesienia do prac prowadzonych przez Martina Brinkmanna
i wspotpracownikow, powszechnie uwazanych za najwazniejsze w ostatnim
okresie.

e Autorka uzyskata mnostwo danych eksperymentalnych i ich prezentacja w
rozprawie z pewnoscig byta trudnym zadaniem, w kontekscie troski o
rozsadne rozmiary dysertacji. Poniewaz jednak wlasnie te wyniki badan

stanowig samo jadro pracy doktorskiej i czytelnik na ich podstawie musi



miec¢ mozliwo$¢ wyrobienia sobie opinii, czy wnioski formutowane przez
doktorantke sg odpowiednio uzasadnione, recenzent pragnie podzieli¢ sie
uczuciem pewnego niedosytu Zwigzanego z rozmiarami ilustracji
przedstawiajgcych wyniki badan rentgenograficznych. Dotyczy to zaréwno
dyfraktogramow jednowymiarowych (jak np. na rys. 5.3.1 i dalszych), lecz
przede wszystkim dwumiarowych dyfraktogramoéw uzyskanych dla cienkich
warstw technikg grazingu (np. na rys. 5.5.1 i dalszych); te rysunki sg co
prawda barwne i drukowane w niezlej rozdzielczosci, ale - przy ich
rozmiarze ok. 1,5 na 3 cm - dostrzezenie szczegdtéw, o ktorych dyskutuje
w tekscie autorka, niekiedy bywa bardzo trudne.. Dla poréwnania,
sgsiadujgce z nimi zdjecia SEM - mimo ze niewiele wigksze - sg juz bardzo

dobrze czytelne.

Reasumujac, pani Dorota Chlebosz udowodnita, ze jest kompetentnym i
wprawnym naukowcem, biegtym w wielu technikach eksperymentalnych waznych
dla nowoczesnej inzynierii materiatowej, Badania zostaty zaprojektowane ambitnie
lecz w sposéb sensowny i spéjny, a ich realizacja - od przygotowania prébek,
poprzez przeprowadzenie pomiaréw po ich interpretacje | dyskusje wynikdéw - nie

pozostawia zadnych watpliwosci i zastuguje na bardzo wysokg ocene.

Dorobek naukowy doktorantki (z zakresu tematyki zwigzanej z doktoratem)
stanowi pieC artykutow opublikowanych w renomowanych czasopismach
miedzynarodowych i osiem prezentacji na miedzynarodowych konferencjach
naukowych w kraju i za granica. To bardzo dobry dorobek, wskazujacy na duze
zaangazowanie D. Chlebosz w prace badawcze znakomitego zespotu naukowego

prowadzonego przez prof. A, Kiersnowskiego.

Stwierdzam zatem, Ze przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska magr. inz.
Doroty Chlebosz spetnia wszystkie ustawowe i zwyczajowe wymogi stawiane
pracom doktorskim w dyscyplinie inzynieria materiatowa, w szczegblnosci warunki
okreslone w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r., I wnioskuje o dopuszczenie

jej do publicznej obrony.

Wojciech kuzny







