
Dr hab. Agnieszka Iwan, prof. lEL Wroclaw 26.06.2015 
Instytut Elektrotechniki 
Oddzial Technologii i Materialoznawstwa Elektrotechnicznego we Wroclawiu, 
ul. M . Sklodowskiej-Curie 55/61, 50-369 Wroclaw 

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Urszuli Bieleckiej 
pt.: „Wykorzystanie efektu polowego w badaniach wlasciwosci elektrycznych 

poli(3-heksylotiofenu)" 

wykonanej na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroclawskiej pod kierunkiem 
prof, dr hab. inz. Wojciecha Bartkowiaka oraz 

w Institute of Macromolecular Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, 
Prague pod kierunkiem prof Stanislava Nespurka 

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr inz. Urszuli Bieleckiej dotyczy analizy 
wlasciwosci elektrycznych komercyjnie dost^pnego poli(3-heksylotiofenu) (P3HT) w 
zaleznosci od zastosowanej metody nanoszenia warstwy. Doktorantka postawila sobie do 
realizacji trzy nast^puj^ce glowne cele badawcze: (i) opracowanie i zoptymalizowanie 
metody pomiarow charakterystyk I-U tranzystorow organicznych z efektem polowym na 
bazie P3HT, (ii) porownanie wplywu roznych metod nanoszenia warstw organicznych na 
charakterystyki I-U, wartosci transportu nosnikow ladunku i morfologie wytworzonych 
warstw, (iii) analizy agregacji P3HT w chloroformie i ich wplyw na parametry pracy 
tranzystorow. 

Rozprawa doktorska mgr inz. Urszuli Bieleckiej zostala napisana w j?zyku polskim i 
obejmuje 114 stron (w tym 7 stron zajmuj^^dodatki A-C), zilustrowana jest 53 rysunkami oraz 
zawiera 14 tabel. Spis literatury zawiera 238 pozycji literaturowych. Praca doktorska powstala 
w toku realizacji projektow NCN Preludium, 6 Programu Ramowego UE, Marie Curie 
Network, oraz projektu polsko-czeskiego (MNiSW). 

Praca doktorska sklada si^ z krotkiego wprowadzenia i dwu cz^sci oraz dodatkow A, 
B, C, a takze spisu wykorzystanej bibliografii. Pierwsza cz^sc to stan wiedzy, skladaj^cy si? 
z rozdzialow 2-4. Czesc druga zawiera badania wlasne opisane w rozdziatach 5-8 w tym 
podsumowanie wynikow pracy. W rozdziale drugim doktorantka dysertacji, analizuj^c dane 
literaturowe, zwi^zle lecz merytorycznie zrozumiale, nawet dla malo zaangazowanego 
czytelnika uzasadnia waznosc badan parametru ruchliwosci nosnikow ladunku materialow do 
budowy urz^dzeh elektronicznych. Rozdziat bardzo korzystnie wiehczy tabela 1 oraz stuszny 
wniosek mgr inz. Urszuli Bieleckiej, ze zrozumienie fenomenu transportu nosnikow ladunku 
prowadzi do racjonalnego projektowania urz^dzeh o wi^kszej efektywnosci. 

W rozdziale trzecim doktorantka wymienia metody pomiarowe wykorzystywane w 
badaniach wartosci ruchliwosci nosnikow ladunku, maj^c swiadomosc, iz na wartosc pomiaru 
ma wplyw zarowno przyj^ta metoda pomiarowa jak i sposob przeprowadzenia eksperymentu. 
W swojej pracy doktorantka badaj^c ruchliwosc nosnikow ladunku P3HT stosowala 
organiczne tranzystory z efektem polowym oraz dla porownania pomiary pr^dow 
ograniczonych tadunkiem przestrzennym. Zabraklo mi wyjasnienia, dlaczego akurat te dwie 
metody pomiarowe zostaly zastosowane w badaniach przez mgr inz. Urszul? Bieleck^. W 
podrozdziale 3.1 i 3.2 doktorantka opisuje metod? pr^dow ograniczonych ladunkiem 
przestrzennym (3.1) metod? organicznych tranzystorow z efektem polowym (3.2) jak rowniez 
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dzialanie i parametry pracy tranzystorow organicznych (3.2.1) Podrozdzial 3.2.2 poswi?cony 
jest materiatom uzywanym przy budowie tranzystorow organicznych. Ta cz?sc pracy 
moglaby bye w moim odczuciu nieco szerzej opisana ze szczegolnym uwzgl?dnieniem wad i 
zalet polimerow (np. PANI czy PEDOT:PSS) stosowanych jako altematywa elektrod 
metalicznych w tranzystorach, a takze stosowanych np. w ogniwach slonecznych. 

Ze wzgl?du na fakt, iz praca doktorska dotyczy wlasciwosci elektrycznych P3HT 
doktorantka poswi?cila temu polimerowi rozdzial czwarty, zamieszczaj^c juz w tej cz?sci 
pracy wst?pne wyniki badan wlasnych (UV-vis i AFM). Wykazuj^c duz^ wiedz? z zakresu 
morfologii P3HT mgr inz. Urszula Bielecka bardzo udanie podkresla zaleznosc wlasciwosci 
fizykochemicznych i elektrycznych badanego polimeru od jego konfiguracji i morfologii. 
Doktorantka omawia dose szeroko tworzenie si? struktur nadmolekulamych P3HT maj^c 
swiadomosc o wplywie zarowno rodzaju rozpuszczalnika jak i warunkow procesu 
rozpuszczania na proces formowania si? agregatow. Nalezy podkreslic, przeprowadzon^ 
przez doktorantk? bardzo wnikliw^ analiz? doniesieh literaturowych odnosnie ruchliwosci 
nosnikow ladunkow w P3HT, co bardzo ladnie przedstawiono w Tabeli 3. Rozdzial czwarty i 
zawarte w nim analizy i konkluzje mgr inz. Urszuli Bieleckiej maj^ kluczowe znaczenie dla 
opisanych nast?pnie badan i ktore s^jakby logicznym c i^ iem przedstawionej pracy. Pewien 
klopot w czytaniu tego i nast?pnych rozdzialow sprawia pisanie przez doktorantk? malymi 
literami skrotu poli(3-heksylotiofenu) aczkolwiek trzeba przyznac, ze to kwestia 
przyzwyczajenia. Nast?pne trzy rozdzialy (5-7) zawieraj^. opis przeprowadzonych badan i 
dyskusj? uzyskanych wynikow. 

Rozdzial pi^ty poswi?cono wlasciwosciom optoelektrycznym nanostruktur P3HT ze 
szczegolnym uwzgl?dnieniem metody UV-vis. Jest to bardzo wartosciowa cz?sc pracy nie 
tylko pod wzgl?dem merytorycznym, ale tez pokazuj^ca ogrom pracy technologicznej i 
skrupulatnosc wykonanych przez mgr inz. Urszul? Bieleckq^ badan. Badaj^c rozpuszczalnosc 
P3HT w chloroformie, dichlorobenzenie, toluelenie i ksylenie doktorantka pracy stwierdzila, 
ze tylko w roztworze w chloroformie brak jest zmian w widmie UV-vis co sugeruje, ze 
poszczegolne lahcuchy polimeru sq̂  rozseparowane najlepiej. Metoda UV-vis byla tez 
wykorzystana do badania kinetyki procesow agregacji zachodz^cych w starzonych 
roztworach. Na podstawie przebiegu zmian intensywnosci pasma w zakresie 610-620 nm 
stwierdzono, ze proces tworzenia si? nanostruktur w roztworze P3HT w chloroformie ma 
charakter autokatalityczny. Jest to o tyle ciekawe, ze oprocz rozpatrywanego konkretnego 
ukladu P3HT-chloroform zjawisko to moze miec miejsce dla innych par polimer-
rozpuszczalnik. Sugestie o tworzeniu si? nanostruktur byly potwierdzone metody AFM dla 
roztworow o roznym st?zeniu P3HT. Logiczn^ sekwencj^ otrzymanych wynikow bylo 
zbadanie wlasciwosci elektrycznych cienkich warstw, z zestarzonych roztworow. Analizuj^c 
pradowo-napi?ciowe charakterystyki organicznych tranzystorow doktorantka stawia, 
potwierdzone nast?pnie eksperymentalnie hipotez?, ze koncentracja nanostruktur w cienkiej 
warstwie determinuje jej wlasciwosci elektryczne. Badania wartosci ruchliwosci nosnikow 
ladunku wykazaly, ze przy st?zeniach wyjsciowych mniej niz 3 mg/ml ŝ  one 2 i 3 rz?dy 
wyzsze niz dla st?zefi 5 mg/ml oraz 10 mg/ml. Dodatkowo, slusznosc postawionej hipotezy 
potwierdzaje wyniki pomiarow wartosci napi?cia progowego dla badanych tranzystordw, w 
ktorych warstwy aktywne zawieraly rozne koncentracje fibryli. 
Nalezy podkreslic, ze niektore bardzo czasochlonne i zmudne eksperymenty (od 30 dni do 4 
lat, jak w wypadku badan starzeniowych roztworow P3HT) byly przeprowadzone niezwykle 
precyzyjnie, a uzyskane wyniki nie budz^ zastrzezeh. Bardzo ciekawe i istotne z punktu 
widzenia praktycznego wykorzystania wyniki uzyskala doktorantka badaj^c proces starzenia 
fibryli w roztworze w chloroformie z dodatkiem i bez anizolu. Okazaio si?, ze ruchliwosc 
nosnikow ladunku w warstwach nanoszonych z roztworu w czystym chloroformie osi^a 



wartosc najwyzsz^ po trzech latach przechowywania roztworow. Zauwazono ciekawe 
zjawisko, ze dodanie anizolu do roztworu P3HT w chloroformie powoduje dodatkowe 
wysycenie roztworu oraz dobudowywanie wolnych lahcuchow P3HT, ktore w roztworze w 
chloroformie pozostaly jeszcze niezwi^zane w nanostruktury. Jak pokazala doktorantka pracy 
przeklada si? to na wzrost ruchliwosci nosnikow ladunku w naniesionych z analizowanych 
roztworow warstwach do wartosci 3x10'^ cm^A^s przy dodaniu 10% anizolu i do wartosci 10" 
^cm^A ŝ przy 20% anizolu. Jak slusznie podkresla autor rozprawy, metoda wysycania 
starzonego anizolem roztworu, jako bardziej ekonomiczna i mniej czasochlonna, moze miec 
istotne znaczenie przy praktycznym wykorzystaniu. Smialo wi?c mozna stwierdzic, ze 
wyniki przeprowadzonych przez mgr inz. Urszul? Bieleck^ badan na jednym z najbardziej 
populamych polimerow stosowanych w urz^dzeniach optoelektronicznych, jakim jest P3HT, 
b?demogly bye przydatne przy konstrukcji nie tylko tranzystorow, ale takze innych urz^dzeh 
np. ogniw slonecznych. 

Rozdzial 6. poswiecony jest analizie morfologii wytworzonych warstw w zaleznosci 
od zastosowanej techniki nakladania warstwy. Doktorantka poddala wnikliwej analizie 
metody powlekania obrotowego, natryskiwania, malowania oraz drukowania warstw na bazie 
P3HT. Morfologie warstw badala stosuj^c precyzyjn^ i obecnie szeroko stosowan^ metod? 
AFM, uzupelniaj^c j ^ badaniami widm absorpcji cienkich warstw naniesionych metodami 
natryskiwania i powlekania obrotowego, jak tez badaniami ruchliwosci nosnikow ladunku. 
Doktorantka przeprowadza analiz? wad i zalet metody natryskiwania i powlekania 
obrotowego z ktorej wynika, ze zalet^ metody natryskiwania ŝ  wzgl?dy ekonomiczne, ale 
istotnymi wadami ŝ^ wzgl?dy technologiczne. Trzeba przy tym zauwazyc, ze stwierdzenie 
doktorantki, ze proces natryskiwania warstw powoduje skrocenie nanoagregatow i ich 
lamanie jest dose smialym i wymaga dodatkowych badan. Oprocz tego zabraklo mi informacji 
odnosnie parametrow chropowatosci (np. RMS) kazdej z warstw oraz danych o sposobie 
suszenia warstw, co jak wiadomo ma bardzo duzy wplyw na morfologi? warstwy. 

Mgr inz. Urszula Bielecka, wykazuj^c si? duz^ rzetelnosci^ w prowadzonych 
badaniach, omawia tez dwa raczej rzadko spotykane sposoby nanoszenia warstw: metod? 
malowania i metod? drukowania. Pierwsza z nich oprocz niektorych wad technologicznych 
jak np. grubosc otrzymywanej warstwy oraz nieoplacalne, duze zuzycie materialu na chwil? 
obecn^ eliminuje t? metod? z grupy przyjaznych technik nanoszenia warstw. Z kolei metoda 
nadruku ma szereg zalet takich jak rownomieme i kontrolowane rozprowadzenie roztworu, co 
gwarantuje stabilnosc urz^dzeh, ale jak slusznie stwierdza doktorantka, na obecnym, etapie 
zaawansowania technik nadruku, jest metod^^ drog^ i wymagaj^c^ odpowiedniej 
infrastruktury i doswiadczenia. 
Jako pewn^ niescislosc nalezy potraktowac stwierdzenie doktorantki ze „.. wybrana metoda 
(malowanie) umozliwia orientacj^ nanoflbryli wzdiuz kierunku wykonywanych przez p^dzelek 
ruchdw.'' (strona 76). Nalezy miec swiadomosc, iz mowimy tu o strukturach w skali nano, a 
czytaj^c ten fragment pracy ma si? wrazenie jakby to byly struktury mikro. Niew^tpliwie 
prac? wzbogacilyby pomiary rentgenograficzne obserwowanych nanostruktur, ale 
domniemam, iz doktorantka nie miala dost?pu do tej techniki pomiarowej. 

Rozdzial siodmy poswi?cony jest omowieniu wplywu domieszkowania P3HT 
kropkami kwantowymi na parametry elektryczne skonstruowanych tranzystorow. Krotki lecz 
wazny rozdzial pracy swiadczy o tym, ze doktorantce nie obce ŝ  najnowsze trendy w 
elektronice organicznej i uwzgl?dniajec otrzymane wst?pne wyniki, mozna to traktowac jako 
mozliwy kierunek przyszlych badan. 

Podsumowanie rozprawy zawarto w rozdziale osmym. Godnym podkreslenia jest 
podsumowywanie przez mgr inz. Urszul? Bieleck^ kazdego z omawianych rozdzialow, czy 



podrozdzialow. Doktorantka ma swiadomosc, iz w pewnych kwestiach nie wyczerpala 
tematu. 
Lektura pracy dowodzi, ze Pani mgr inz. Urszula Bielecka nie tylko dobrze opanowala 
wszystkie zastosowane w pracy techniki pomiarowe, ale takze potrafi je swiadomie wybierac 
i stosowac do rozwi^ywania konkretnych problemow. 

Recenzowana praca doktorska jest przy goto wana w sposob bardzo staranny i 
dokladny. Zauwazone drobne bl?dy edytorskie i kolokwializmy (pomiar ruchliwosci 
nosnikow ladunkow, czy na stronie 31 „wlasciwosci izoluj^ce" raczej powinno bye 
separuj^ce), nie ujmuj^^jakosci niniejszej pracy. Obfita i aktualna bibliografia dowodzi dobrej 
znajomosci przedmiotu badan, aczkolwiek niektore pozycje literaturowe nie ŝ  poprawnie 
zacytowane (np. 205, 238). Ogolnie prac? czyta si? bardzo dobrze. 

Podsumowuj^c: 
pomimo wyrazonych powyzej zastrzezeh uwazam, ze Pani mgr. inz. Urszula Bielecka 

przedstawila wartosciow^ stanowi^c^ calosc prac?, w ktorej teoria i eksperyment maj^ 
zastosowanie aplikacyjne. 
Moje uwagi, ktore nasun?ly mi si? w trakcie czytania rozprawy nie maj^ zasadniczego 
wplywu na mojq. pozytywn^ ocen? pracy. O oryginalnosci uzyskanych wynikow i ich 
naukowej wartosci swiadczy fakt ich opublikowania w 4 publikacjach naukowych w 
czasopismach o cyrkulacji mi?dzynarodowej oraz raportach z projektow. 

Podsumowuj^c, stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr. inz. Urszuli Bieleckiej 
pt.: Wykorzystanie efektu polowego w badaniach wlasciwosci elektrycznych poli(3-
heksylotiofenu) w pelni spelnia wymogi formalne stawiane rozprawom doktorskim i wnosz? 
do Rady Naukowej Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroclawskiej o dopuszczenie jej do 
dalszych etapow przewodu doktorskiego. 

Jednoczesnie ze wzgl?du, na jakosc i zakres dysertacji wnosz? do Rady Wydzialu 
Chemicznego Politechniki Wroclawskiej o wyroznienie jej pracy doktorskiej. 
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