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Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr inz. Urszuli Bieleckiej dotyczy analizy
wlasciwosci elektrycznych komercyjnie dostepnego poli(3-heksylotiofenu) (P3HT) w
zaleznosci od zastosowanej metody nanoszenia warstwy. Doktorantka postawita sobie do
realizacji trzy nastgpujace gléwne cele badawcze: (i) opracowanie i zoptymalizowanie
metody pomiardw charakterystyk [-U tranzystoréw organicznych z efektem polowym na
bazie P3HT, (ii) porownanie wptywu réznych metod nanoszenia warstw organicznych na
charakterystyki I-U, wartosci transportu nosnikéw ladunku i morfologie wytworzonych
warstw, (iil) analiz¢ agregacji P3HT w chloroformie i ich wplyw na parametry pracy
tranzystorow.

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

Praca doktorska sktada si¢ z krotkiego wprowadzenia i dwu czesci oraz dodatkow A,
B, C, a takze spisu wykorzystanej bibliografii. Pierwsza czg$¢ to stan wiedzy, sktadajacy sie
z rozdzialow 2-4. Czes¢ druga zawiera badania wlasne opisane w rozdziatach 5-8 w tym
podsumowanie wynikéw pracy. W rozdziale drugim doktorantka dysertacji, analizujac dane
literaturowe, zwigzle lecz merytorycznie zrozumiale, nawet dla mato zaangazowanego
czytelnika uzasadnia wazno$¢ badan parametru ruchliwosci no$nikéw tadunku materiatow do
budowy urzadzen elektronicznych. Rozdzial bardzo korzystnie wienczy tabela 1 oraz stuszny
wniosek mgr inz. Urszuli Bieleckiej, ze zrozumienie fenomenu transportu nosnikow tadunku
prowadzi do racjonalnego projektowania urzadzen o wigkszej efektywnosci.

W rozdziale trzecim doktorantka wymienia metody pomiarowe wykorzystywane w
badaniach wartosci ruchliwosci no$nikéw tadunku, majac swiadomosé, iz na warto$¢ pomiaru
ma wplyw zaréwno przyje¢ta metoda pomiarowa jak i sposob przeprowadzenia eksperymentu.
W swojej pracy doktorantka badajac ruchliwos¢ nosnikow tadunku P3HT stosowata
organiczne tranzystory z efektem polowym oraz dla poréwnania pomiary pradéw
ograniczonych fadunkiem przestrzennym. Zabraklo mi wyjasnienia, dlaczego akurat te dwie
metody pomiarowe zostaly zastosowane w badaniach przez mgr inz. Urszule Bielecka. W
podrozdziale 3.1 i 3.2 doktorantka opisuje metod¢ pradéw ograniczonych tadunkiem
przestrzennym (3.1) metod¢ organicznych tranzystoréw z efektem polowym (3.2) jak réwniez
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dziatanie i parametry pracy tranzystoréw organicznych (3.2.1) Podrozdziat 3.2.2 poswigcony
jest materialom uzywanym przy budowie tranzystorow organicznych. Ta cze$é pracy
moglaby by¢ w moim odczuciu nieco szerzej opisana ze szczegdélnym uwzglednieniem wad i
zalet polimeréw (np. PANI czy PEDOT:PSS) stosowanych jako alternatywa elektrod
metalicznych w tranzystorach, a takze stosowanych np. w ogniwach stonecznych.

Ze wzgledu na fakt, iz praca doktorska dotyczy wiasciwosci elektrycznych P3HT
doktorantka poswigcila temu polimerowi rozdzial czwarty, zamieszczajac juz w tej czesci
pracy wstegpne wyniki badan wlasnych (UV-vis i AFM). Wykazujac duza wiedze z zakresu
morfologii P3HT mgr inz. Urszula Bielecka bardzo udanie podkres$la zalezno$¢ wiasciwosci
fizykochemicznych i elektrycznych badanego polimeru od jego konfiguracji i morfologii.
Doktorantka omawia dos$¢ szeroko tworzenie si¢ struktur nadmolekularnych P3HT majac
swiadomos¢ o wplywie zardwno rodzaju rozpuszczalnika jak i warunkéw procesu
rozpuszczania na proces formowania si¢ agregatéw. Nalezy podkreslié, przeprowadzong
przez doktorantke bardzo wnikliwa analiz¢ doniesien literaturowych odnosnie ruchliwosci
nosnik6w tadunkéw w P3HT, co bardzo tadnie przedstawiono w Tabeli 3. Rozdzial czwarty i
zawarte w nim analizy i konkluzje mgr inz. Urszuli Bieleckiej majg kluczowe znaczenie dla
opisanych nastgpnie badan i ktére sa jakby logicznym ciagiem przedstawionej pracy. Pewien
klopot w czytaniu tego i nastgpnych rozdzialéw sprawia pisanie przez doktorantke¢ matymi
literami skrétu poli(3-heksylotiofenu) aczkolwiek trzeba przyznaé, ze to kwestia
przyzwyczajenia. Nastgpne trzy rozdziaty (5-7) zawieraja opis przeprowadzonych badan i
dyskusje uzyskanych wynikow.

Rozdzial piagty poswigcono wlasciwosciom optoelektrycznym nanostruktur P3HT ze
szczegdlnym uwzglednieniem metody UV-vis. Jest to bardzo wartosciowa cze$¢ pracy nie
tylko pod wzgledem merytorycznym, ale tez pokazujaca ogrom pracy technologicznej i
skrupulatno$¢ wykonanych przez mgr inz. Urszulg Bielecka badan. Badajac rozpuszczalnosé
P3HT w chloroformie, dichlorobenzenie, toluelenie i ksylenie doktorantka pracy stwierdzita,
ze tylko w roztworze w chloroformie brak jest zmian w widmie UV-vis co sugeruje, ze
poszczegbdlne lancuchy polimeru sa rozseparowane najlepiej. Metoda UV-vis byla tez
wykorzystana do badania kinetyki procesow agregacji zachodzacych 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
ukfadu P3HT-chloroform zjawisko to moze mie¢ miejsce dla innych par polimer-
rozpuszczalnik. Sugestie o tworzeniu si¢ nanostruktur byly potwierdzone metoda AFM dla
roztworé6w o réznym stezeniu P3HT. Logiczng sekwencja otrzymanych wynikow bylo
zbadanie wlasciwosci elektrycznych cienkich warstw, z zestarzonych roztworéw. Analizujac
pradowo-napigciowe charakterystyki organicznych tranzystoréw doktorantka stawia,
potwierdzong nastgpnie eksperymentalnie hipotezg, ze koncentracja nanostruktur w cienkiej
warstwie determinuje jej wlasciwosci elektryczne. Badania wartosci ruchliwosci nosnikow
fadunku wykazaly, ze przy st¢zeniach wyjsciowych mniej niz 3 mg/ml sa one 2 i 3 rzegdy
wyzsze niz dla stgzen 5 mg/ml oraz 10 mg/ml. Dodatkowo, stusznos$¢ postawionej hipotezy
potwierdzaja wyniki pomiarow wartosci napigcia progowego dla badanych tranzystorow, w
ktorych warstwy aktywne zawieraly ro6zne koncentracje fibryli.

Nalezy podkreslié, ze niektore bardzo czasochtonne i zmudne eksperymenty (od 30 dni do 4
lat, jak w wypadku badan starzeniowych roztworéw P3HT) byly przeprowadzone niezwykle
precyzyjnie, a uzyskane wyniki nie budza zastrzezen. Bardzo ciekawe i istotne z punktu
widzenia praktycznego wykorzystania wyniki uzyskata doktorantka badajac proces starzenia
fibryli w roztworze w chloroformie z dodatkiem i bez anizolu. Okazalo si¢, ze ruchliwosé
nos$nikéw ladunku w warstwach nanoszonych z roztworu w czystym chloroformie osiaga
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wartos¢ najwyzsza po trzech latach przechowywania roztworéw. Zauwazono ciekawe
zjawisko, ze dodanie anizolu do roztworu P3HT w chloroformie powoduje dodatkowe
wysycenie roztworu oraz dobudowywanie wolnych tancuchow P3HT, ktére w roztworze w
chloroformie pozostaty jeszcze niezwigzane w nanostruktury. Jak pokazata doktorantka pracy
przekiada si¢ to na wzrost ruchliwosci nosnikow tadunku w naniesionych z analizowanych
roztworéw warstwach do wartosci 3x10~ cm?/Vs przy dodaniu 10% anizolu i do wartosci 10
2em?/Vs przy 20% anizolu. Jak stusznie podkresla autor rozprawy, metoda wysycania
starzonego anizolem roztworu, jako bardziej ekonomiczna i mniej czasochtonna, moze mieé
istotne znaczenie przy praktycznym wykorzystaniu. Smialo wiec mozna stwierdzié, ze
wyniki przeprowadzonych przez mgr inz. Urszul¢ Bielecka badan na jednym z najbardziej
popularnych polimeréw stosowanych w urzadzeniach optoelektronicznych, jakim jest P3HT,
beda mogly by¢ przydatne przy konstrukcji nie tylko tranzystorow, ale takze innych urzadzen
np. ogniw stonecznych.

Rozdzial 6. poswiecony jest analizie morfologii wytworzonych warstw w zaleznosci
od zastosowanej techniki nakladania warstwy. Doktorantka poddata wnikliwej analizie
metody powlekania obrotowego, natryskiwania, malowania oraz drukowania warstw na bazie
P3HT. Morfologie warstw badala stosujac precyzyjna i obecnie szeroko stosowana metode
AFM, uzupehniajac jg badaniami widm absorpcji cienkich warstw naniesionych metodami
natryskiwania i powlekania obrotowego, jak tez badaniami ruchliwosci nosnikéw tadunku.
Doktorantka przeprowadza analiz¢ wad i zalet metody natryskiwania i powlekania
obrotowego z ktorej wynika, ze zaleta metody natryskiwania sa wzgledy ekonomiczne, ale
istotnymi wadami sg wzgledy technologiczne. Trzeba przy tym zauwazy¢, ze stwierdzenie
doktorantki, ze proces natryskiwania warstw powoduje skrocenie nanoagregatow i ich
tamanie jest dos¢ Smiatym i wymaga dodatkowych badan. Oprécz tego zabrakto mi informacji
odnosnie parametréw chropowatosci (np. RMS) kazdej z warstw oraz danych o sposobie
suszenia warstw, co jak wiadomo ma bardzo duzy wptyw na morfologie warstwy.

Mgr inz. Urszula Bielecka, wykazujac si¢ duza rzetelnoscia w prowadzonych

badaniach, omawia tez dwa raczej rzadko spotykane sposoby nanoszenia warstw: metode
malowania i metod¢ drukowania. Pierwsza z nich oprocz niektérych wad technologicznych
jak np. grubos¢ otrzymywanej warstwy oraz nieoptacalne, duze zuzycie materiatu na chwile
obecng eliminuje t¢ metode z grupy przyjaznych technik nanoszenia warstw. Z kolei metoda
nadruku ma szereg zalet takich jak rownomierne i kontrolowane rozprowadzenie roztworu, co
gwarantuje stabilnos¢ urzadzen, ale jak stusznie stwierdza doktorantka, na obecnym, etapie
zaawansowania technik nadruku, jest metoda droga i wymagajaca odpowiedniej
infrastruktury i doswiadczenia.
Jako pewna niescistos¢ nalezy potraktowaé stwierdzenie doktorantki ze ,,.. wybrana metoda
(malowanie) umozliwia orientacje nanofibryli wzdluz kierunku wykonywanych przez pedzelek
ruchow.” (strona 76). Nalezy mie¢ $wiadomos¢, iz méwimy tu o strukturach w skali nano, a
czytajgc ten fragment pracy ma si¢ wrazenie jakby to byly struktury mikro. Niewatpliwie
prace wzbogaciltyby pomiary rentgenograficzne obserwowanych nanostruktur, ale
domniemam, iz doktorantka nie miata dost¢pu do tej techniki pomiarowe;.

Rozdzial si6dmy poswigcony jest omdwieniu wptywu domieszkowania P3HT
kropkami kwantowymi na parametry elektryczne skonstruowanych tranzystorow. Krétki lecz
wazny rozdzial pracy swiadczy o tym, ze doktorantce nie obce sa najnowsze trendy w
elektronice organicznej i uwzgledniajac otrzymane wstgpne wyniki, mozna to traktowa¢ jako
mozliwy kierunek przysztych badan.

Podsumowanie rozprawy zawarto w rozdziale 6smym. Godnym podkreslenia jest
podsumowywanie przez mgr inz. Urszulg Bielecka kazdego z omawianych rozdziatéw, czy



podrozdziatéw. Doktorantka ma $wiadomos¢, iz w pewnych kwestiach nie wyczerpata
tematu.

Lektura pracy dowodzi, ze Pani mgr inz. Urszula Bielecka nie tylko dobrze opanowata
wszystkie zastosowane w pracy techniki pomiarowe, ale takze potrafi je Swiadomie wybiera¢
1 stosowa¢ do rozwiazywania konkretnych problemow.

Recenzowana praca doktorska jest przygotowana w sposob bardzo staranny i
dokladny. Zauwazone drobne bledy edytorskie i kolokwializmy (pomiar ruchliwosci
nosnikow tadunkéw, czy na stronie 31 ,wlasciwosci izolujace” raczej powinno byé
separujace), nie ujmuja jakosci niniejszej pracy. Obfita i aktualna bibliografia dowodzi dobrej
znajomosci przedmiotu badan, aczkolwiek niektore pozycje literaturowe nie sa poprawnie
zacytowane (np. 205, 238). Ogdlnie prace czyta si¢ bardzo dobrze.

Podsumowujac:

pomimo wyrazonych powyzej zastrzezen uwazam, ze Pani mgr. inz. Urszula Bielecka
przedstawila wartosciowa, stanowiaca calo$¢ pracg, w ktorej teoria i eksperyment maja
zastosowanie aplikacyjne.
Moje uwagi, ktére nasunely mi si¢ w trakcie czytania rozprawy nie maja zasadniczego
wplywu na moja pozytywna ocen¢ pracy. O oryginalnosci uzyskanych wynikéw i ich
naukowej wartosci Swiadczy fakt ich opublikowania w 4 publikacjach naukowych w
czasopismach o cyrkulacji migdzynarodowej oraz raportach z projektow.

Podsumowujac, stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr. inz. Urszuli Bieleckiej
pt.. Wykorzystanie efektu polowego w badaniach wiasciwosci elektrycznych poli(3-
heksylotiofenu) w pelni spelnia wymogi formalne stawiane rozprawom doktorskim i wnosze
do Rady Naukowej Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie jej do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie ze wzgledu, na jako$¢ i zakres dysertacji wnosze do Rady Wydzialu
Chemicznego Politechniki Wroctawskiej o wyrdznienie jej pracy doktorskie;j.



